UNIVERSIDAD

NACIONAL

DE COLOMBIA

Modelamiento, Diseno, Construccion
y Evaluacién de una Celda de Punto
Fijo de Indio como Patron
Termomeétrico para Calibracion de
Termometros de Contacto

Juan David Hernandez Ramirez

Universidad Nacional de Colombia
Facultad de Ciencias, Departamento de Fisica
Bogota, Colombia
2022






Modelamiento, Diseino, Construccidény
Evaluacién de una Celda de Punto Fijo de
Indio como Patron Termométrico para
Calibracién de Termémetros de Contacto

Juan David Hernandez Ramirez

Tesis presentada como requisito parcial para optar al titulo de:

Magister en Ciencias - Fisica

Director: 1 i o
Ph.D., Héctor Fabio Castro Serrato XA/
Codirector:
Msc, Andrés Jhovanny Bohérquez Garzén Visto bueno A. Bohérquez
Firmado
% E% digitalmente por
i Andres
Bohérquez

Linea de Investigacion:
Termometria
Grupo de Investigacion:

Grupo de Bajas Temperaturas y Campos Magnéticos Intensos: CRYOMAG

Universidad Nacional de Colombia
Facultad de Ciencias, Departamento de Fisica
Bogota, Colombia
2022


USER
Lápiz





A mi familia






Declaracion de obra original

Yo declaro lo siguiente:

He leido el Acuerdo 035 de 2003 del Consejo Académico de la Universidad Nacional.
«Reglamento sobre propiedad intelectual» y la Normatividad Nacional relacionada al
respeto de los derechos de autor. Esta disertacion representa mi trabajo original, excepto
donde he reconocido las ideas, las palabras, o materiales de otros autores.

Cuando se han presentado ideas o palabras de otros autores en esta disertacion, he
realizado su respectivo reconocimiento aplicando correctamente los esquemas de citas y
referencias bibliograficas en el estilo requerido.

He obtenido el permiso del autor o editor para incluir cualquier material con derechos de
autor (por ejemplo, tablas, figuras, instrumentos de encuesta 0 grandes porciones de
texto).

Por altimo, he sometido esta disertacién a la herramienta de integridad académica, definida
por la universidad.

Juan David Herndndez Ramirez

Fecha 26/01/2023



Agradecimientos

Esta tesis se realiz6 en el marco del proyecto Plan de Fortalecimiento del INM como Centro
de Investigacion (cédigo 9932100271370); financiado por el Ministerio de Ciencia,
Tecnologia e Innovacion (Minciencias) y realizado conjuntamente entre el INM vy la
Universidad Nacional de Colombia a través del convenio especial de cooperacion 001 de
2020.

Agradezco al Instituto Nacional de Metrologia (INM) por permitirme realizar este proyecto
de investigacion y brindarme todas las herramientas necesarias para llevar a cabo esta
tesis. En especial, agradezco de manera especial al fisico y codirector de tesis Andrés
Jhovanny Bohérguez por sus constantes revisiones, comentarios y discusiones sobre este
trabajo, ademas por su colaboracién durante el proceso de la construccion de la celda de
punto fijo de indio y sus explicaciones sobre el uso de todos los implementos que requeri
del Laboratorio de Temperatura y Humedad para llevar a cabo este proyecto, las
participaciones en los congresos y la elaboracién de los articulos cientificos. Agradezco a
los ingenieros Sergio Andrés Medellin y Alexandra Ramirez Moreno por la maquinacién de
todas las piezas de grafito que se emplearon para construir la celda de punto fijo. Al fisico
Ciro Alberto Sanchez por sus discusiones sobre termometria y recomendaciones sobre
bibliografia que fue de utilidad a lo largo del proyecto. Finalmente agradezco al profesor
Héctor Fabio Castro por sus comentarios, correcciones y valiosas discusiones para poder

llevar a cabo esta tesis de manera satisfactoria.



Resumen y Abstract IX

Resumen

Se disefd, construyd y evalué de manera satisfactoria una celda de punto fijo de indio
cerrada. Se desarroll6 un modelo computacional para estudiar el proceso de solidificacion
de un metal puro, el cual permite variar los parametros geométricos de la celda. Este
modelo se valid6 con los resultados experimentales obtenidos de la celda. Finalmente, se
realiz6 un ejercicio de calibracién con un termdémetro de resistencia de platino en el sub-

intervalo H2O-In.

Se realizaron once curvas de solidificacion y se obtuvo una temperatura de solidificacion
promedio de 429.746493 K con una incertidumbre expandida de 2.7 mK, para un factor de
cobertura k = 2, con una duracion maxima del plateau de 8 h. Estos resultados son
satisfactorios ya que son comparables con los de celdas de punto fijo de indio de otras
instituciones metroldgicas. Los resultados obtenidos se validaron a partir de dos métodos:
1. La prueba de error normalizado, donde se concluyé que la temperatura de solidificacién
de la celda construida es comparable con la celda de punto fijo de un proveedor externo
gue posee actualmente el Instituto Nacional de Metrologia (INM) 2. Al evaluar la
incertidumbre de medicién debido a la repetibilidad de la transicién de fase de la celda,
cuya contribucién a la incertidumbre expandida fue menor al 5 %. La validacién del modelo
computacional fue exitosa al obtener un error absoluto de 0.86 mK respecto al valor
experimental y una incertidumbre expandida maxima en sub-intervalo H,O-In de 3.0 mK.
Se concluye que los objetivos de este trabajo fueron alcanzados exitosamente y la celda
construida es apropiada para las actividades de laboratorio intencionadas por la

Subdireccién de Metrologia Fisica del INM.

Palabras clave: Celda de punto de indio, Incertidumbre expandida, Curva de

solidificaciéon, Transicion de fase.
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Abstract

Modeling, Design, Construction and Evaluation of an Indium Fixed Point Cell as
Thermometric Standard for Calibration of Contact Thermometers

A closed indium fixed point cell was satisfactorily designed, built and evaluated. A
computational model was developed to study the solidification process of a pure metal,
allowing the variation of design geometric parameters of the cell. This model was validated
from the experimental results obtained from the cell, finally, a calibration exercise was
carried out with a thermometer of platinum resistance in the H20-In sub-range.

Eleven solidification curves were carried out and an average solidification temperature of
429.746493 K was obtained with an expanded uncertainty of 2.7 mK for a coverage factor
Kk = 2, with a maximum duration of the plateau of 8 h. These results are satisfactory as they
are comparable with those of indium fixed point cells from other metrological institutions.
The results obtained were validated using two methods: 1. The normalized error test, where
it was concluded that the solidification temperature of the built cell is comparable with the
fixed-point cell of an external provider currently owned by the National Institute of Metrology
(INM) and 2. By evaluating the measurement uncertainty due to the repeatability of the
phase transition of the cell, whose contribution to the expanded uncertainty was less than
5 %. The validation of the computational model was successful, obtaining an absolute error
of 0.86 mK with respect to the experimental value and a maximum expanded uncertainty
in the H20-In sub-interval of 3.0 mK. We concluded that the objectives of this work were
satisfactorily achieved and the cell built is appropriate for the laboratory activities intended

by the INM Physical Metrology Sub directorate.

Keywords: Indium fixed point cell, Expanded uncertainty, Solidification curve, Phase

transition.



Contenido Xl

Contenido
Pag.
ST U1 1= o PP UPP PP UUPPRTT IX
IESY = W L {0 [T = LSS XV
I ES] = W0 [ = o] = T XVIII
Lista de SImbolos y abreviaturas..........ccuuveeviiiiiiiiii e XIX
TN o Xo [ Tox o] 01 o I 1
1 Temperaturay TranSiCiONeS € FASE........uuuuuiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiieenenieeieeeeneeneeeeeeee 5
1.1 DefiniCiOn de tEMPEratUral ........uuuiiie e eee e e et e e e e e aa s 5
1.2 Ley cero de [atermOdiNAmICA ........cooiiiiuiiiiiiiiee e 5
1.3 Temperatura termMOdINAMICA .......uiiieeeeiiiiiiicci e e e e e e a s 6
1.4  Transiciones de fase de SuStanCias PUras..........c.cccccvvieeiiieeeieeeiiiiiie e 7
1.4.1 Punto triple Y puNto @ULECLICO.........uuiiiiiie it 11
1.4.2 Punto de fusion y SolidifiCaciON .............cooiiiiiiiiiiiiiee e 13
1.5 Curva de SOldIfICACION ...cccoeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeee e 16
1.6 Efecto de las iMPUIEZAS .........ccuuiuiiiii ittt e e e e e eanees 18
1.7  Modelo matematico de la solidificacion ............ccccooiiiiiiiiiiiiiieeiiee e 20
1.7.1 Conservacion de & MASA .......ccevviiiiiiiiiiiiiiiieeeeeeeee et 21
1.7.2 Conservacion del MOMENTUM ..........oviiiiiiiiiiiiiiiieeeeeeeeeeeeeee e 21
1.7.3 Conservacion de la €Nergia...........uueeeiiieeiiiiiiiiieiiiee e 22
1.7.4 NUMeros adimensSiONales ...........cccuvviiiiiiiiiiiiieiieeeeeeeee e 24
1.8 Ley de Radiacion de PlanCK ..........cccoooiiiiiiiiiiiii et 25
2 EscalaInternacional de Temperatura ITS-90........cooooiiiiiiiii 27
2.1  Termoémetro de presion de vapor de He®y He* (entre 0.5 K hasta 5.0 K) ......... 30
2.2  Termoémetro de He® o He? (entre 3.0 K hasta 24.5561 K) ..........ccoeevveeeeeiivennenns 31
2.3  TermOmetro de resistencia de platino (de 13.8033 K hasta 1234.93 K)............ 31
2.3.1 De 13.8033 K hasta 273.16 K........uuuuumuuuuiiiniiiiiiiiniiniennnnninnnnnnnnnnnnnnnnnnnnnnnnnnnne 32
2.3.2 De 273.15 Khasta 1234.93 K......uuuuuuuuiiiniiininiiiniiinnnnnnnnnnnnnnnnnnnnnnnnnnssnnnnnnnnnnnes 33
2.4 Temperaturas superiores a 1234.93 K ......ooovviiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiieeieeeeeeeeeeeeeeeee 34
2.5 Técnica de realizacion de puntos fijos en el intervalo indio a plata................... 35
2.5.1 Termodmetros de resistencia de platino (SPRT).........uuuuurumimmmmmiiiiiiiiiniiiiininnnnns 36
2.5.2 PUENte dE IreSISIENCIAS. .. ..t ieeeiieeeeiiiei e e e e e e e e e e 38
2.5.3 HOrno tipo “Heat PIPE”. ... .uuuiiiiiiiiii e 41
2.6  Modelo matemético para calcular la resistencia ............cccevvveeeieeieiiieeeieiiiiiene, 42
2.6.1 ReSIStOr de refer@NCIA. ... oo i e e eeeeeeeiieee e 44

2.6.2 AULO-CalENTAMIENTO ....ee e e e et e e enaeen 45



Xl Modelamiento, Disefio, Construccion y Evaluacion de una Celda de Punto Fijo

de Indio como Patrén Termométrico para Calibracién de Termdmetros de

Contacto

2.6.3 Presion NiAdrOStALICA. ... ....uuuuuuereeiiiiiiiieiiiiieieiieeeaeeaeeaeaereeraarrearereeseernnnnnnnnnnnnnnes 46
2.6.4 Presion al interior de la Celda .............uuuuuiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiee e 47
2.6.5 IMPUIMBZEAS ..covveei ettt e et e e e e 48
2.6.6 Z0ONA AE PIALEAU .....uueiiiiiiiiiiiiiiietiee e nnnne 49
2.6.7 Repetibilidad del SPRT ... 49
LGRS I 0 4 1=T £ o ] o 49
2.6.9 Certificado de calibracion ..................eeuuurimiiiiiiiiiiiiii .- 49
2.6.10 COMPOSICION ISOIOPICA. .. uuuuieeeieieeiiiieie e e e e e 49
2.6.11 Repetibilidad del cambio de fase...........ccoovviiiiiiiii e 50

3 Disefio, Llenado y Construccion de la Celda de Punto Fijo........ccccceeeeeeiiiiiinnnee. 51
Bl PUBZAS.c oo 51
3.1.1 Pellets de iNQIO.....ccciieeieiiei et e et e e e 51

T I O ¥ | o] 1= o 7= W e [ o U - | . o R 51
0 I T 1 1o | 52
3.1.4 Tapa del CriSOL.....ccoi i e 53
3.1.5 TermopPOZO € GrafitO ........uuuuuuuuuuuuniniiiiiiiiiiiiiiiiieeieeeeeeebeeebbe bbb beeeeneeeeennnnnene 54
3.1.6 Espaciadores y eSCUOS tEIMMICOS ...uuuiiiieeiiiieiiiiie e eee e et e e 56
3.1.7 Termopozo de vidrio borosiliCato............ccovvveiiiiiiiiiiee e 57

G T < T ST oo (= PR PP SRPP 58
3.1.9 Tapa de la CelUA. ......uuuuuiiiiiiiiiiiiiiii i 58

3.2 Llenado de la celda........ccccooviiiiiiiiiiiii 59
3.3 Procedimiento de ensamble de la celda.............ooovvvviiiiiiiiiiiiicici e 62

4  Punto de Solidificacion del INdio ..., 65
ot 1 1S3 (=T o g F= W0 (= T [T (o ] o 65
4.1.1 Horno tipo ‘heat pipe’ de agua ISOTECH 17702W .........cccoeiiiiiiiiiiiicieeeeee, 67
4.1.2 Puente de termometria de precision MicroK Gold ISOTECH.......................... 67
4.1.3 Termdmetro de resistencia de platino pt 25.5 Q, modelo 670 ISOTECH ....... 68

4.2  Procedimiento para realizar las curvas de solidificacion..............ccccooeiiviieennnn. 69
4.3 Determinacion del comienzo y final del plateau ..............ccccvvveeiiieiiiiiiciiiieeenn. 71
N = LT U | =0 (o 1 75
g N AN | (o Loz= 1 (=] a1 7= 1 1 ¢ 1=] 0| (o JS TR 78
O 1 0 0 1< =3 (o ] I 78
4.4.3 Repetibilidad de la transicion de fase ...........veeeiiiiiiiiieiiice e 79
4.4.4 Presupuesto de incertidumbre.........ccoooooiiiiiiiiii e 81

4.5  Prueba de Error NOrmalizado .........cooeuniiiiiiiiiceeee e 82

5 Modelo ComMpPULACIONEL.......cooiiii e 85
5.1 Geometria del Crisol y Condiciones de Frontera............ccccccevvvvviiiiiiiiiiiiiineen, 85
B.2  SOMWANE e 87
5.3  Validacion del algoritMo .........coevveeeeiiiiieieeeeeeeeeeeeeee e 87
5.4  Curva de Solidificacién en Distintas Geometrias............ccccccvvvvvvviviiiiiiiiiiiineen, 88

6 Ejercicio de calibracién en el sub-intervalo HO-In ..., 92
7 Conclusiones y reCoOMEeNdacCiONES .........cevuuiiiiiiieeeeieeiiiiees e e e e e et e e e e eearees 97
% R o T Tod 11 (0] 1= 97

7.2 (R LCTol0] g T=] aTo F=Tod (0] g 1<T 3P 99



Contenido X1

A. Anexo: Publicaciones y ponencias en eventos cientifiCcoS .........ccccooiuiiiienneen. 101
B. Anexo: Coeficientes de las funciones de referencia de laITS-90.........cccceuvee.. 105
8 BiblOGrafia .occeee i 107



Contenido XV

Lista de figuras

Pag.
Figura 1-1: Sistemas que alcanzan el equilibrio termodindmico al encontrarse separados
por una pared IAatErMICAL ..........uuiii it e e e e e e e e e aa et e e e e aaeeeanne 5
Figura 1-2: Transitividad del equilibrio tErmico [3]. .......ceeeiiiiiiiiiiiiiieiee e 6

Figura 1-3: Caracteristicas de una transicion de primer orden. a) Funcion de Gibbs
molar, b) Entropia molar, c) Volumen molar y d) Capacidad calorifica a presién constante

10 = SRR 10
Figura 1-4: Diagrama de fase del agua. El punto triple ocurre a 0.006 atm de presiény a
una temperatura de 0.01 PC [B]. ...uuuuuuuuuuuuuunniiiiiiiiueiiitieiiereeereeeeebeeb bbb e e eannee 11

Figura 1-5: Diagrama de fase (T vs Xnaci) de la mezcla entre agua y sal. El punto E
representa el punto eutéctico que se encuentra a 21 °C y una concentracion de 29 % de

SBI D] e 13
Figura 1-6: Dependencia de la temperatura de fusion del indio con la presioén en el
intervalo 0 a 400 MPa, junto a una regresion de un polinomio de grado 2 [13]. .............. 15

Figura 1-7: Dependencia de la temperatura de fusion del indio con la presion en el
intervalo 0 a 0.5 MPa, el punto azul representa la temperatura de fusiéon a 1 atm de

(ST (o] T ] TP PR PPPPPPP 15
Figura 1-8: Curva de solidificacién del indio de alta pureza [16].......cccceeeeeeeiiiiiiiienneenns. 16
Figura 1-9: Formacién de microcristales en un fluido. En el caso de los metales los
nucleos toman la forma de dentritas [5].........uuuveeiiieeiiiiiiiieeie e 17
Figura 1-10: Recalescencia en metales puros [15]. Se observa un aumento de
temperatura debido al calor latente liberado por el liquido subenfriado. .......................... 18
Figura 2-1: Representacion de los rangos, sub-rangos, puntos fijos e instrumentos de
interpolacion de 12 1TS-90 [L2]. ....uuuiiiiieaeiiiiiiei e e e e e e eaae s 30
Figura 2-2: Esquema del sistema de mediciéon de temperatura en una celda de punto fijo
5 USSP 35

Figura 2-3: Resistividad en funcién de la temperatura para un material metalico [27]. ... 36
Figura 2-4: Esquema de un termOmetro de resistencia de platino de tallo largo, el

elemento sensor posee una longitud entre 35 mm y 50 mm [26]..........ccceiiiiieeriiiiiinnnnnn. 37
Figura 2-5: Esquema del elemento sensor de dos LSPRTS [26].........cccevvviiiiiiiiiiiiiieennn. 38
Figura 2-6: Circuito método potenCioMeEtrico [28].......cvvvvvviiiiiiiiiiiiiiieiiiieeeeeeeeeeeeeeeeeeeeee 39
Figura 2-7: Variacién en la topologia del circuito del método de potenciometro [30]. .....40
Figura 2-8: Puente de WheatStone [28]. .....couuuuiiiiii i 41

Figura 2-9: Esquema de un corte transversal de un horno tipo heat pipe [12]................ 42



Contenido XV

Figura 3-1: Cubierta de cuarzo. a) Plano vista lateral b) Foto lateral. Las dimensiones

LY e LI =T I 0 T LT L= 0 1T 52
Figura 3-2: Crisol. a) Plano vista lateral del crisol, b) Plano vista superior del crisol c)
Foto isométrica del crisol. Las dimensiones estan en milimetros. ........ccoovevevvivieeieneeennns. 53

Figura 3-3: Tapa del crisol. a) Plano vista lateral de la tapa de grafito, b) Plano vista
superior de la tapa de grafito, c) Foto vista lateral de la tapa de grafito, d) Foto vista

superior de la tapa de grafito. Las dimensiones estan en milimetros. .............cccccevvvvnnnnn. 54
Figura 3-4: Termopozo de grafito. a) Plano vista lateral, b) Plano vista superior, C) Foto
vista lateral de grafito. Las dimensiones estan en milimetros. ...........ccccceeeeiiiiiiiiiiinnnenn. 55
Figura 3-5: Vista lateral del termopozo en latapa. ......cccoeeeeeviiiiiiiiiiiii e, 55
Figura 3-6: Vista superior del ensamble crisol-tapa-termopozo de grafito...................... 56
Figura 3-7: Espaciador. a) Plano vista lateral, b) Plano vista superior, c) Foto vista
superior. Las dimensiones estan en milimetros. ............cviiieiii i 56
Figura 3-8: Escudo térmico: a) Plano vista lateral, b) Plano vista superior, c) Foto vista
lateral. Las dimensiones estan en Milimetros. .............uuuuuiiiiiimiimiiiiiiiiiiieeeeaee 57
Figura 3-9: Termopozo de vidrio borosilicato: a) Plano vista lateral termopozo de vidrio
de borosilicato, b)Foto vista lateral. Las dimensiones estan en milimetros. .................... 57
Figura 3-10: A) Plano vista lateral del soporte, B) Plano vista superior del soporte, C)
Foto vista iISOMELtrica del SOPOIE. .......coeiiiiiiiiiiiiii e 58
Figura 3-11: Tapa de la celda. a) Vista isométrica, b) Vista superior. ...........cccceeeeeeiinnns 58
Figura 3-12: Esquema del proceso de llenado del crisol en dos etapas con pellets de
INTIO [A5 ] 60
Figura 3-13: Esquema tapa d€ ACEI0..........uceiiieeeiiieiiiiiie e e ee e e eeete e e e e e e e e eeaara e e e eaeeaaenes 60
Figura 3-14: Cilindros de teflon y de acero para el proceso de llenado de la celda........ 61
Figura 3-15: Sistema para la fundicién del indio dentro del crisol. ..........cccccceeeeiiiiniiinn, 61
Figura 3-16: Insercion de la varilla de cuarzo para empujar el termopozo dentro del crisol.
....................................................................................................................................... 62
Figura 3-17: Celda de punto fijo ensamblada. a) Diagrama esquematico, b) Foto vista

S L= | PSSP 63

Figura 4-1: Esquema del sistema de control y medicion de temperatura en la celda de
punto fijo de indio. 1) Celda de punto fijo de indio, 2) Horno tipo ‘heat pipe’, 3) Puente de
termometria de precisién, 4) Termometro de resistencia de platino, 5) Software de
adquisicion de datos, 6) Resistencia de referencia, 7) Bafio para mantenimiento de la
resistencia de refEIrENCIAL . ......ue it e e e e e et e e e e e e eeannes 66
Figura 4-2: Vista frontal y superior del horno tipo ‘heat pipe’ de agua del proveedor
ISOTECH de referencia 17702W. Vista frontal 1: Puerto USB, 2: Puerto ethernet, 3:
Controlador principal, 4: Controlador temperatura méaxima, 5: Switch de prendido. Vista

superior 1: Calentador heat pipe, 2: Zona de precalentamiento [47]......cccceevveeeerreeeiennnnnn. 67
Figura 4-3: Vista frontal puente de termometria de precision MicroK Gold ISOTECH [48].
....................................................................................................................................... 68
Figura 4-4: Termometro de resistencia de platino modelo 670 de ISOTECH [49]........... 69

Figura 4-5: Curva de solidificacion obtenida a partir de la celda de punto fijo de indio
construida €N €1 INM. ... e e e e e et e e e e e 71



XVI  Modelamiento, Disefio, Construccion y Evaluacion de una Celda de Punto Fijo
de Indio como Patrén Termométrico para Calibracién de Termdmetros de
Contacto

Figura 4-6: Esquema de una curva de solidificacion y la estimacion de los puntos de
inicio y final de la transicion de fase con interpolacion lineal. Ti: Inicio de la solidificacion,
Tf: Final de la solidificacién, a: Interpolacion lineal de los puntos antes de la solidificacion,
b: interpolacion lineal de los puntos durante la solidificacién, c: Interpolacién lineal de los
puntos después de la SOldIfICACION. ..........ccuuiiiiiiiiie e 72
Figura 4-7: Esquema de una curva de fusion y la estimacion de los puntos de inicio y
final de la transicién de fase. Ty Inicio de la fusion, Te: Final de la fusién, Tigs : Puntos de
corte de un polinomio de grado 3 para determinar el valor de la temperatura de fusion, a:
Interpolacién lineal de los puntos antes de la fusion, b: interpolacién lineal de los puntos
durante la fusion, c: Interpolacion lineal de los puntos después de la fusién [52]. ........... 72
Figura 4-8: Cociente entre la resistencia del SPRT en una celda de estafio y el punto
triple del agua (Eq.(2.5)) y la potencia consumida del horno en funcion del tiempo. La
linea punteada azul marca el final del plateau y se observa que se produce un cambio

abrupto en la potencia consumida por el horno [53]......cccooviiiiiiiii e, 73
Figura 4-9: Interpolacion mediante splines de la curva de solidificacién representada en
[ FIQUIA 45 74

Figura 4-10: Diferencia entre los datos experimentales y la interpolacién mediante
splines. Se observa que las oscilaciones se producen a partir de 8.7 h marcando asi el
final del proceso de SOldIfiICaCION. .........cooiii i 74
Figura 4-11: a) Curva de solidificacién obtenida a partir de la celda de punto fijo de indio .
A: Temperatura a la cual se encuentra el indio fundido, B: Temperatura del punto de
solidificacién, C: Consigna del horno empleada para generar el proceso de solidificacion,
D: Subenfriamiento del indio fundido, E: Recalescencia. b) Ampliacién de la curva de
solidificacion F: Zona de plateau, G: Solidificacion, H: Diferencia de temperatura entre le

comienzo y final de la SOldIfiCacCiON. ..o 75
Figura 4-12: Curva de solidificacion empleando una corriente de excitacion de 2 mA....76
Figura 4-13: Curva de inmersion celda de punto fijo de indio. .........cccccoeviiiiiiiiiiiiiennnnne 79

Figura 4-14: Lag-plot de los valores de la diferencia de la resistencia entre el comienzo y
el final del plateau para las 10 curvas de solidificacion realizadas con la celda de punto
11T 2o [T aTo [0 TP PPPPUPPR 80
Figura 4-15: Diferencia de la temperatura de solidificacion entre las celdas de punto fijo
de indio respecto al valor de la ITS-90. La celda cerrada hace referencia a la celda de
punto fijo de indio construida en este trabajo, la celda abierta fue adquirida por el INM de

UN PrOVEEUOT EXEEIMIO ....eiiiieeeiiiiiiiieeee e e e e e e e ettt e e e e e e e s ettt e e e e e e e s e snbbe et eaeaeeasaannnbbaneeeaeens 84
Figura 5-1: a) Geometria del sistema crisol-indio, b) Condiciones de frontera................ 86
Figura 5-2: Comparacion de resultados experimental y simulacion de la curva de

solidificacion de la celda de punto fijo de indio cerrada del INM. ...........ccccveeeieeeiiiiinnee. 88
Figura 5-3: Simulacion de la curva de solidificacion al variar el parametro a. ................. 89
Figura 5-4: Simulacion de la curva de solidificacion al variar el parametro b. ................. 90
Figura 5-5: Simulacion de la curva de solidificacion al variar el parametro H. ................ 90
Figura 5-6: Simulacion de la curva de solidificacion al variar los tres parametros........... 91

Figura 6-1: Propagacion de incertidumbre para el sub-intervalo H.O-In............cc.cco.. 95



Contenido XVII




Contenido XVIII

Lista de tablas

Pag.

Tabla 2-1: Valores de temperatura asignados por la ITS-90 y su dependencia con la

presion dentro de la celda y profundidad del elemento Sensor [25].........vvvvvvvvviiiiniinnnnnnn. 28
Tabla 4-1: Valor de la temperatura de solidificacion y su diferencia respecto al valor
definido en la ITS90 (429.7485 K) y la correspondiente duracion del plateau. ................ 76

Tabla 4-2: Valor de resistencia, Wi y la diferencia en el valor de la resistencia entre el
comienzo y el final del plateau de 10 curvas de solidificacién de la celda de punto fijo de

] o 1T TSP SSRRPPRRN 77
Tabla 4-3: Presupuesto de incertidumbre de medicion asociado a la temperatura indicada
por un termémetro SPRT en el punto fijo del iNdi0 ........ccooooeiiiiiiiiiiii e, 81
Tabla 4-4: Resultados de evaluacion del estadistico de desempefio. ..........cccceeevvinnnnnee. 83
Tabla 5-1: Propiedades fisicas del indio y del grafito utilizadas en la simulacion. ........... 86
Tabla 5-2: Valores de los parametros geométricos de las celdas de punto fijo utilizados

en la simulacion. La celda 1 hace referencia a la celda construida en este trabajo. ........ 89
Tabla 6-1: Resistencia del termdmetro en el punto triple del agua...........ccccceeeevvvvvvinnnnn. 92
Tabla 6-2: Cociente de resistencia eléctrica W(teo) = R(tgo) / R(0.01 °C) ..vvvvvvveeeiiiiiiineee 93
Tabla 6-3: Coeficientes de la funcion de desviacion EIT —90. ..........ccoeeeeeeieeieeeeeeeeeee, 93

Tabla 6-4: Presupuesto de incertidumbre de la celda de agua y la celda de indio. ......... 94



Contenido

XIX

Lista de Simbolos y abreviaturas

Simbolos con letras latinas

Simbolo Término Unidad SI  Definicién
A Primera constante crioscopica K-kg-mol' Eq.(1.19)
A(D), A(0) Constantes de depresion isotopica K Eq.(2.44)
C1 Fraccion molar de las impurezas Mol Eq.(1.18)
F Fraccion liquida 1 Eq.(1.21)
L Calor latente de fusion J-kg? Eq.(1.19)
L, Radiancia espectral W-m-2 Eq.(1.39)
my Pendiente de la curva de liquidus de la K-mol? Eq.(1.22)
impureza
n Grados de libertad 1 Eq.(1.6)
R(T) Resistencia a temperature T Q Seccién 2.3
Ra Numero de Raleight 1 Eq.(1.37)
s Entropia J-K1 Eq.(1.2)
Ste Numero de Stefan 1 Eq.(1.38)
T Temperatura K Eq.(1.5)
T Temperatura segun la Escala Internacional K Tabla 2-1
% de Temperatura de 1990 en grados Kelvin
t Temperatura segun la Escala Internacional °C Tabla 2-1
% de Temperatura de 1990 en grados Celsius
u(T) Incertidumbre expandida K Tabla 4-3
u(™ Incertidumbre tipica K Eq.(2.25)
W(T) Relacion entre la resistencia a temperatura 1 Eq.(2.5)
Tyenel TPW
W(T) Funcién de referencia a temperatura T 1 Eq.(2.10) y (2.13)
X Ratio: Relacion de la resistencia medida a 1 Eq.(4.1)
la resistencia de referencia
Simbolos con letras griegas
Simbolo Término Unidad SI  Definicién
B Coeficiente de temperatura del resistor Q-K? Eq.(2.28)
oD Desviacién de composicién isotépica D 1 Eq.(2.44)
608 Desviacion de composicién isotépica O'® 1 Eq.(2.44)
K Factor de cobertura 1 Tabla 4-3
A Porosidad 1 Eq.(1.27)
u Viscosidad dinamica Pa-s Eq.(1.27)
v Frecuencia st Eq.(1.39)



XX Modelamiento, Disefio, Construccion y Evaluacion de una Celda de Punto Fijo
de Indio como Patrén Termométrico para Calibracién de Termdmetros de

Contacto

Subindices

Subindice  Término

bath Bafio

celda Celda

cert Certificado

DNL No linealidad diferencial
H20 Punto triple del agua

hf Error de inmersion(Heat flux)
hyd Presion hidrostatica

INL No linealidad integral

imp Impurezas

iso Correccién isotopica

imp Impurezas

In Punto de solidificacion del indio
lig Liquido

hf Error de inmersion(Heat flux)
iso Correccién isotopica

obs Observado

OME Estimacion maxima general
PhT Transicion de fase

rep Repetibilidad

S Patrén

SIE Suma de Elementos Individuales

Abreviaturas

Abreviatura Término

BIPM
INM

ITS-90

SPRT
TPW

Oficina Internacional de Pesas y Medidas
Instituto Nacional de Metrologia

Escala Internacional de Temperatura de
1990

Termdmetro de resistencia de platino
Punto triple del agua



Introduccioén

La diseminacion de la trazabilidad metroldégica a las unidades base del Sistema
Internacional de Unidades (Sl) es un aspecto fundamental en la consolidacion de la calidad
y el progreso de la economia de un pais. En Colombia el Instituto Nacional de Metrologia
(INM) tiene la responsabilidad de establecer los patrones de referencia para medicion de
varias magnitudes fisicas y tiene como misién: “Coordinar la metrologia cientifica e
industrial, desarrollar actividades de ciencia, tecnologia e innovacién, asegurar la
trazabilidad al Sistema Internacional de unidades (Sl) y prestar servicios metroldgicos
contribuyendo a la confiabilidad de las mediciones, la productividad y competitividad de

sectores productivos y el bienestar de los ciudadanos.” [1] .

En patrticular, la temperatura constituye una de las magnitudes base del SI de mayor
criticidad en procesos cientificos e industriales; la gran mayoria de resultados de medicién
y presupuestos de incertidumbre incluyen correcciones y/o fuentes de incertidumbre por
temperatura. En este sentido, la diseminacion de la trazabilidad a la unidad base del Kelvin
es crucial para el mantenimiento y desarrollo de una sociedad. En el INM, el Laboratorio

de Temperatura y Humedad de la subdireccion de fisica se encarga de esta labor [1].

A lo largo de los afios, la comunidad internacional ha propuesto distintos modelos para
diseminar la trazabilidad metrologica al Kelvin; es asi como, desde finales del siglo XX se
propuso y establecié la Escala Internacional de Temperatura de 1990 (ITS-90, por sus
siglas en inglés) como patron estandarizado y confiable que permita realizar mediciones
de temperatura de forma precisa, garantizando su reproducibilidad. La ITS-90 esta
compuesta por 14 puntos fijos de temperatura definidos con base en transiciones de fase
de sustancias puras, y esta principalmente disefiada para calibrar termémetros de contacto

de resistencia de platino a partir de un sistema conocido como celda de punto fijo.



2 Introduccién

Actualmente el Laboratorio de Temperatura y Humedad del INM cuenta con varias celdas
de punto fijo que le permiten abarcar temperaturas desde el punto triple del mercurio (-
38.83 °C) hasta el punto de solidificacion del aluminio (660.32 °C). La mayoria de las celdas
de punto fijo del INM han sido adquiridas de proveedores externos. Desde la Subdireccién
de Metrologia Fisica del INM, apoyado por el Ministerio de Ciencia, Tecnologia e
Innovacion (MinCiencias) se ha formulado un proyecto que consiste en realizar el disefio,
construccion y evaluacion de una celda de punto fijo de indio, a fin de continuar con la
implementacién del patron nacional ITS-90. Este trabajo se realiz6 en el marco del proyecto
“Plan de Fortalecimiento del INM como Centro de Investigacion” (cédigo 9932100271370)

desarrollado en colaboracién entre el INM y la UNAL.

El trabajo est4 dividido de la siguiente manera:

En el capitulo 1 se presentan la definicibn de temperatura y la ley cero de la
termodinamica, las cuales constituyen el principio fundamental de los termdémetros de
contacto, ademas, se explica la fenomenologia de las transiciones de fase de sustancias
puras desde una perspectiva macroscopica la cual es la base para la elaboracion de la

Escala Internacional de Temperatura de 1990.

En el capitulo 2 se describe como esta constituida la ITS-90, se muestran los puntos fijos
gue la componen y las funciones de interpolacion entre estos, luego, se explica el montaje
experimental que se utiliza para reproducir la transicion de fase de las sustancias puras,
después se detalla el modelo matematico que permite calcular las correcciones a la
temperatura debido a diferentes fendmenos fisicos y su correspondiente incertidumbre de

medicion.

En el capitulo 3 se detallan los aspectos experimentales de este trabajo: materiales,
dimensiones y funcién de cada una de las piezas que componen la celda de punto fijo de
indio. Posteriormente se describe el procedimiento que se llevé a cabo para incorporar el
indio dentro del crisol evitando el depdsito de impurezas y, finalmente, se muestra el
proceso de ensamblaje de la celda para que pueda ser utilizada para reproducir el punto

de solidificaciéon del indio.
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En el capitulo 4 se muestran los resultados obtenidos a partir de la realizacion de 10
curvas de solidificacion utilizando la celda de punto fijo de indio. Primero se detalla el
sistema de medicion, después, se explica el procedimiento utilizado para realizar la curva
de solidificacion y para determinar el comienzo y el final del plateau, posteriormente, se
explica el modelo matematico para determinar la resistencia del SPRT con su
correspondiente incertidumbre de medicién y finalmente, se comparan las temperaturas de
solidificacion entre la celda realizada y una celda adquirida de un proveedor externo a partir

de una prueba de error normalizado.

En el capitulo 5 se presenta un modelo basado en dinAmica de fluidos computacional de
la celda de punto fijo de indio, el cual se validé a partir de los resultados experimentales
mostrados en la seccion anterior. Ademas, se realizaron simulaciones de curvas de
solidificacién variando la geometria del crisol y el termopozo para verificar los pardmetros
gue optimizan la duracién del plateau y la diferencia de temperatura del cambio de fase

respecto al valor asignado por la ITS-90.

Finalmente, en el capitulo 6, se presentan los resultados obtenidos de un ejercicio de
calibracion de un SPRT en el intervalo agua-indio como aplicacion de la celda construida.






1 Temperatura y Transiciones de Fase

1.1 Definicion de temperatura

Cuando dos sistemas macroscopicos se encuentran separados por una pared rigida, la
cual no permite el intercambio de masa entre ellos, eventualmente llegaran a un estado de
equilibrio. La propiedad fisica macroscopica que caracteriza este fenébmeno y que tiene el
mismo valor en ambos sistemas se llama “temperatura”, la frontera que los separa se
conoce como “pared diatérmica” y la energia de intercambio como “calor”. La Figura 1-1

muestra un diagrama del proceso de equilibrio descrito [2].

Pared Diatérmica

O
o =

Ts > T, Ts= T,

Figura 1-1: Sistemas que alcanzan el equilibrio termodinamico al encontrarse separados

por una pared diatérmica.

1.2 Ley cero de latermodinamica

La ley cero establece algunas propiedades de los cuerpos que se encuentran en equilibrio

termodinamico [2]:

» Dos sistemas que estan en equilibrio térmico se encuentran a la misma

temperatura.
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= El equilibrio térmico es transitivo, es decir, si un sistema A esta en equilibrio con un
sistema B, y a su vez el sistema B se encuentra en equilibrio con un sistema C,
entonces los sistemas Ay C estan en equilibrio. La Figura 1-2 presenta un diagrama
de este principio.

= Latemperatura es una cantidad intensiva (i.e. no depende de la cantidad de materia
de la sustancia).

» Dos sistemas que se encuentren a diferente temperatura y estén en contacto, van
a interactuar y eventualmente lograr un equilibrio térmico mediante el intercambio
de calor del sistema que se encuentra a mayor temperatura hacia el que se

encuentra a menor temperatura.

T=Tc T=Te
A C B

T.=T~=Th

Figura 1-2: Transitividad del equilibrio térmico [3].

1.3 Temperatura termodinamica

La primera ley de la termodindmica de un proceso infinitesimal viene dada por la Eq.(1.1)
dU = dW + dQ (1.1)

Donde dU es el cambio de la energia interna, dW la cantidad de trabajo realizado y dQ la

cantidad de calor dado al sistema.

Cuando el proceso es reversible se satisface la Eq.(1.2)
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dQ =T dS (1.2)

Donde S corresponde a la entropia del proceso y T la temperatura. Reemplazando la
Eq.(1.2) enla Eq.(1.1), se obtiene:

dU = —pdV + TdS (1.3)

Por otro lado, si se asume que la energia interna del sistema es funcion Unicamente del

volumen y la entropia, su variacion viene dada por la ecuacion

av=2Yay + %Y s
v as (1.4)

Comparando la Eq.(1.3) y la Eq.(1.4), se obtiene la definicion formal de la temperatura
termodinamica que viene dada por la Eq.(1.5), en donde se evidencia que esta magnitud
corresponde a la variacion de la energia interna de un sistema respecto de la variacion en

Su entropia a un volumen constante

5), =" @5)

1.4 Transiciones de fase de sustancias puras

Las transiciones de fase de sustancias puras ocurren a temperaturas bastante estables
durante periodos de tiempo cercanos a 5 horas bajo condiciones controladas, debido a
ello, constituyen un sistema ideal para generar un patrén de referencia en la magnitud de

temperatura termodinamica.

El nimero de grados de libertad de un sistema es el nimero de observables, tales como
la presion o la temperatura, que pueden ser fijados para que el sistema esté
completamente determinado [4]. El nimero de grados de libertad se puede calcular a partir

de la regla de fases de Gibbs [1]
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n=c—f+2 (1.6)

Siendo n el nimero de grados de libertad, ¢ el nUmero de sustancias del sistema y f el
namero de fases que estan coexistiendo. A continuacion, se presentan dos aplicaciones
de la Eq.(1.6) para conocer el niumero de grados de libertad durante la transicion de fase
de sustancias puras (c = 1), este caso es de particular interés en este trabajo debido a que
la Escala Internacional de Temperatura esté constituida principalmente por la transicion de
fase de elementos de alta pureza y el punto triple del agua, como se observa en la Tabla
2-1. En el caso de sustancias puras, el equilibrio de tres fases esta representada en el por
un unico punto donde coexisten las tres fases (n = 0), dos fases pueden encontrarse en
equilibrio a lo largo de una linea monovariante (n = 1) y una regién en el plano corresponde
a los valores de temperatura y presion donde se puede presentar alguna de las tres fases

de la sustancia (n = 2) como se observa en la Figura 1-4.

Cuando los constituyentes estan involucrados en r reacciones, la regla de fases de Gibbs

se puede generalizar como [5]

n=c—r—f+2 (1.7)

Cuando p fases se vuelven indistinguibles se dice que se tiene un punto critico de orden

p, ademas r = p-1 reacciones ocurren durante este fenémeno, por lo tanto
n=c—(pP-1)—-p+2=c—-2p+3 (1.8)

Como el numero de grados de libertad debe ser igual o mayor a cero, el nimero de
constituyentes debe ser ¢ = 2p-3 para observar un punto critico de orden p. En particular
cuando solo hay un constituyente, esta condicién se cumple para p = 1,2, es decir que en

sustancias puras se pueden observar puntos criticos de orden 1y 2.

En 1933 Eherenfest propuso una clasificacion basada en potenciales termodindmicos para

determinar el orden de una transicion [5] [6]:
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Transiciones de primer orden: Se caracterizan por presentar discontinuidades en la
entropia y el volumen molares, las cuales estdn asociadas con la primera derivada de

potenciales termodinamicos, ademas, hay presencia de calor latente durante la transicion.

Transiciones de segundo orden: Los potenciales y sus primeras derivadas son
continuas, mientras que algunas variables asociadas a la segunda derivada presentan
saltos o tienden al infinito en el punto de transicién, no hay presencia de calor latente

durante la transicion.

En particular, es de interés para este trabajo las transiciones de fase de primer orden ya
gue son procesos isotérmicos que se pueden reproducir a un valor constante de presion
[6], por lo tanto, son un fendmeno fisico ideal para realizar patrones de referencia
termomeétricos. Estas transiciones se describen a partir de la funcion de Gibbs molar g la

cual se relaciona con la entropia y volumen molares mediante

dg
(ﬁ)T =v (1.10)
La discontinuidad de la EQ.(1.9) se debe a la presencia del calor latente durante la
transicion de fase el cual se relaciona con el cambio en la entropia mediante la Eq.(1.2),
mientras que la discontinuidad de la Eq.(1.10) es consecuencia del cambio en la densidad
del material durante la transicion de fase. Una representacion de la dependencia de estas

propiedades fisicas en funcion de la temperatura se observa en la Figura 1-3.



10 Modelamiento, Disefio, Construccion y Evaluacion de una Celda de Punto Fijo

de Indio como Patron Termométrico para Calibracion de Termémetros de

Contacto
£4 ‘ «[22) 4 .
1 aT/p !
Molar Gibbs function Molar entropy
! |
|
|
Phase (/) Phase (i) Phase (f)
4; 2 ?
(a) (b)
i‘g) A . cp * Molar heat capacity
aP/y Molar volume To
Phase (i) Phase (1)
|
Phase (i) | Phase(f)
: > ' >
T 7
(c) @

Figura 1-3: Caracteristicas de una transicion de primer orden. a) Funcién de Gibbs molar,

b) Entropia molar, c) Volumen molar y d) Capacidad calorifica a presién constante molar.

A partir de las Eq.(1.2) y Eq.(1.5) se puede construir las ecuaciones TdS, en particular

tenemos que [6]

opP
Tds=c,dT +T (—) dv
14

oT

(1.11)
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Integrando y usando el hecho de que la temperatura es constante (dT = 0) y es funcion

Unicamente de la presion en transiciones de primer orden (segln la regla de Gibbs),
obtenemos

oP As 4k
aT _ Av  Tdv (1.12)

Esta igualdad se conoce como ecuacion de Clausius-Clapeyron, Ah es el cambio en la
entalpia molar y corresponde al calor latente molar, T es la temperatura de la transicién de
fase y Av es el cambio en el volumen molar. Esta relacion aplica para cualquier transicion
de fase de primer orden que ocurra a temperatura y presion constantes.

1.4.1 Punto triple y punto eutéctico

El punto triple de una sustancia consiste en el equilibrio térmico de la fase sélida, liquida y
gaseosa como se observa en la Figura 1-4. Aplicando la regla de fases de Gibbs de la
Eq.(1.6), conc =1y f =3, se observa que los grados de libertad son igual a cero en esta
situacion, lo cual implica que el punto triple de una sustancia pura ocurre en un unico valor
de temperatura y presion independientemente de las condiciones externas, por este motivo

es un sistema ideal para el establecimiento de patrones de referencia en temperatura [7].

Fase Solida

Presion

Liquido

Compresible Fluido Supercritico

Presion,Critica

Punto Critico

Fase Liquida

Pyp Punto Triple Vapor sobrecalentado

Fase Gaseosa

Temperatura Critica
Tlp Tor

Temperatura

Figura 1-4: Diagrama de fase del agua. El punto triple ocurre a 0.006 atm de presion y a
una temperatura de 0.01 °C [8].
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La situacién es mas compleja en mezclas de dos o0 mas constituyentes, (¢ = 2). En
particular, en sistemas binarios (c = 2) donde se poseen dos sustancias A y B, con
concentraciones Xa y Xs Y (x4 + x5 = 1), se observa un punto fijo conocido como “punto
eutéctico” para un valor fijo de presién, concentracion y temperatura. En el punto eutéctico
los sélidos A y B coexisten con la solucion liquida como se observa en la Figura 1-5, al
reemplazarc =2y f=4en la Eq.(1.6) vemos que el punto eutéctico no posee grados de
libertad, por este motivo algunos puntos eutécticos de mezclas binarias han permitido
establecer puntos secundarios como referencia termomeétrica en la Escala Internacional de
Temperatura [9] [10]. Aunque el punto triple y el punto eutéctico de sustancias de alta
pureza funcionan como patrones termométricos para la elaboracion de la Escala
Internacional de Temperatura debido a que no poseen grados de libertad, en algunos de
estos la presion del punto triple es muy alta lo que representa un limitante al momento de
reproducirlos [2]. Por ejemplo, el punto triple del indio genera presién de vapor del orden
de 1 kPa a una temperatura de 156.5945 °C [11], por este motivo resulta mas practico
establecer puntos fijos de alta temperatura a partir de la fusién o solidificacion de materiales
de alta pureza a una presion fija (en la ITS-90 se utiliza 1 atm como la presion de

referencia).

Vapor

+

Solucién

Solucion
+

NaCl - H20

Solucion
+

Hielo

-21°C
€ Hielo+NaCl-2H:0 P NaCl

> (%)
0 29 50
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Figura 1-5: Diagrama de fase (T vs Xnac)) de la mezcla entre agua y sal. El punto E
representa el punto eutéctico que se encuentra a 21 °C y una concentracion de 29 % de
sal [5].

1.4.2 Punto de fusion y solidificacion

El punto de solidificacion y fusion corresponden al equilibrio térmico entre el estado so6lido
y liquido de una sustancia. La solidificacion consiste en la transicion de la fase liquida a la
fase soélida, mientras que la fusibn se produce de manera inversa. Para este caso,
aplicando la regla de fases de Gibbs, Eq.(1.6), conc =1y f = 2, se obtiene un grado de
libertad, es decir que la transicién de fase se encuentra representada por una curva en el
diagrama de presion y temperatura como se observa en la Figura 1-6. Por lo tanto, se
requiere fijar el valor de presion para obtener un valor de temperatura de solidificacién o
fusidn especifico, para el caso de la Escala Internacional de Temperatura se fija la presion
a 1l atm = 101 325 Pa. Para el caso particular del indio, la dependencia de la temperatura
de fusién respecto a la presidn se presenta en la Figura 1-6. La ecuacion que ajusta los

valores experimentales de esta curva viene dada por

T = 429.7485 + 0.04929(p — 0.101325) + 3.9 X 107¢(p — 0.101325)* (1 13)
donde p estd medida en MPa.
Se observa que la temperatura de fusién del indio a 1 atm (0.101325 MPa) de presién
equivale a 429.7485 K, tal y como se encuentra definido en la ITS-90 (Tabla 2-1), ademas

el coeficiente de presion (i.e. la variacion de la temperatura de fusién debido al cambio en

la presion) viene dado por

dT
(—) = 0.04929K-MPa 1 =49x 108K -Pa? 1.14
dp/ _ (1.14)

p=1atm

Valor correspondiente al coeficiente de presion del indio que se indica en la Tabla 2-1. Este

resultado es consistente con la ecuacion de Clausius-Clapeyron Eq.(1.12) [12]
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(—dT) <—TAV> 0.04929 K- MPa~?
= = . . a
1.15
dp p=1atm AHf p=1atm ( )

Donde AHses el calor de fusion molar, T es la temperatura de fusién y AV es el cambio del
volumen molar durante la solidificacion. Para el caso del indio a 1 atm de presion se tienen
los valores experimentales AV(1 atm) = 3.28 X 10° cm® gty AH;= 28.62 J g* [13].

Conociendo la dependencia de la temperatura de fusién con la presién, es posible
determinar la variacion de la temperatura respecto a la profundidad de inmersién en el
metal en estado liquido, este efecto se debe tener en consideracion debido a la
construccion de las celdas de punto fijo ya que los termdmetros de resistencia de platino
se incorporan dentro del material de referencia al momento de realizar la lectura de la
temperatura de la transicion de fase. Utilizando el hecho de que la presion ejercida al

sumergir un cuerpo en un fluido viene dada por

p = pgh+po (1.16)

Siendo p = 7020 kg m*[14] la densidad del indio en estado liquido, g la gravedad, h la
profundidad a la cual se encuentra sumergida el objeto y po la presion atmosférica, tenemos
entonces a partir de la Eq.(1.13) la variacién de la temperatura de fusion respecto a la
profundidad de inmersién para el indio. Este valor corresponde al que se encuentra en la

Tabla 2-1, asignado por la ITS-90.

dr -3 -1
- =004929:p-g=33x107K m (1.17)
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Figura 1-6: Dependencia de la temperatura de fusion del indio con la presion en el intervalo
0 a 400 MPa, junto a una regresién de un polinomio de grado 2 [13].

Como en este trabajo se estudi6 la curva de solidificacion del indio a una presion cercana

a latm =0.101325 MPa, es de interés el diagrama de fase alrededor de este valor, el cual
se presenta en la Figura 1-7.
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Figura 1-7: Dependencia de la temperatura de fusién del indio con la presién en el intervalo

0 a 0.5 MPa, el punto azul representa la temperatura de fusién a 1 atm de presion [13].
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1.5 Curva de solidificacion

En la Figura 1-8 se presenta un esquema de una lectura tipica de un termémetro de
resistencia de platino en una celda de punto fijo de indio durante el proceso de
solidificacion. El proceso comienza cuando el metal se encuentra en estado liquido a una
temperatura por encima (pero muy cercana) de su punto de fusiéon (A) y se somete a un
cambio abrupto de su temperatura (C) el cual se encuentra aproximadamente 3 °C por
debajo del punto de fusion. La temperatura del liquido logra descender por debajo del punto
de solidificacién, es decir se encuentra en estado sub-enfriado (D), en este punto los
atomos comienzan a organizarse en la red cristalina propia del indio en zonas aleatorias
del liquido en un proceso llamado nucleacién. La liberacion de calor latente debido al
cambio de fase produce un aumento en la temperatura al cual se le conoce como
recalescencia (E). La fraccion soélida del material comienza a aumentar en un proceso
isotérmico conocido como solidificacion (G), la curva isotérmica durante esta transicion de
fase se conoce como plateau (F), 0 meseta. La diferencia de temperatura entre el comienzo
y final del plateau es del orden de 1 mK en sustancias con pureza de 99.999 % o superior
[15], al final de la solidificacion la temperatura del metal desciende hasta (C).

156.6°C \ =
F \\'_r

TEMPERATURE

e ¥ E
-~
i N
155.0°C [ 2
| ] ||
Oh 1h ELAPSED TIME 15h

Figura 1-8: Curva de solidificacion del indio de alta pureza [16].



Temperatura y Transiciones de Fase 17

Donde:
v'A: Temperatura a la cual se encuentra el indio fundido.
B: Temperatura del punto de solidificacion.
C: Offset del horno para generar el proceso de solidificacion.
D: Subenfriamiento del indio fundido.
E: Recalescencia
F: Zona de plateau

G: Solidificacion

S N N N N IR

H: Diferencia de temperatura entre el comienzo y final de la solidificacion.

La recalescencia es una consecuencia de un proceso conocido como nucleacién, el cual
es un fendbmeno que se observa en las transiciones de fase y consiste en la aparicion de
nucleos (nuclei) de la nueva fase a la cual se esta transitando, este proceso se da gracias
a la difusion de atomos que se juntan formando asi los nucleos que componen a la nueva
fase, el tamafio de los nicleos aumenta con el tiempo y eventualmente una nueva fase
ordenada se forma [5], como se observa en la Figura 1-9, en el caso de un fluido que se
esta solidificando, la liberacion del calor latente debido a la transicion de fase genera un
aumento en la temperatura del sistema en el proceso conocido como recalescencia como
se muestra en la Figura 1-10.

Time ——»

Figura 1-9: Formacién de microcristales en un fluido. En el caso de los metales los nucleos
toman la forma de dentritas [5].
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Tempemture —»

Evolution of latent
heat after undercooling

Tima ——»

Figura 1-10: Recalescencia en metales puros [15]. Se observa un aumento de temperatura
debido al calor latente liberado por el liquido subenfriado.

1.6 Efecto de las impurezas

En la practica no es posible tener elementos completamente puros, sin embargo, la
fraccibn molar de las impurezas que se encuentran en los materiales de referencia
utilizados para reproducir los puntos de solidificacion y fusion es del orden de 102 [17]. La
presencia de impurezas con una fraccion molar menor a 103 tiende a disminuir la

temperatura de fusion o solidificacion segun la Eq.(1.18) [2] [5]

!
Touro = Tobs = n (1.18)

Donde Tpuo €s la temperatura de fusion de la sustancia pura, Tows €S la temperatura de
fusion observada, c; es la fraccion molar de las impurezas y A es la primera constante

crioscopica, la cual viene dada por
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L
4 = RTZ (1.19)
Donde L es el calor latente molar de fusion y R la constante universal de los gases. En
particular, para el indio Li, = 3291 J-molty A, = 0.002143 K [17]. Idealmente, a medida
gue se solidifica el material, las impurezas se desplazan a la fraccion del material que
contindia en estado liquido, y por lo tanto la concentracion de impurezas en el metal liquido

aumenta a medida que la fraccién liquida (F) disminuye, definimos entonces

C11

G =4 (1.20)

Donde ci; es la concentracion de las impurezas cuando el material se encuentra

completamente liquido (F = 1). Sustituyendo esta definicién en la Eqg.(1.18), tenemos

_ C11
Tpuro —Tops = ﬁ (1.21)

Cuando se posee un material de referencia cuyas impurezas no son solubles en la fase
solida, se puede elaborar una grafica de temperatura en funcion de (1/F) para determinar
la concentracion total de las impurezas. La Eq.(1.21) es particularmente Gtil cuando no se
conocen las concentraciones individuales de todas las impurezas, este método se conoce
como Estimaciéon Maxima General (OME por sus siglas en inglés), no obstante, es poco
probable que todas las impurezas del material sean insolubles en la fase sélida. Cuando
se conocen las concentraciones individuales, la variacion de la temperatura de fusién viene
dada por [17]

N
G S
Touro = Tops = — Z Ci1 act == Z ci1my (1.22)
€1

i=1 i=1

Donde ci, es la concentracion de la impureza i-ésima cuando el material esta
completamente en estado liquido y m! es la pendiente de la curva liquidus de la impureza.
Este segundo método se conoce como Suma de Estimados Individuales (SIE por sus siglas

en inglés) [18].
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1.7 Modelo matematico de la solidificacion

En metales de alta pureza, se observa una curva isotérmica durante la fusién y
solidificacién. Sin embargo, existe transferencia de calor por parte de la fraccién que esta
presentando la transicién de fase, el calor liberado durante esta transicion se conoce como

calor latente [19].

Una primera aproximacion para determinar la distribucién de temperatura de una transicion
de fase solido a liquido viene dada por la condicién de Stefan de la Eq.(1.23), en la cual se

supone que la fase soélida y liquida estan en contacto en un punto x = x* [20]

ox* oT\" oT\"
o= (kegy) () (1.2)

En 1987 V.R. Voller y C. Prakash hicieron una descripcién detallada de las ecuaciones que
gobiernan este fendmeno para realizar analisis del desplazamiento de la region liquida y
solida de un metal que se estd fundiendo o solidificando [21]. Se hacen dos primeras
aproximaciones iniciales, primero se supone que el fluido es incompresible y segundo, que
la velocidad de la fase soélida es cero, es decir que no se desplaza por la fuerza de empuje
de la fase liquida. Matematicamente estas suposiciones se representan segun las

siguientes ecuaciones

u si T >Tmer+€
Uu=13u(l-F) Si Tmeit —€ <T < Tppeir + € (1.25)
0 st T <Theit — €

Donde Ty,.;r = 429.748 5 K es la temperatura de solidificaciéon del indio definida por la ITS-
90, el parametro € para otorgar un ancho a la temperatura de fundicion, esto se hace
principalmente para evitar que haya divergencias al momento de realizar calculos

numeéricos y F, corresponde a la fraccién sélida del material de referencia.
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La Eq.(1.25) indica que la velocidad del sistema solo es diferente de cero cuando la
temperatura de cierta region es mayor que la temperatura de fusién, es decir que se
encuentra en estado liquido. Ademas, a temperaturas cercanas a la temperatura de fusion,
la velocidad del metal se multiplica por un factor conocido como ‘porosidad’ (1), la cual
satisface larelacion: 0 <1 — F, = A < 1. A partir de estas aproximaciones se obtienen las

siguientes ecuaciones de conservacion.

1.7.1 Conservacion de la masa

Se realizé6 una simulacibn numérica bidimensional, de manera que la ecuaciéon de

conservacion de masa viene dada por la expresion (1.26).

Jdu 617_

330 (1.26)

Con u y v siendo las velocidades en x y y, respectivamente.

1.7.2 Conservacion del momentum

La ecuacién de conservacion de momentum en el fluido viene dada por la expresion (1.27).

du; N dp )

pﬁ + oV (uy;) = _a_xi + uVeu; + Spi + Sai (2.27)
donde u; = uyu, =v, p es la densidad del medio y u es la viscosidad dindmica. Se han
afadido los términos fuente S,; y S4;, los cuales segun explica Voller [21] tienen la siguiente

funcion:

Fuente Sp

Corresponde a la aproximacion Boussinesq, en la cual se asume que la diferencia de
densidad entre el medio sélido y liquido es despreciable salvo un factor proporcional a la
gravedad, esto quiere decir que la gravedad genera diferencias en el peso especifico que

se deben tomar en cuenta. Esta aproximacion se describe mediante la ecuacion

Sp = pBG(T — Trer) (1.28)
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donde B es el coeficiente de dilatacion térmica del material.

Fuente S4
Esta fuente se incluye para forzar al sistema a tener una velocidad nula en la seccion

solida. su estimacion se realiza de acuerdo con

_ (1-g)*

A
g;

(1.29)

siendo g; la fraccion liquida. Se identifica que la constante A tiende a valores grandes
cuando la fraccion liquida tiende a cero y por lo tanto cuando el material se encuentra
sélido la fuente S; predomina sobre la ecuacion de momentum, es decir S; = 0, lo cual
implica que u = 0. Cuando el material se encuentra casi en su totalidad fundido, A =0y,
por lo tanto, la fuente S; no influye en la ecuacién de conservacién de momentum,
rescatando asi la ecuacion clasica de momentum de un fluido con viscosidad dinamica. En
este sentido, la ecuacién de conservacion del momentum, incluyendo los términos de

fuente, viene dada por

ou; — ap -
——+pV- (du) = ot V2w + pBG(T — Trer) —
L

1-g)? Z
at

3 (1.30)
g1

1.7.3 Conservacion de la energia

La transferencia de calor del sistema se da de forma difusiva y convectiva, por lo tanto, la

ecuacion de conservacion de la energia viene dada por

oT .
pep 5+ pcyV - (UT) = V(KT) — 5y (1.31)

siendo ¢, la capacidad calorifica a presion constante.
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Fuente S,

En la ecuacion de conservacion de la energia también se encuentra un término fuente, el
cual hace referencia al calor latente generado en la transiciébn de fase, se considera
entonces la ecuacién de conservacion de la energia en términos de la entalpia, ya que
esta variable fisica toma en cuenta la energia producida durante transiciones de fase y
reacciones quimicas. Se tiene entonces que el célculo de conservacion de la energia en

términos de la entalpia viene dada por

a(phhot)

o V- (ptihyo) =V - (kVT) (1.32)

donde la entalpia total h,; €s ¢,T en la region solida y c,T + L en la region liquida, con L
el calor latente. Se pueden combinar estas dos expresiones para escribir hyo; = ¢, T + gL,

siendo g; la fraccion liquida.

Reemplazando esta expresion de la entalpia en la Eq.(1.31), se tiene

a(pT) d(pgiL)
"ot “° "ot

+ ¢,V (pul) + V- (pug,L) = V- (kVT) (1.33)

Dado que el calor latente y la densidad se toman constantes, pueden salir de las derivadas.

Restando la Eq.(1.33) a la Eq.(1.32), se obtiene que la fuente S;, viene dada por

_ 99 S
Sp=pL B +V-(vg;) (1.34)

Reemplazando los términos fuentes en la ecuacién de conservacion de la energia

obtenemos

aT ]
pCp 5.+ PCpV - (@T) =V - (kVT) — pL (% +V- (ﬁgl)) (1.35)
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1.7.4 NUmeros adimensionales

A continuacion, se definen algunas cantidades adimensionales importantes en procesos

de fusion y solidificacién

Numero de Raleight (Ra)
Aparece al realizar la correspondiente adimensionalizacion de la ecuacion de conservacion

del momentum Eq.(1.30), la fuente S, queda expresada como

_pPgBe(T —Ty)L3

T (1.36)

.

Sb
siendo | la longitud de referencia, que en el caso bidimensional sera la distancia entre las
paredes que se encuentran a diferentes temperaturas. El nimero de Raleight se define

como

_ P?gBe(Ty — T

o (1.37)

Ra

Siendo Ty y T, la temperatura de la pared mas caliente y fria, respectivamente.

NUumero de Stefan (Ste)
Al realizar la adimensionalizacién de la Eq.(1.35) de conservacion de la energia, la fuente

S es dividida por la temperatura de referencia que en nuestro caso es T,y = Ty — T¢, S

puede entonces definir el nimero adimensional de Stefan

_ LTy —T¢)
Cc

Ste (1.38)
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1.8 Ley de Radiacion de Planck

La ley de Planck estipula que la densidad de radiancia espectral a una frecuencia v de un
cuerpo negro viene dada por

2v
LM = s ommr—7 (1.39)

Donde k = 1.380 649 X 10-23 J K? es la constante de Boltzmann, h = 1.054 571 X 103 J
s es la constante de Planck y ¢ = 299 792 458 m s la velocidad de la luz. En termometria

de radiacién es usual trabajar en términos de la longitud de onda A = 5 escribiendo la

Eq.(1.39) en términos de la longitud de onda tenemos

2 E
_ A
Ly(Too) = Yy — (1.40)

Donde c;= hck® = 0.014 388 m-K™ [22].






2 Escala Internacional de Temperatura ITS-90

Como se mostré en el capitulo anterior, los fenédmenos fisicos del punto triple y las
transiciones de fase liquidas a sélidas, a un valor de presion controlado, de sustancias de
alta pureza, ocurren a un Unico valor de temperatura, lo cual los convierte en sistemas
ideales de referencia termométrica. Con base en el valor de temperatura de transiciones
de fase de sustancias de alta pureza se cre6 en 1927 la Escala Internacional de
Temperatura (ITS, por sus siglas en inglés International Temperature Scale) y a partir de
ahi se ha ido optimizando y complementando, bien sea con nuevos puntos de transicion
de fase, o especializando los modelos matematicos descritos [23]. Actualmente la escala
cuenta con 14 puntos fijos, los cuales se presentan en la Tabla 2-1. En esta Tabla, Te / K

representa la temperatura en la escala Kelvin de la ITS-90.

Experimentalmente, la manera de realizar la ITS-90 en laboratorios de calibracién, bien
sea laboratorios nacionales de metrologia, o laboratorios acreditados de calibracion [24],
es mediante el uso de sistemas de medicidon conocidos como “celdas de punto fijo”. Las
generalidades y fendmenos fisicos que gobiernan estos sistemas de medicidon se

presentan de manera detallada en la seccion 2.5.

Una celda de punto fijo esencialmente contiene una estructura conocida como “termopozo”
en donde se introduce un instrumento capaz de medir la temperatura de un material que
se encuentre en transicion de fase; dicho instrumento corresponde tipicamente a un
termémetro de resistencia de platino de una extension apropiada para ser introducido en
su totalidad dentro del termopozo. Debido a la configuracion fisica, tanto de las celdas de
punto fijo, como de los termdmetros empleados para el monitoreo de la temperatura, se
debe tener en cuenta la variacion de esta magnitud debida al cambio de la presion de vapor
en la superficie del termopozo y la profundidad de inmersion del termdmetro en el elemento

puro, la cual determina la presién hidrostatica afiadida a la presion superficial. Estas
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variaciones dependeran del tipo de material que contenga la celda de punto fijo, tal como

se observa en la Tabla 2-1.

Tabla 2-1: Valores de temperatura asignados por la ITS-90 y su dependencia con la

presién dentro de la celda y profundidad del elemento sensor [25].

Sustancia

Valor Asignado de
la Temperatura de
Equilibrio Teo/K

Variacién de la
Temperatura con la
Presién, p (dT/dp)/(10

Variacién de la
Temperatura con la
Profundidad, L

Zinc

8 KPal) (dT/dL)/(10° Km1)
Punto Triple del 13.8033 34 0.25
Hidrégeno
Punto Triple del 245561 16 1.9
Neon
Punto Triple del 54,3584 12 15
Oxigeno
Punto Triple del 83.8058 25 33
Argon
Punto Triple del 234.3156 54 71
Mercurio
Punto Triple del 273.16 75 -0.73
Agua
Punto de Fusion del 302.9146 2.0 1.2
Galio
Punto de
Solidificacion del 429.7485 4.9 3.3
Indio
Punto de
Solidificacion del 505.078 3.3 2.2
Estaino
Punto de
Solidificacion del 692.677 4.3 2.7
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. Variacién de la Variacién de la
Valor Asignado de
Sustancia la Temperatura de Temperaturacon la | Temperatura con la
£ uilipbrio Too/K Presién, p (dT/dp)/(10 Profundidad, L
q % 8 KPal) (dT/dL)/(10° Km)
Punto de
Solidificacion del 933.473 7.0 1.6
Aluminio
Punto de
Solidificacion de la 1234.93 6.0 5.4
Plata
Punto de
Solidificacion del Oro 1337.33 6.1 10
Punto de
Solidificacion del 1357.77 3.3 2.6
Cobre

Adicionalmente, la ITS-90 cuenta con distintas funciones que interpolan el valor de
temperatura entre los puntos de referencia de forma continua las cuales se definen a partir

del termdmetro mas adecuado al sub-intervalo en el cual se esta trabajando [12]:

e En el intervalo desde 0.5 K hasta 5.0 K esta definida en términos de la presién p
generada por el vapor de He®y He?.

e En el intervalo desde 3.0 K hasta el punto triple del neén (24.5561 K), T esta
definido por un termémetro de He® o He* a volumen constante calibrado en tres
puntos fijos.

e En el intervalo desde el punto triple del hidrégeno (13.8033 K) hasta el punto de
solidificacion de la plata (1234.93 K), Teo estd definido por un termometro de
resistencia de platino, calibrado en un conjunto de puntos fijos.

e Por encima del punto de solidificacién de la plata (1234.93 K), la ITS-90 se define

a partir de la ley de radiacion de cuerpo negro de Planck.

En el diagrama Figura 2-1 se presenta un esquema mostrando los sub-rangos descritos.
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3He
i.: 4Hell _y_ 4Hel ‘i
065K 125K 218K 3K 3.2K 5K
Hevapour pressure
Gasthermometer
) Platinum resistance thermometer
Lo ) | 1
065K 3K 5K 14K 25K 54K 84K 234K 273.16K
17K =‘ 1 ) [
20K I.._.l :
= |
Platinum resistance thermometer e
Radiationthermometer
| ! | L 1 i 1 1

= &

o%c 0°C 157°C 232°C 420°C 660 °C gsf °C 1064°C 1085 °C

=

Figura 2-1. Representacion de los rangos, sub-rangos, puntos fijos e instrumentos de
interpolacion de la ITS-90 [12].

2.1 Termdmetro de presion de vapor de He3y He* (entre
0.5 K hasta 5.0 K)

En este intervalo, Ty esta definida en términos de la presion p generada por el vapor de
He®y He* y viene dada por la Eq.(2.1)

In(p/Pa) — B]i
— (2.1)

9
T90/K=A0+2Ai[ C
i=1

Donde las constantes A, A, B 'y C se encuentran en el Anexo: Coeficientes de las
funciones de referencia de la ITS-90
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2.2 Termémetro de He3 o He* (entre 3.0 K hasta 24.5561
K)

En este intervalo, Tgo esta definido por un termémetro de He® o He* a volumen constante

y viene dada por la siguiente ecuacion [25].

a + bp + cp?
1+ B,(Tog) N/V (2.2)

T90/K =

donde p es la presién del termémetro, a, b y ¢ se determinan de forma numérica al calibrar
el termémetro en el punto triple del nedn (24,5561K), el punto triple del hidrégeno
(13,8033K) y una temperatura entre 3.0 Ky 5.0 K, respectivamente.

Ademas, la constante B,(Tyy) toma los siguientes valores segun si el termémetro es de
He® (B3(Too)) 0 He* (B4 (Tsp))

B3(Tog)/m3mol~1 = [16.69 — 336.98(Toe/K) !

+91.04(Too/K) ™% — 13.82(Too/K)~3]107° (2.3)

B4(Top)/m3mol~' = [16.708 — 374.05(Tgo/K)~?
—383.53(Too/K) ™2 + 1799.2(Too /K) 3 (2.4)
—4033.2(Too/K)™* + 3252.8(Too/K)~5]107°

2.3 Termdmetro de resistencia de platino (de 13.8033 K
hasta 1234.93 K)

En este intervalo, Tg esta definido por un termémetro de resistencia de platino, calibrado

en un conjunto de puntos fijos.

En este rango de temperatura, es usual dar los resultados en términos del cociente entre
la resistencia eléctrica R(Tg) a una temperatura Tgo y la resistencia eléctrica R(273.16 K)

en el punto triple del agua. En la ITS-90 este cociente se denota mediante la Eq.(2.5) [25]
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R(Ty)
R(273.16 K) (2.5)

W (Tqo) =
Para que un termdmetro de resistencia de platino permita realizar la interpolacion correcta
entre dos puntos fijos, debe satisfacer una de las relaciones que vienen dadas por las

siguientes ecuaciones [23].

W(302.9146 K _ RB02.9146K) > 1.11807 2.6

(302. )= R(273.16K) ~— 7 (2.6)
R(234.3156 K)

W(234.3156 K)= R(Z7316K) < 0.844235 2.7)

Ademas, si se planea utilizar el termémetro de resistencia de platino hasta el punto de

solidificacién de la plata, este debe satisfacer la siguiente condicion [1].

_ R(1234.93K)
M(1234.93 K)=p o = 42844 (2.8)

Estos criterios establecen un minimo permitido en el coeficiente de sensibilidad del

termometro, el cual esta asociado con la pureza del platino.

La definicién de la ITS-90 a partir de termémetros de resistencia de platino se divide a su
vez en dos sub-intervalos de temperatura cada uno con su correspondiente funcion de
desviacion, la cual equivale a la diferencia entre W(Tqo) y una funcién de referencia W(Too)
(los valores de la funcion W (Tg) se definieron a partir de dos termémetros de platino de

alta pureza para establecer la ITS-90 [12]).

2.3.1 De 13.8033 K hasta 273.16 K

La funcion de desviacion asociada a este sub-intevalo (el cual ocupa temperaturas por

debajo del punto triple del agua) viene dada por la Eq.(2.9).
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5
AW=W(To)-W;(Tog)=al M(Tgp)-1] + b[M(Top)-11* + > c;[In [M(To)]]* (2.9
=

i

Donde las constantes a, b y cise determinan a partir de los valores registrados de W(Tq,)

en un conjunto de puntos fijos y W,.(Ty,) viene dada por

12 i
In(Tyg) + 1.5
In[W, (Too)]=Ao + ) Af| =2
i=1 '

(2.10)
Con su funcién inversa equivalente en un intervalo de 0.1 mK.
1 i
Wy (To9)s — 0.65
Too = 273.16K | By + Z B 3% (2.11)
i=1

Los valores de las constantes Ao, Ai, Boy Bi se encuentran en el Anexo: Coeficientes de

las funciones de referencia de la ITS-90 B.

2.3.2 De 273.15 K hasta 1234.93 K

La funcion de desviacion asociada a este sub-intevalo viene dada por la Eq.(2.12).

AW=W(Tog)-W,(Tog)=al W(Teg)-1] + b[MToq)-11% + c[W (Tqp) — 1]°

+ d[W(Tqp) — W(933.473 K)] (2.12)

Donde las constantes a, b, c y d se determinan a partir de los valores registrados de W(Ty)

en un conjunto de puntos fijos y W,.(Ty,) viene dada por la Eq.(2.13).

2\ [Tep — 754,157
W (Too)=Co + 2 Ci [T] (2.13)

i=1

Con su funcion inversa equivalente dentro de 0.1 mK.



34 Modelamiento, Disefio, Construccion y Evaluacion de una Celda de Punto Fijo
de Indio como Patron Termométrico para Calibracion de Termometros de

Contacto

1 i
W, (To0)s — 2.64
1.64

9
Too/K = 273.15 + D, + Z D; (2.14)
i=1

i

Los valores de las constantes Co, Ci, Doy Di se encuentran en el Anexo: Coeficientes de
las funciones de referencia de la ITS-90 B.

Se puede definir un procedimiento para calcular la temperatura en un sub-intervalo de la
ITS-90 a partir de los valores registrados de resistencia eléctrica de un termémetro de

resistencia de platino en un conjunto de puntos fijos [12]:

a) Calcular el cociente W(Tgo) = R(T90)/R(273.16 K) en el punto fijo y los coeficientes
de la Eq.(2.9) 0 (2.12), segun sea el caso.

b) A partir de la Eq.(2.9) 0 (2.12) y de los coeficientes calculados, determinar AWy
W, (Tyg) (W;.(Tyo) toma los valores de la Tabla 2-1 en los puntos fijos por definicion).

c) Utilizar la Eq.(2.11) o (2.14) para calcular Tg a partir de la funcion de referencia
VVr(T‘)O)'

2.4 Temperaturas superiores a 1234.93 K

Para temperaturas superiores a la del punto de solidificacion de la plata, la ITS-90 se define
a partir de la ley de radiacion de cuerpo negro de Planck Eq.(1.40) [22]

C2
L;(Typ) B eAToo(X) — 1
L) 2

(2.15)

-1

Donde Tq,(X) corresponde a la temperatura de solidificacion de la plata (Teo(Ag) = 1234.93
K), oro (Teo(Au) = 1337.33 K) 0 cobre (Teo(Cu) =1357.77 K) y ¢, = 0.014388 m K [22].
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2.5 Técnica de realizacion de puntos fijos en el intervalo
indio a plata

El método actualmente empleado para la reproduccion de esta escala en el intervalo indio
a plata (es decir en puntos de solidificaciéon de metales de alta pureza) corresponde a la
realizacion de la transicion de fase a través del uso de sistemas de medicion conocidos
como “Celdas de punto fijo”. Una celda de punto fijo esta formada por distintas
componentes que garantizan la repetibilidad y reproducibilidad de la transicion de fase del
elemento que se encuentre en su interior. La medicién con una celda de punto fijo en este
intervalo se realiza con termdmetros de resistencia de platino y conlleva el control sobre
multiples parametros que determinaran la calidad y duracién de la transicién de fase y de
esta manera la medicién de la temperatura de referencia con alta precision. La presion de
referencia para los puntos de fusién y solidificacion de metales corresponde a la presion
atmosférica estandar (po = 101325 Pa) [25].

Un esquema del sistema de medicion para celdas de punto fijo en este intervalo se muestra
en la .Figura 2-2. A continuacioén, se describe el funcionamiento de los termometros de
resistencia de platino (SPRT por sus siglas en inglés), el medidor de resistencia y los

hornos tipo ‘heat pipe’.

Termémetro

Medidor de
Resistencia

lt—

LM
Ljezees
m|

Celda de
punto fijo

Horno =

Computador

Figura 2-2: Esquema del sistema de medicién de temperatura en una celda de punto fijo
[11].
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2.5.1 Termometros de resistencia de platino (SPRT)

Todo metal de alta pureza presenta un aumento lineal en la resistividad eléctrica en funcién
de la temperatura si esta es lo suficientemente alta, esto se debe a que la interaccion entre
electrones y fonones predomina frente a otro tipo de interaccion en este intervalo. A bajas
temperaturas las interacciones entre electrones son méas importantes que la interaccion
electron-fonon, esta interaccion se describe como un comportamiento cuadratico en la
curva de resistividad en funcion de la temperatura. Cerca del cero absoluto, las
interacciones entre los electrones y las impurezas no permiten que el metal de alta pureza
tenga una resistividad nula por lo que la resistencia se vuelve constante en este intervalo

de temperatura como se observa en la Figura 2-3.

Los termdémetros de resistencia de platino (PRT, por sus siglas en inglés, platinum
resistance thermometer) han permitido definir la escala de temperatura de 1990 en el
intervalo de 13,8033K hasta 1234,93K debido al comportamiento altamente lineal en la
curva de resistividad, ademas de su baja reactividad, alto punto de fusién y disponibilidad
en forma de filamentos [26]. Los termOmetros de resistencia de platino de alta pureza y
gue satisfacen la Eq.(2.6), Eq.(2.7) o Eq.(2.8) se consideran estandar y son aptos para la
reproduccion de la ITS-90, estos se denominan termometros de resistencia de platino

estandar (SPRT, por sus siglas en inglés).

}r'}

i

Proportional to T "™

-
-
-
-~ Due to
-

- s thermal

-". . .
vibrations

Lal
Proportienal to T™ .~
Cc-nstant’ P

o

-

L~

i
Due to electron-electron
dispersion

Plefect |

Due to
| defects
L - T
v}

Figura 2-3: Resistividad en funcion de la temperatura para un material metalico [27].
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Existen tres tipos principales de SPRT, los “tipo capsula” (CPRT) los cuales estan
disefiados para operar entre 13.8 Ky 430 K, los de “tallo largo” (LSPRT) que se utilizan
entre -189.3 °C hasta 660 °C. Los CPRT y LSPRT usualmente poseen una resistencia de
25 Q en el punto triple del agua y un coeficiente de sensibilidad nominal de 0.7 Q/K. A una
corriente de excitacion de 1 mA, estos termdémetros presentan un efecto de auto-
calentamiento (seccion 2.6.2) entre 0.2 mK y 4 mK [26]. Por ultimo, se encuentran los de
“alta temperatura” (HTSPRT) los cuales estan disefiados para trabajar a temperaturas
mayores a 962 °C. Los HTSPRTs poseen una resistencia entre 0.2 Qy 2.5 Q en el punto

triple del agua y trabajan con corrientes de excitacion superiores a 1 mA.

Como el punto de solidificacion del indio se encuentra a 156.6 °C, se suele emplear LSPRT
para determinar la temperatura en estas celdas. Un disefio tipico de un LSPRT se observa
en la Figura 2-4. El elemento sensor esta constituido por alambre de platino de alta pureza
de 0.05 mm a 0.1 mm de diametro el cual es enrollado en una estructura de mica o cuarzo
[18] como se observa en la Figura 2-4. El elemento sensor se incorpora en un tubo de silica
fundida de 480 mm a 650 mm de longitud y un didmetro de 6.7 mm a 8 mm. El tubo se
llena con una mezcla de gas inerte con oxigeno a 2 kPa, la presencia de oxigeno garantiza
la oxidacion de posibles contaminantes metalicos que se puedan desplazar al platino y
cambiar su resistividad. EI LSPRT posee una terminacion de 4 cables los cuales se
conectan al puente para realizar lecturas de la resistencia del termoémetro e imprimir la

corriente de excitacion.

| ~90 mm ‘ ~480-650 mm

7
| ‘ Silica sheath Sandblasting
/ L

Thermometer head - Platinum coil on silica support

4 wire termination

Flexible cable (~ 2 -3 m)

Figura 2-4: Esquema de un termdmetro de resistencia de platino de tallo largo, el elemento

sensor posee una longitud entre 35 mmy 50 mm [26].
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Figura 2-5: Esquema del elemento sensor de dos LSPRTSs [26].

2.5.2 Puente de resistencias

El propésito del puente de resistencias es determinar con gran precision el valor de la
resistencia del SPRT durante la transicion de fase para determinar la temperatura a la cual
esta ocurriendo. A partir de la ley de Ohm se puede determinar facilmente la resistencia
conociendo el voltaje y la corriente que pasan a través del SPRT, sin embargo, realizar
una medicién precisa de la corriente no es sencillo a menos que se obtenga en términos
del voltaje o de una resistencia secundaria [28], existen varios métodos para poder
expresar la resistencia sin necesidad de recurrir al valor de la corriente, los cuales se

describen a continuacion

Métodos potenciométricos

El circuito para determinar la resistencia a partir del método potenciométrico se muestra
en la Figura 2-6, este circuito se fundamenta en el hecho de que la corriente que circula
por la resistencia R(t) y Rs es la misma, siendo R(t) la resistencia del SPRT. Conociendo
los valores de Vs, Vi y Rs, entonces, a partir de la ley de Ohm, la resistencia del SPRT viene

dada por
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v,
R(O)= VtRs (2.16)

N

R(t) v,

Figura 2-6: Circuito método potenciométrico [28]

El principal problema del circuito que se presenta en la Figura 2-6 es que se puede
presentar un aumento en la temperatura debido a efectos térmicos como gradientes de
temperatura o que los componentes metalicos no sean homogéneos, existen variaciones
de este circuito con el fin de mejorar la precision al eliminar estos efectos térmicos, por
ejemplo, en la Figura 2-7 se presenta una nueva topologia donde la resistencia del
termometro R(t) y la resistencia conocida Rs se alternan, el voltaje medido en cada una de

las composiciones (V1 y V>) viene dado por

Vi=IR+e (2.17)
Vo, =—IR+e (2.18)
Por lo tanto
Vi—V,
=IR (2.19)
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Donde e representa las contribuciones a la diferencia de potencial debido a los efectos
térmicos [29]. A partir de este valor de voltaje se emplea la Eq.(2.16).

bt

Figura 2-7: Variacion en la topologia del circuito del método de potenciometro [30].

Puente de Wheatstone
El segundo método estd basado en el puente de Wheatstone el cual se encuentra
representado en la Figura 2-8, el voltaje de salida de este circuito viene dado por

R;R(t) — R3Ry

Vour=V2 — V1 = (R, + R) (R, + R(D) (2.20)

Donde R(t) es la resistencia del SPRT. La ventaja principal del puente de Wheatstone es
gue trabaja de dos modos diferentes, en el primero se puede ajustar los valores de las

resistencias del puente hasta que Vou Sea cero, en ese caso tenemos

_Rs
RO =22 Ry (2.21)

La Eq.(2.21) indica que es posible determinar el valor de la resistencia del termometro
conociendo Unicamente los valores de las resistencias del puente. La precision de este
método se determina entonces a partir de los valores de resistencia y detectar un valor

nulo en el voltaje de salida.
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Figura 2-8: Puente de Wheatstone [28].

El segundo modo en el cual puede operar el puente de Wheatstone parte del hecho de que
el termdmetro se encuentra a una temperatura to cuando se cumple la Eq.(2.21), es decir

R(to))=RsR1/R2, con esta nueva variable la Eq.(2.20) queda de la forma

L R®-R() .
T R+ REOYR; +RE) " (2.22)

Si Ri:>>R(t) la EQ.(2.22) se puede aproximar como

V:
Vout = ﬁR(to) at (2.23)

Es decir que el voltaje de salida es aproximadamente proporcional a la temperatura, la
Eq.(2.23) es la base de muchos controladores de temperatura y se suele emplear en

sistemas de alta precision [28].

2.5.3 Horno tipo “Heat pipe”

Los hornos tipo heat pipe tienen una estabilidad temporal de 2 mK en periodos de 15 h'y
gradientes de temperatura maximos de 15 mK en variaciones de 15 cm y permiten

duraciones de plateau de hasta 16 h [12] [31]. Por lo cual son ideales para el uso de
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mediciones de alta precision de temperatura para la calibracion de termometros de
resistencia de platino en celdas de punto fijo.

Como se observa en la Figura 7, el calentador principal posee forma cilindrica y rodea el
‘heat pipe’ el cual posee en su interior un fluido, usualmente agua, sodio o potasio, segun
el rango de temperatura en el que se desee trabajar. El fluido se evapora y se desplaza
hacia la pared que esta en contacto con la celda, se condensa libera el calor y se desplaza
a través de un medio poroso hacia la pared exterior para repetir el ciclo. Debido a que este
proceso de evaporacién se da de forma isotérmica se obtiene una gran estabilidad y un

bajo gradiente de temperatura [32].

, SPRT SPRT
- aquilibration
/ r
& / bleck
/

} Insulation
Flued-paint
- cell and
- et
basket
Main
heater
_ Thermal
block

Figura 2-9: Esquema de un corte transversal de un horno tipo heat pipe [12].

Insulation

2.6 Modelo matematico para calcular la resistencia

Una vez definido el plateau en la curva de solidificacién, se obtiene el valor de la variable
X que viene dado por Eq (4.1) a través del promedio de los datos que se encuentran en
esta region de la gréfica, sin embargo, este valor no tiene en consideracion las

correcciones de temperatura debido algunos fenémenos fisicos. EI modelo matematico
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para la medicién de resistencia en SPRTs segun la ITS-90 que incluye estas correcciones
viene dado por [26].

R=Rs( ) [Xi (i = 0) d
W. .
+ MK+ Rizo — - B Thya + AT 48 Tmp +A areau (2,24

+A Y;ep,SPRT'l'A 7;lf+A 7;ert +A 7250 +A 711’ep,PhT]

Donde:

Ri: Es la resistencia eléctrica en el punto fijo i.

Rs: Es el valor de la resistencia eléctrica patrén a la temperatura del bafio de mantenimiento
de los resistores Tpan (25.000014 Q a una temperatura de 23 + 2 °C).

X: Es el cociente entre la resistencia medida por el SPRT y el resistor patron a una corriente
de excitacion de 0 mA.

AXine: Son las no-linealidades integrales.

Ru20: Es la resistencia del SPRT en el punto triple del agua (25.408143 Q para las 10
curvas de solidificacion).

W,: Es la funcién de referencia de la EIT — 90 [25].

AThyd: ES la correccion debida a la presion hidrostatica.

ATp: Es la correccion debida a la presion en el interior de la celda [26].

ATimp: ES la correccion debida a las impurezas [17], [33].

ATpiaeau: ES la correccion debido a la zona de plateau.

ATrep,serr: ES la correccion debida a la repetibilidad del SPRT.

ATy Es la correccion debida a la inmersiéon del SPRT [34].

ATcen: ES la correccion debido a la calibracion de la celda.

ATiso:.ES la correccion debido a la composicion isotépica [35], [36].

ATreppnt: ES la correccion debida a la repetibilidad del cambio de fase.

Utilizando la ley de propagaciéon de errores, se tiene que la incertidumbre asociada a la
medicion de la resistencia eléctrica con sus correspondientes correcciones viene dada por
la Eq.(2.25)

1
Riizo

u(Wp)= [UZ(R1)+ [/Vr?iuz(RHZO)] (2.25)
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Donde u?(R) es la incertidumbre asociada al modelo matematico descrito por la Eq.(2.24)

y viene dada por

2 (R)=(X(1=0))*t2(Ry)

du,i1°
+R 1A (X (1=0))+ R 1P (A Xiyy) + [RHZO d—T'] [ (AThya)+ P (AT) (2.26)

+UZ(AEmp)+u2(A7;’ep,SPRT)+UZ(A 7;Jlateau)’l'uz(A7;11‘)
UZ(AEert)"‘uz(A71750)+UZ(A7;ep,PhT)]

La incertidumbre de medicion Eq (2.25) es adimensional, para establecer los resultados
en unidades de temperatura se utiliza

T \* 1
UZ(T%):(W) RZ—[UZ(Ri)'*' W2 i (Ryz0)] (2.27)
ri H20

El término Wrz,iu2(RH20) corresponde a la propagacion de incertidumbre de medicién en el
punto triple del agua y depende de las propiedades y calidad de la celda de punto fijo de
agua que se utilizé para calcular el denominador de W;,, que viene dado por la Eq.(2.5). A
continuacion, se describe como calcular cada término de la Eq.(2.24) y su correspondiente

incertidumbre de medicién que componen la Eq.(2.26)
2.6.1 Resistor de referencia

El valor de la resistencia de referencia Rs depende de la temperatura y se calcula a partir
de [26]

Rs (Tpatn) = Rs(Teere)[1 + B(Thatn — Teert)] (2.28)

Donde Twan €S la temperatura del bafio u horno donde se encuentra la resistencia de

referencia, Tcer €S la temperatura a la cual se calibré la resistencia de referenciay g es el
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coeficiente de temperatura de la resistencia de referencia y usualmente se encuentra en
el rango +5 X 10° Q/°C. La resistencia de referencia se suele mantener a la misma
temperatura a la cual se realizé la calibracion y su incertidumbre de medicién viene dada

por

uZ (RS) = uz (RS,cert) + RS2 [.Bzuz (Tbath) + (Tbath - Tcert)u2 (ﬁ)] (2-29)

Donde u?(Rscer:) €S la incertidumbre de medicion de la resistencia de referencia
proporcionada por el laboratorio encargado de la calibracion, u?(T,4.p) €s la incertidumbre
de medicién debido a fluctuaciones en la temperatura del bafio u horno y u?(g) es la

incertidumbre de medicién del coeficiente de temperatura.

2.6.2 Auto-calentamiento

Como el SPRT utilizado para la medicién esta sometido a una corriente de excitacion, la
potencia radiada por este dispositivo genera un aumento en la temperatura del sistema,
este fendbmeno se conoce como auto-calentamiento. Para eliminar los efectos de auto-
calentamiento se realiza la lectura del punto de solidificacion utilizando dos valores de
corriente y se extrapola los resultados al estado de corriente nula (X; (i = 0 mA)). En general,

la potencia radiada por una resistencia R sometida a una corriente i viene dada por

P=Ri? (2.30)

Conociendo el valor de la resistencia para dos valores diferentes de corriente, tenemos

R, — Ry
R (iz) = ﬁlz + RO (231)
2 1

Siendo Ro el valor de la resistencia cuando la corriente es nula. Evaluando la Eqg.(2.31) en
i? y despejando Rotenemos que la resistencia en estado de corriente nula viene

dada por
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2 2
_ Rpif — Ryi3
0 = —————

(2.32)

2 2
ly — 1

Usualmente se registra el valor de la resistencia en el punto fijo a una corriente i = /2 mA

y i1=1 mA. A partir de la resistencia a una corriente nula, se calcula X; (i= 0 mA) como

Ry
X;(i=0mA) = ——— 2.33
l( ) Rs (TBath) ( )
La incertidumbre de medicién asociada a la Eq.(2.33) viene dada por [26]
4iit u?(iy)  u?(i
u2(X;(i=0mA)) = ———— (X, —X1)2[ .(21) + .(22)1 (2.34)
(i3 — i) 1 )
Donde X; , = %.

2.6.3 Presion hidrostatica

Como se explico en la seccién 1.4.2, debido a la presion hidrostatica generada por la
fraccion liquida del material, la temperatura de solidificacion registrada por un termémetro
depende de la profundidad a la cual se encuentra dentro del material de referencia. En
general, a partir de las Eq.(1.13) y Eq.(1.16), tenemos

dTr
AThyd = '% (hliq — hsprr) (2.35)

Donde dT/dh = 3.3 X 103 m K para el indio, hiqes la altura del material de referencia dentro
de la celda de punto fijo y hsprr €s la altura del elemento sensor respecto al fondo del
termopozo. La incertidumbre de medicion de la variacion de la temperatura debido a la

presion hidrostatica viene dada por
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dT\* dT
u?(AThyq) = (%) (v (hyg) + w2 (hsprr)) + U2 (E) (huig + hsprr) (2.36)

Donde la incertidumbre asociada al coeficiente de presion hidrostédtica es
aproximadamente 0.15 dT/dh [37].

2.6.4 Presion al interior de la celda

Como se explicé en la seccion 1.4.2, el punto de fusion del indio depende de la presion
segun la Eq.(1.13), por lo tanto, el cambio de la temperatura de fusion debido a la presion

en el interior de la celda viene dada por

dT
ATp = '% (Pcetaa — Po) (2-37)

Donde po es la presion de referencia 101325 Pa, pceida €S la presion al interior de la celda
y dT/dp= 4.9X10® K/Pa para el caso del indio segun la Eg.(1.14). La incertidumbre de
medicion depende si se esta utilizando una celda abierta o cerrada. Para el caso de celdas
abiertas, la incertidumbre de medicion debido al cambio de la temperatura por la presién

dentro de la celda viene dada por

20AT _(dT)2 2 )+ z(dT)( )
u( p)_ dp U™ Pcelda u dp Pcelda — Po (2.38)

La incertidumbre de la presion interna de la celda se obtiene de las especificaciones del
certificado de calibracion del sensor de presion. La incertidumbre para el coeficiente de
presion es de 0.2 % para el punto triple del agua. Para los demas puntos fijos este valor
puede despreciarse [38]. Para el caso de una celda cerrada, usualmente no se tiene
conocimiento de la presién, una buena aproximacion para la incertidumbre en la correccién

por presion para celdas cerradas de indio, estafio, zinc y plata viene dada por [39]

Ty dT;
u(A%;) 0-15(T -~ 1)d—ppp0 (2.39)

amb
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Siendo Ty, la temperatura del punto fijo y T, la temperatura ambiente.

2.6.5 Impurezas

Como se explico en la seccion 1.6, la temperatura de fusion o solidificacion de un material
varia segun la concentracién y tipo de impurezas que este posea, la variacion de
temperatura cuando no se conoce la concentracion individual de las impurezas se estima
mediante el método OME [39]

C11
ATome = Tpuro — Tons = A (2.40)

La incertidumbre de medicion del cambio de la temperatura debido a la presencia de
impurezas segun el método OME viene dado por [39]

1 2
u?(ATome) = 3 (%) (2.41)

Cuando se conocen las concentraciones individuales, se emplea el método SIE [17] la

variacion de la temperatura de fusion viene dada por

N
G| S
ATsig = Tpuro — Tobs = _2 Cilﬁ = _Z c11my (2.42)
i=1 1 i=1

La incertidumbre de medicion del cambio de la temperatura debido a la presencia de
impurezas segun el método SIE viene dado por [39]

N
u?(ATgig) = Z u?(ciy)mi + cfu?(mf) (2.43)

i=1
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2.6.6 Zona de plateau

Es determinada como la diferencia entre el comienzo y el final del plateau medido con el

patron de chequeo para cada celda.

2.6.7 Repetibilidad del SPRT

Esta incertidumbre es determinada como la méxima variacion en el punto triple del agua
del SPRT bajo calibracion [40].

2.6.8 Inmersion

Para calcular la incertidumbre debida a la inmersion, debe determinarse el perfil axial entre
0 cmy 5¢cm. Se calcula el valor a 3 cm a partir de una regresion lineal. La incertidumbre es

la diferencia entre este valor y el valor tedrico de la correccion hidrostéatica [41]

2.6.9 Certificado de calibracion

Para contabilizar otros efectos no incluidos en el presupuesto de incertidumbre, la

incertidumbre reportada en el certificado de calibracién de cada celda es incluida.

2.6.10 Composicion isotopica

Los efectos isotépicos solo se consideran para celdas de punto triple de agua [38]. La

correccion debido a la composicién isotépica para el agua esta dada por:

AT, = —A(D)SD — A(0)5*80 (2.44)

Las constantes actualmente recomendadas para el uso con la ITS-90 [42] son: A(D)=673
MK + 4 uK'y A(0)=630 pK + 10 pK. La incertidumbre debida a la correccion isotopica esta
dada por:

u?(ATygo) = u2(A(D))(6D)? + u%(A(0))(6180)? + u?(SD)A(D)?

(2.45)
+u2(6180)A(0)?
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Los valores 3D y 30O son tomados del andlisis isotopico de la celda. Si no se tiene
informacion sobre la composicion isotdpica, se puede considerar una incertidumbre

estandar de 35 pK [42]. En este caso el valor de la correccion isotopica se toma como cero.

2.6.11 Repetibilidad del cambio de fase

Es importante realizar de manera periédica (por lo menos cada 6 meses) mediciones en
las celdas de punto fijo, con el fin de determinar el parametro de repetibilidad de la
transicién de fase, este parametro hace referencia a la variabilidad en el tiempo de la
diferencia de temperatura entre el comienzo y el final del plateau Figura 1-8-H, esto se
debe a que una pendiente pronunciada en el plateau indica una presencia apreciable de
impurezas en el material de referencia [41]. La incertidumbre asociada a la repetibilidad de

la transicién de fase viene dada por

N _
Y (AR, — AR)
u? (ATrep,PhT) == N _l 1

(2.46)

Donde ARjes el cambio en el valor de la resistencia entre el comienzo y el final del plateau

en cada una de las mediciones.



3 Diseno, Llenado y Construccion de la
Celda de Punto Fijo

3.1 Piezas

En esta seccién se describe cada componente de la celda construida y su funcién en el
sistema de medicién. El crisol, la tapa del crisol, el termopozo de grafito, los espaciadores
y escudos térmicos, fueron elaborados con grafito de 99.95 % de pureza, el cual posee
una densidad de 1.8 g / cm® y una conductividad térmica de 121 W / m-K, segun la ficha
técnica del proveedor [43].

3.1.1 Pellets de indio

Para la construccién de la celda se utilizé indio tipo 6N en presentacion de ‘pellets’ con
diametros inferiores a los 5 mm. De esta manera se cumplen los requisitos establecidos
en los informes del BIPM donde la pureza minima aceptada en los materiales de referencia

de patrones termométricos es de 5N [12].

3.1.2 Cubierta de cuarzo

Las dimensiones y una foto de la cubierta de cuarzo se observan en la Figura 3-1. La
canastilla de cuarzo constituye la parte externa de la celda y evita el contacto directo de
las piezas de grafito con el aire, el cual puede depositar impurezas; ademas, debido a su
baja conductividad térmica A(423 K, 0.98 atm) = 1.56 W / m-K [44], la transferencia de calor
debido a la conduccién con el ambiente no genera variaciones importantes en la

temperatura de las piezas de grafito y del material de referencia.
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437

Figura 3-1: Cubierta de cuarzo. a) Plano vista lateral b) Foto lateral. Las dimensiones estan

en milimetros.

3.1.3 Crisol

El crisol es la pieza donde esté contenido el indio de alta pureza, se disefi6 con las paredes
del menor grosor posible con el fin de permitir la formacion de la interfaz sélido-liquido
alrededor de la pared lateral del termopozo de grafito, su altura se establecio de tal forma
gue permite la mayor inmersion posible del elemento sensor [18] [45]. El crisol posee dos
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pestafas en la parte superior que funcionan como guia para la tapa como se observa en

la Figura 3-2.

00°06T

Figura 3-2: Crisol. a) Plano vista lateral del crisol, b) Plano vista superior del crisol ¢) Foto

isométrica del crisol. Las dimensiones estan en milimetros.

3.1.4 Tapa del crisol

Las dimensiones de la tapa del crisol se muestran en la Figura 3-3. Esta pieza se ubica en
la parte superior del crisol y brinda el espacio justo para la insercion del termopozo de
grafito. En la parte superior de la tapa se encuentran dos pestafias que descansan entre
el borde interno y externo del crisol, como se observa en la Figura 3-3-c. Adema4s, contiene
un peldafio donde se ubica la parte superior del termopozo y un orificio que permite
introducir el termopozo de grafito, como se observa en la Figura 3-3-d. Antes de realizar el

proceso de llenado de la celda, se taladr6 un pequefio orificio en la tapa para liberar la
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posible acumulacion de presion de gas que se genere dentro del crisol cuando se funde el

material de referencia.

A) ; 41,70 i
i , 19,80 |, I
B
|
B (70, I H—
_tg L l i Lo
! S

Figura 3-3: Tapa del crisol. a) Plano vista lateral de la tapa de grafito, b) Plano vista
superior de la tapa de grafito, ¢) Foto vista lateral de la tapa de grafito, d) Foto vista superior

de la tapa de grafito. Las dimensiones estan en milimetros.

3.1.5 Termopozo de grafito

El termopozo de grafito se disefidé con una longitud tal que permite la inmersién 6ptima del
elemento sensor dentro de la celda y con un diametro interno que brinda espacio suficiente
para incorporar el termopozo de vidrio tipo borosilicato por el cual se introducen los SPRT
desde la parte superior de la celda. La parte superior del termopozo de grafito presenta un
ancho tal que pueda descansar sobre el peldafio de la tapa, como se observa en la Figura
3-5. En la Figura 3-6 se muestra la vista superior del ensamble del crisol, la tapa y el
termopozo de grafito.
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Figura 3-4: Termopozo de grafito. a) Plano vista lateral, b) Plano vista superior, C) Foto

vista lateral de grafito. Las dimensiones estan en milimetros.

Figura 3-5: Vista lateral del termopozo en la tapa.
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Figura 3-6: Vista superior del ensamble crisol-tapa-termopozo de grafito.

3.1.6 Espaciadores y escudos térmicos

Se elaboraron 4 espaciadores como los presentados en la Figura 3-7 y 10 escudos
térmicos (Figura 3-8) o “heat-shunts” para disminuir la transferencia de calor por radiacion
entre el crisol y la parte superior de la celda, la cual se encuentra en contacto con el
ambiente. El diametro interno de estas piezas brinda el espacio suficiente para incorporar

el termopozo de borosilicato.
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Figura 3-7: Espaciador. a) Plano vista lateral, b) Plano vista superior, ¢) Foto vista superior.

Las dimensiones estan en milimetros.
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Figura 3-8: Escudo térmico: a) Plano vista lateral, b) Plano vista superior, c) Foto vista

lateral. Las dimensiones estan en milimetros.

3.1.7 Termopozo de vidrio borosilicato

El termopozo de vidrio tipo borosilicato permite recubrir el termémetro de resistencia de
platino que se incorpora en la celda de punto fijo. Por este motivo se requiere que su
diametro interno sea de al menos 7 mm debido a que los SPRT tienen un didmetro que
oscila entre 6.5 mm a 6.7 mm. Debido a que la parte superior del termopozo se encuentra
en contacto con el ambiente, se utilizé vidrio de borosolicato, el cual posee baja
conductividad térmica A(433 K, 1 atm) = 1.28 W / m-K [46].
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Figura 3-9: Termopozo de vidrio borosilicato: a) Plano vista lateral termopozo de vidrio de

borosilicato, b)Foto vista lateral. Las dimensiones estan en milimetros.
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3.1.8 Soporte

La Figura 3-10 presenta un soporte de grafito fabricado con el propdésito de evitar que la
parte inferior del crisol se golpee con la cubierta de cuarzo.

A) 38,00 B)

Figura 3-10: A) Plano vista lateral del soporte, B) Plano vista superior del soporte, C) Foto
vista isométrica del soporte.

3.1.9 Tapa de la celda

En la Figura 3-11 se muestra la tapa de la celda, la cual consiste en un corcho de 40 mm
de diametro menor y 50 mm de didmetro mayor que permite cerrar de forma hermética el
interior de la cubierta de cuarzo. Se perford el corcho para que permita el paso del
termopozo de vidrio de borosilicato con un orificio de 8.5 mm de diametro, con el fin de

evitar posibles fugas.

A)

Figura 3-11: Tapa de la celda. a) Vista isométrica, b) Vista superior.
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3.2 Llenado de la celda

Es importante mencionar que cualquier contacto directo con los elementos de la celda
puede generar contaminacion, por lo tanto, se usaron guantes de nitrilo, de un solo uso,

cada vez que se manipulé algun componente de la celda.

Primero se someti6é la cubierta de cuarzo junto con las piezas de grafito (crisol, tapa,
soporte, termopozo, heat-shunts y espaciadores) a un recocido a 600 °C durante 24 horas,
con el fin de eliminar hidrocarbonos y otras impurezas [16].El termopozo de borosilicato y
la tapa de la celda se limpiaron con etanol y acetona para eliminar impurezas de tipo

organico que puedan entrar en contacto con las piezas de grafito.

Luego, se calculé el volumen disponible dentro del crisol para introducir los pellets de indio.
Dicho volumen corresponde a la capacidad interna del crisol menos el volumen que ocupa

el termopozo de grafito, obteniendo
Verisot — Vtermopozo = 77767 mm3 (3.1

Como la densidad del indio es de 7.01 X 10 g/mm?3, el volumen disponible dentro del crisol
corresponde a 545 g de este material, se decidi6 utilizar 500 g de indio para el llenado de
la celda de punto fijo, dejando un espacio dentro del crisol para evitar desplazamientos en

la tapa debido a la dilatacién térmica.

Dado que el indio viene en forma de pellets, no es posible introducir directamente una
masa de 500 g de material en el crisol, de manera que el llenado se realiz6 en dos etapas,
como se ilustra en la Figura 3-12. Primero se fundié 75 % del material (375 g) para eliminar
posibles vacancias entre pellets y luego se suministr6 el 25% restante (125 g) para realizar

el sellado de la celda.



60 Modelamiento, Disefio, Construccion y Evaluacion de una Celda de Punto Fijo
de Indio como Patron Termométrico para Calibracion de Termémetros de

Contacto

(a) (b)

Figura 3-12: Esquema del proceso de llenado del crisol en dos etapas con pellets de indio
[45].

Para el proceso de llenado, se ubicé el crisol junto con el 75 % del indio dentro de un
cilindro de acero y en la parte superior, se acopld un cilindro de teflén (Figura 3-14). El
teflon se tapd con una pieza de acero la cual cuenta con 3 orificios, uno que permite
introducir gas inerte (en este caso se empled nitrdgeno de alta pureza), otro para insertar
una varilla de cuarzo para acomodar el termopozo al final del llenado y otro para la

expulsion del gas (nitrégeno) como se ilustra en la Figura 3-13 y Figura 3-15.

Varilla de Cuarzo

Tubo para Tubo para
Incorporar N2 Expulsion de N2
) Tapa de Acero
Tubo de Teflon

Termopozo de
Grafito

Figura 3-13: Esquema tapa de acero.
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Tubo de Teflon

Figura 3-14: Cilindros de teflon y de acero para el proceso de llenado de la celda.

Para el primer proceso de fundicién, se suministré nitrégeno a una presion de 20 PSI al
sistema para desplazar el aire que pudiera contaminar el indio y se tapo el orificio
intermedio de la tapa del teflon para evitar que ingresara oxigeno al sistema. Luego se
incorporo el crisol en un horno a 170 °C durante 15 horas para garantizar que todos los
pellets se fundieran por completo (Figura 3-15).

‘Temperatura Maxima: 235 °C

auwo |
[

Figura 3-15: Sistema para la fundicion del indio dentro del crisol.
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Al dia siguiente, se dejo enfriar el crisol hasta temperatura ambiente y se incorporaron los

125 g de indio restantes y se repiti6 el proceso de fundicion a 170 °C durante toda la noche.

Finalmente, se dejé enfriar los 500 g de indio hasta temperatura ambiente y se colocaron
tanto la tapa como el termopozo de grafito sobre el material solidificado. Se repitié el mismo
montaje gue se muestra en la Figura 3-15 a la misma temperatura durante 5 horas para
fundir el material y poder insertar el termopozo en su totalidad dentro del material (ahora
en estado liquido) para sellar asi la celda de punto fijo. Cuando el material estaba fundido,
se introdujo una varilla de cuarzo en el orificio central de la tapa del teflén y se empujé
lentamente el termopozo hasta que su parte superior tocara la tapa del crisol, se ajusté con
una pinza la varilla de cuarzo y se dej6 enfriar el sistema durante toda la noche (Figura
3-16).

Figura 3-16: Insercion de la varilla de cuarzo para empujar el termopozo dentro del crisol.

3.3 Procedimiento de ensamble de |la celda

Una vez realizados los procedimientos anteriores de limpieza de componentes y llenado
del crisol, se procedio con el ensamblaje de la celda de punto fijo. Para ello, inicialmente
se incorpor0 la base de grafito dentro de la cubierta de cuarzo con ayuda del termopozo
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de borosilicato para evitar que el crisol golpee el fondo de la cubierta. Luego se introdujo
el termopozo de vidrio a través de la tapa de corcho a una distancia apropiada para

garantizar un correcto sello de la celda.

Posteriormente se realizé un ensamblado al exterior de la cubierta de cuarzo introduciendo
7 heat-shunts de grafito de manera consecutiva por el extremo cerrado del termopozo de
vidrio hasta tocar la parte inferior de la tapa de corcho, luego se introdujeron 3 conjuntos
espaciador/heat-shunto un espaciador, seguidos finalmente por el crisol de grafito lleno

con el material de referencia.

Este ensamble exterior se introdujo dentro de la cubierta de cuarzo para completar el

ensamble final de la celda, tal como se presenta en la Figura 3-17-b.

Q) pommmmmm b
& | «— Tapa de corcho 4),
= ==
L00000 o rY
[ xxxxx 3 Moduladores de calor
EER > de grafito (heat-shunts)
YYYYY
s Termopozo de
s cuarzo (7 mm ¢)

|_— Espaciadores de grafito

£ le—1
§ f o ’ §\ | § Tapa de grafito
gi Ei § f \\\ Termopozo de grafito
;' ’2 § A \ | Material de referencia (Indio)
3 § Q ' § — il de i

Soporte de grafito
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Figura 3-17: Celda de punto fijo ensamblada. a) Diagrama esquematico, b) Foto vista

lateral.






4 Punto de Solidificacion del Indio

4.1 Sistema de medicidn

En la Figura 4-1 se ilustran los diferentes elementos que componen el sistema de control

y medicién de la temperatura del In durante el proceso de solidificacion en la celda de

punto fijo. La adquisicién de los valores de resistencia eléctrica del SPRT se realiz6 de

manera automéatica empleando la interfaz serial del puente termométrico ISOTECH MicroK

Gold y un aplicativo de LabVIEW 2012 v.12.01 de National Instruments desefiado por el

Laboratorio de Temperatura y Humedad del INM. Los componentes del sistema de

medicién son:

1)
2)
3)
4)
5)
6)
7

Celda de punto fijo de indio.

Horno tipo ‘heat pipe’ de agua, ISOTECH 17702W.

Puente de termometria de precision ISOTECH Microk Gold.

Termdmetro de resistencia de platino (SPRT) Pt 25.5 Q, modelo 670 ISOTECH.
Software de adquisicion de datos (LabVIEW 2012 v.12.01).

Resistencias de referencia, marca WIKA, modelo CER6000.

Bafio para mantenimiento de las resistencias de referencia, marca ISOTECH,
modelo 455. Este equipo mantiene los patrones de resistencia a una temperatura
de 23+ 2°C.
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Figura 4-1: Esquema del sistema de control y medicidon de temperatura en la celda de
punto fijo de indio. 1) Celda de punto fijo de indio, 2) Horno tipo ‘heat pipe’, 3) Puente de
termometria de precisién, 4) Termometro de resistencia de platino, 5) Software de
adquisicion de datos, 6) Resistencia de referencia, 7) Bafio para mantenimiento de la

resistencia de referencia.
Para el procesamiento de los datos, se define el cociente de resistencias

X@® = % (4.1)

N

Donde i es la corriente de excitacion, Rsprr €S la resistencia eléctrica y Rs el valor de la
resistencia de referencia a 23 °C. Usualmente se utiliza una corriente de excitacion de 1

mA en mediciones de puntos fijos [26].

Las especificaciones de los diferentes elementos del sistema de medicion se detallan a

continuacion
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4.1.1 Horno tipo ‘heat pipe’ de agua ISOTECH 17702W

Para regular la temperatura de la celda se utiliz6 un horno tipo ‘heat pipe’ (Figura 4-2) que
utiliza agua de alta pureza como fluido. El horno funciona en un rango entre 125.0 °C hasta
250.0 °C, con una resolucién de 0.1 °C, proporcionando una estabilidad de 0.2 °C en un
periodo de hasta 15 h, en este rango de temperatura se encuentran los puntos de

solidificacion del indio y el estafio [47].

(4,]

Figura 4-2: Vista frontal y superior del horno tipo ‘heat pipe’ de agua del proveedor
ISOTECH de referencia 17702W. Vista frontal 1: Puerto USB, 2: Puerto ethernet, 3:
Controlador principal, 4: Controlador temperatura maxima, 5: Switch de prendido. Vista

superior 1: Calentador heat pipe, 2: Zona de precalentamiento [47].

4.1.2 Puente de termometria de precision MicroK Gold ISOTECH
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El registro de temperatura se realiza a partir del puente de termometria de precision MicroK
Gold de ISOTECH (Figura 4-3), el cual permite conectar hasta 13 termometros de
resistencia de platino y realizar mediciones de temperatura desde -200 °C hasta 1800 °C
con precisiones de hasta 0.02 ppm o 0.02 mK en un rango de 0 Q hasta 100 kQ [48].
Ademas, permite variar la corriente de excitacidbn para obtener correcciones debido al
autocalentamiento del termdémetro. El puente de termometria de precision MicroK esti

basado en el circuito que se muestra en la Figura 2-7 el cual funciona con corriente DC.

Figura 4-3: Vista frontal puente de termometria de precision MicroK Gold ISOTECH [48].

4.1.3 TermOmetro de resistencia de platino pt 25.5 Q, modelo 670
ISOTECH

El termdmetro de resistencia de platino modelo 670 SH de ISOTECH permite realizar

mediciones en un rango de temperatura de -200 °C a 670 °C, posee una resistencia

nominal de 25.5 Q a 0 °C, una sensibilidad de 0.1 Q/°C y una variabilidad a largo plazo de

0.001 °C/afio [49].
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Figura 4-4: Termdmetro de resistencia de platino modelo 670 de ISOTECH [49].

4.2 Procedimiento para realizar las curvas de
solidificacion

El proceso de solidificacion y obtencion de la variable W,,, Eq.(2.5) se llevé a cabo teniendo

en cuenta los siguientes lineamientos:
I.  Seintroduce el termémetro de resistencia de platino en el termopozo de cuarzo.

Il.  Seincorpora la celda junto con el termémetro dentro de un horno tipo ‘heat pipe’ y
se somete a una temperatura de 158.0 °C, es decir 1.4 °C por encima de la

temperatura de fusién nominal (156.598 5 °C), durante al menos 20 h.

1. Cuando el material se encuentre completamente fundido, se modifica la

temperatura del horno a 155 °C.

IV. A medida que la temperatura del material dentro de la celda desciende (Figura 1-8-
d) se produce el fenébmeno de recalescencia (Figura 1-8-e), en ese momento se
extrae el termémetro de resistencia de platino y se incorpora en el termopozo otro
SPRT que se encuentre a temperatura ambiente durante 2 min para realizar el

proceso conocido como la solidificacion interna (“inner-freeze”, en inglés), es decir,
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la formacion de una capa delgada de indio en estado sélido alrededor del
termopozo de grafito.

V. Luegode 2 min se reemplaza el SPRT a temperatura ambiente por el SPRT anterior
y se lleva el horno a una temperatura aproximadamente 0.1 °C por encima de la
temperatura de solidificacién esperada (156.7 °C). Esto garantizara que el sistema

alcance el plateau de solidificacion durante un tiempo prolongado.

VI.  Se registran los valores obtenidos en términos de la variable X (i=1 mA) (Eq. (4.1)),
hasta observar que la temperatura del SPRT decrece debido a la finalizacion del

proceso de solidificacion.

VIl.  Se delimita los puntos que definen el comienzo y el final del plateau. Se toma el
valor promedio de la variable X (i = 1 mA) en esta region, se multiplica este valor
por el valor de la resistencia de referencia, se aplican las correcciones a la
resistencia definidas por el modelo matematico de la Eq.(2.24) y se divide este valor
por la resistencia del SPRT en el punto triple del agua para obtener el parametro
Win EQ.(2.5).

En la Figura 4-5 se muestra una de las curvas de solidificacion obtenida a partir del
procedimiento previamente descrito, donde se observa que la estabilidad durante la
transicion de fase es alrededor de 1 mK. En la siguiente seccion se describe el proceso
para calcular los puntos que delimitan la zona de plateau para poder determinar la

temperatura de la transicion de fase en la celda.
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Figura 4-5: Curva de solidificacién obtenida a partir de la celda de punto fijo de indio
construida en el INM.

4.3 Determinacion del comienzo y final del plateau

Para determinar el valor de la resistencia del SPRT durante el proceso de solidificacion del
indio, primero es necesario calcular los puntos que delimitan la zona de plateau. (Figura
1-8-9).

El punto inicial del proceso de solidificacion corresponde al punto donde la resistencia del
SPRT es maxima después de haber ocurrido el proceso de nucleacién. Esto se debe a que
el indio se encuentra totalmente fundido y se asume que la fraccion liquida del material

esta a una temperatura mayor que la porcién que se encuentre en estado sélido [50] [51].

Existen tres métodos principales para determinar el final de la transicién de fase, por lo
general se realiza una extrapolacion de los puntos que se encuentran antes y despueés del
cambio de concavidad en la curva de solidificacion o fusion donde el intercepto de estas
dos lineas marca el final de la transicién de fase [51] representado por el punto T:en la

Figura 4-6 y el punto Te en la Figura 4-7.
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Figura 4-6: Esquema de una curva de solidificacion y la estimacién de los puntos de inicio
y final de la transicion de fase con interpolacion lineal. Ti: Inicio de la solidificacion, Tf: Final
de la solidificacion, a: Interpolacion lineal de los puntos antes de la solidificacion, b:
interpolacion lineal de los puntos durante la solidificacion, c: Interpolacion lineal de los
puntos después de la solidificacion.

T(t) —»

t —»
Figura 4-7: Esquema de una curva de fusién y la estimacion de los puntos de inicio y final
de la transicion de fase. Tp: Inicio de la fusién, Te: Final de la fusién, Tiqs : Puntos de corte
de un polinomio de grado 3 para determinar el valor de la temperatura de fusion, a:
Interpolacion lineal de los puntos antes de la fusion, b: interpolacion lineal de los puntos

durante la fusion, c: Interpolacion lineal de los puntos después de la fusion [52].



Punto de Solidificacion del Indio 73

El segundo método consiste en registrar la potencia consumida por el horno durante el
proceso de solidificacion, la cual exhibe un cambio abrupto al momento de finalizar la

transicion de fase dentro de la celda, como se observa en la Figura 4-8 [53].
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Figura 4-8: Cociente entre la resistencia del SPRT en una celda de estafio y el punto triple
del agua (Eq.(2.5)) y la potencia consumida del horno en funcion del tiempo. La linea de
trazos vertical al lado derecho de la grafica marca el final del plateau y se observa que se
produce un cambio abrupto en la potencia consumida por el horno [53].

El tercer método consiste en graficar la diferencia (residuales) entre una funcién analitica
y los puntos experimentales obtenidos con la medicién de la resistencia con el SPRT en”
funcién del tiempo. El final de la transicion de fase se comporta como oscilaciones o ruido
en la grafica de los residuales [51], como se ilustra en las Figura 4-9 y Figura 4-10. La
funcién analitica se construy6 a partir de un método denominado “interpolacion mediante
splines”, el cual permite encontrar una funcion diferenciable que suaviza el conjunto de
datos obtenidos [54].

La principal ventaja de este tercer método frente al de interpolaciones lineales es que
posee una mayor precision, ya que para realizar las interpolaciones lineales se necesita
escoger de forma manual los puntos que pertenecen al plateau, al comienzo y al final del

proceso de solidificacion (rectas a, b y ¢ de las Figura 4-6 yFigura 4-7), lo cual puede inducir
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errores espurios. Por otro lado, la ventaja de la interpolacion mediante splines frente al
segundo método es que no se requiere un instrumento para medir la potencia consumida
por el horno durante la transicién de fase.
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Figura 4-9: Interpolacién mediante splines de la curva de solidificacion representada en la
Figura 4-5.
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Figura 4-10: Diferencia entre los datos experimentales y la interpolacion mediante splines.
Se observa que las oscilaciones se producen a partir de 8.7 h marcando asi el final del
proceso de solidificacion.

La curva de interpolacién se construy6 siguiendo el método de Drudy [55], el cual, se basa

en la libreria sklearn.base de pyhton para obtener una funcion analitica a partir de una
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expansion en funciones base (para este caso se tomaron polinomios de grado 3). El cédigo
depende de un parametro (knots) que define la "suavidad” de la curva de interpolacion.
Este método permite determinar de manera precisa el final del proceso de solidificacion y

asi establecer la region de la grafica que contiene la informacién del valor de temperatura

de la transicion de fase.

4.4 Resultados

En las Figura 4-11 yFigura 4-12 se muestran dos curvas de solidificacién obtenidas a partir

de la celda de punto fijo de indio construida. Se realizaron 10 curvas de solidificacion con

una corriente de excitacion de 1 mA y una curva con una corriente de v2 mA, para realizar

la correccion debido al autocalentamiento. La temperatura de solidificacion (B) y la

duracién del plateau (G) se muestran en la Tabla 4-1 y los valores de resistencia eléctrica,
el cociente W,y la variacién de temperatura entre el comienzo y el final del plateau se
muestran en la Tabla 4-2.

a) b) 08974

a0 A

!EE 200 mK 40.8974
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Figura 4-11: a) Curva de solidificacion obtenida a partir de la celda de punto fijo de indio .
A: Temperatura a la cual se encuentra el indio fundido, B: Temperatura del punto de
solidificacion, C: Consigna del horno empleada para generar el proceso de solidificacion,
D: Subenfriamiento del indio fundido, E: Recalescencia. b) Ampliacién de la curva de
solidificacion F: Zona de plateau, G: Solidificacién, H: Diferencia de temperatura entre le

comienzo y final de la solidificacion.
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Figura 4-12: Curva de solidificacion empleando una corriente de excitacion de v2 mA.

Tabla 4-1: Valor de la temperatura de solidificacion y su diferencia respecto al valor

definido en la ITS90 (429.7485 K) y la correspondiente duracién del plateau para las 10

curvas realizadas.

Medicidn Fecha T90 (K) (T90-Tref,90) | Duracién del
(mK) plateau (h)

1 2022-04-05 429.745 151 -3.349 4.18
2 2022-04-12 429.745 414 -3.086 5.79
3 2022-05-13 429.746 204 -2.296 6.01
4 2022-05-18 429.745 940 -2.560 5.58
5 2022-06-22 429.746 993 -1.507 6.66
6 2022-06-23 429.747 256 -1.244 4.76
7 2022-07-07 429.747 256 -1.244 6.17
8 2022-07-22 429.746 993 -1.507 5.50
9 2022-08-03 429.746 730 -1.770 7.75
10 2022-08-04 429.746 993 -1.507 8.01

Promedio 429.746 493 -2.007 6.04
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Se observé que la duracion del plateau depende del tiempo de fundicion del material de
referencia, para el caso de la medicién numero 9 y 10 el material se fundié durante 20
horas para asegurar que todo el metal se encontrara en estado liquido. En la literatura se
encuentra registro de celdas de punto fijo de indio con una duracion de plateau de 5 [56],
10 [57] y 15 horas [58].

Tabla 4-2: Valor de resistencia, Wi y la diferencia en el valor de la resistencia entre el

comienzo y el final del plateau de 10 curvas de solidificacion de la celda de punto fijo de

indio.
Medicidn Fecha Wi Ri (Q) A Ri(mQ)
1 2022-04-05 1.609 604 40.897 048 0.019 848
2 2022-04-12 1.609 605 40.897 074 0.164 473
3 2022-05-13 1.609 608 40.897 150 0.025 465
4 2022-05-18 1.609 607 40.897 124 0.050 103
5 2022-06-22 1.609 611 40.897 226 0.061 390
6 2022-06-23 1.609 612 40.897 252 0.067 604
7 2022-07-07 1.609 612 40.897 252 0.099 373
8 2022-07-22 1.609 611 40.897 226 0.018 783
9 2022-08-03 1.609 610 40.897 201 0.099 503
10 2022-08-04 1.609 611 40.897 226 0.096 300

La incertidumbre de medicién de cualquier variable, se calcula como la raiz cuadrada
positiva de la varianza de un conjunto de datos de una variable aleatoria. Segun la Guia
para la Expresién de la Incertidumbre de Medida [59] existen dos tipos de variable
aleatoria, a saber: Variables “Tipo A”, que se obtienen a partir de un conjunto de n
observaciones independientes bajo las mismas condiciones de medida y su incertidumbre
se evalla a parir de la varianza estimada estadisticamente, y las variables “Tipo B”, las
cuales corresponden a todas aquellas estimaciones que se realizan empleando
informacion previa de la variable aleatoria ya sea a través de informes cientificos,
certificados de calibracion o la distribucion de probabilidad que obedecen. Cuando se
asume o se conoce distribucién de probabilidad de la variable aleatoria, la incertidumbre
tipica se puede hallar dividiendo la contribucién total a la incertidumbre de dicha variable

entre un factor numérico que corresponde a la varianza de la funcién de probabilidad, en
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particular se tiene un factor de 2 para una distribucion normal (N) y v/3 para una distribucion
rectangular (R). A partir de la incertidumbre de medicién ©?(Too), se calcula la
incertidumbre expandida U (Tq, ) al multiplicarla por el factor de cobertura k (usualmente
se toma k = 2) para lograr una cobertura del 95 % en distribuciones tipo t de Student [18]
[59]. A continuacién, se muestran los resultados de las componentes del presupuesto de
incertidumbre que requieren un analisis adicional, estas son: autocalentamiento, inmersién

y repetibilidad de la transicién de fase.

4.4.1 Autocalentamiento

Se realizé una curva de solidificacién empleando una corriente de excitacion de v/2 mA
(Figura 4-12) obteniendo los valores W; = 1,609 615 y Ri = 40,897 318 Q, que representa
un aumento en la temperatura de 1.4 mK respecto al valor de la resistencia promedio a
una corriente de 1 mA. A partir de las Eq.(2.32), Eq.(2.34) y los valores de resistencia a 1
mA de la Tabla 4-2 se calcul6 el valor de la resistencia en el estado de corriente nula 'y su

correspondiente incertidumbre de medicion.

4.4.2 Inmersion

Se determiné la dependencia de la temperatura medida por el SPRT al variar su altura de
0 cm a 5 cm respecto al fondo del termopozo durante la realizacion de una curva de
solidificacién, los valores de la temperatura relativa al fondo en funcion de la altura se
muestran en la Figura 4-13. La ecuacion de la linea de interpolacion viene dada por T = -
4.19 H + 4.06, donde la temperatura viene dada en mK y H en cm. La incertidumbre de
medicion asociada a la inmersion se calculé usando el procedimiento explicado en la

secciéon 2.6.8.
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Figura 4-13: Curva de inmersion celda de punto fijo de indio. Se muestra la temperatura
medida con respecto al fondo del termopozo en funcion de la distancia desde el fondo del

termopozo (H) entre 0 cmy 5 cm.

4.4.3 Repetibilidad de la transicion de fase

Para poder evaluar la incertidumbre de medicion asociada a la repetibilidad de la transicion
de fase por medio de la Eq.(2.46), los datos no deben presentar autocorrelacion [60]. Los
datos que no muestran autocorrelacién, presentan una distribucion aleatoria en un lag-plot
[61], la evaluacion por medio del lag-plot solo se puede realizar si los datos siguen una
distribucion normal. Como el nimero de datos que se han obtenido del valor de la
resistencia del punto de solidificacion del indio es menor a 50 se debe evaluar la
normalidad por medio del estadistico de Shapiro-Wilk [62], que viene dado por

i (x —x%)?

W 1)

.o, . L, ~ _ 4ot
Donde x; es i-ésimo mas pequefio dato de la muestra y x = %

es el promedio,

ademas, las variables a; son las componentes del vector

mTy—1
(mTv—lv—lm)l/Z

(2)

(a,...,an) =

Donde las entradas del vector m, corresponden a los valores esperados de la estadistica

de orden de variables independientes e idénticamente distribuidas en una distribucién
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normal (m; = E[x»]) ¥ V es la matriz de covarianzas del estadistico de orden (V;; =
E[x) = mi]xgjy — my)).

Se concluye gue los datos estan distribuidos normalmente si el valor de W es cercano a 1
y el p-valor es mayor al nivel de significancia (usualmente se toma a = 0.05), el p-valor
hace referencia a la probabilidad de que al tomar un dato este se distribuya de forma

normal.

Se realizo la prueba de normalidad de Shapiro-Wilk para los valores de diferencia de
resistencia al comienzo y final del plateau (AR)) que se observan en la Tabla 4-2,
obteniendo p =0.3139 > a = 0.05y W = 0.9134, como el valor de W es cercano a 1y el p-
valor es mayor al nivel de significancia, podemos asumir que los datos se distribuyen
normalmente. Como los datos se distribuyen normalmente se realizé el lag-plot que se
muestra en la Figura 4-14. Como los valores se distribuyen de manera aleatoria se puede
calcular la incertidumbre de medicién debido a la repetibilidad de la transicién de fase
utilizando la Eq.(2.46).

0.16 1 -
0.14 1
0.12 -

_0l0q{ @ [ 2
0.08 1 )
0.06 A '

0.04 1 e

0.02 4 - . .

002 004 006 008 010 012 014 016
ARi-1
Figura 4-14: Lag-plot de los valores de la diferencia de la resistencia entre el comienzo y
el final del plateau para las 10 curvas de solidificacion realizadas con la celda de punto fijo

de indio.
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4.4.4 Presupuesto de incertidumbre

La Tabla 4-3 presenta un ejemplo de presupuesto de incertidumbre determinado a partir
de una de las curvas de solidificacion de la celda de punto fijo de indio fabricada.

Tabla 4-3: Presupuesto de incertidumbre de medicion asociado a la temperatura indicada
por un termoémetro SPRT en el punto fijo del indio

Medicion Tipo | Distribucion | u (mK) Contribucion %
Resistor de Referencia B N 0.32 9.61
Puente de Resistencia B N 0.03 0.90

Autocalentamiento B R 0.40 12.01
Impurezas B N 0.01 0.30
Inmersioén B R 0.87 26.13

Repetibilidad SPRT A R 0.13 3.90

Correccion Presion B R 0.04 1.20

Hidrostatica
Zona de Plateau A R 0.42 12.61
Presion del Gas B R 0.19 5.71
Calibracion B N 0.13 3.90
Composicién isotdpica B R 0.00 0.00
Repetibilidad de la B R 0.05 1.50
Transicion de Fase
Propagacion del Punto B R 0.74 22.22
Triple del Agua

U(mK) (k= 2) 2.70

Para este caso se obtuvo una incertidumbre expandida de 2.70 mK, valor que se encuentra
dentro de los valores registrados en la base de datos del BIPM para la realizacion del punto
fijo de indio, los cuales estan en el rango de 0.13 mK (NIST) hasta 5 mK (INM Romania)
[63].
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En la Tabla 4-3 se observa que la mayor contribucién a la incertidumbre de medicion
combinada es debido a la inmersion, esto se debe principalmente a que la profundidad del
elemento sensor dentro del crisol no es completamente Gptima y por lo tanto la lectura de
temperatura del SPRT es muy susceptible a variaciones en la altura respecto al fondo del
termopozo de grafito. Por otro lado, la segunda contribucion mas importante a la
incertidumbre corresponde a la propagacion del punto triple del agua la cual no depende
de la celda de punto fijo de indio que se construyd en este trabajo. Dado que la contribucién
a la incertidumbre expandida de medicién total debido a la repetibilidad de la transicion de
fase es inferior al 5 %, se puede concluir gue no se han depositado cantidades significantes
de impurezas dentro de la celda y por lo tanto la diferencia entre el comienzo vy el final del
plateau no presenta depresiones importantes a lo largo de las 10 mediciones que se
realizaron [18] [64]. No obstante, se requiere realizar de manera periédica curvas de
solidificacion para comprobar que no se han depositado de manera progresiva impurezas
en el material de referencia que se encuentra dentro del crisol de grafito.

4.5 Prueba de Error Normalizado

La evaluacion del error normalizado como estadistico de prueba permite determinar si el
valor de temperatura de solidificacion realizado en la celda de punto fijo del indio con su
respectiva incertidumbre expandida es comparable con un valor de referencia. El error

normalizado viene dado por la Eq.(4.2) [65].

|too-too,refl

E,=
\/Uz (to0)*+U? (tg rer)

(4.2)

Donde tgq, too,rer, U (too)y Uz(tgo,ref) es la temperatura de la celda fabricada, la temperatura
de una celda de referencia, la incertidumbre expandida de la celda fabricada y la
incertidumbre expandida de la celda de referencia, respectivamente. Cuando el valor del
error normalizado se encuentra en el intervalo comprendido entre 0 y 1, se dice que los

mensurandos son comparables entre si y la prueba es satisfactoria.
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Se realizé la prueba del error normalizado (descrita en la seccion 2.6) para 3 mediciones
distintas de la temperatura de solidificacion entre la celda cerrada de indio fabricada en
este trabajo y una celda abierta de un proveedor externo adquirida por el INM. Los
resultados se compilan en la Tabla 4-4. Para obtener el valor de temperatura a partir de
los valores de la variable Wi, registrada en la Tabla 4-2 se utiliz6 la funcién inversa que
viene dada por la Eq.(2.6).

Tabla 4-4: Resultados de evaluacién del estadistico de desempefio entre una celda
abierta comercial de referencia y la celda cerrada fabricada en este trabajo.

COMPARACION ENTRE LAS DOS CELDAS DE PUNTO FIJO DE INDIO DEL INM
N Tipo de celda T (K) U (mK) E,
1 Cerrada 429.745 2.9
1 Abierta 429.746 2.0 0.326
2 Cerrada 429.746 3.0 0.219
2 Abierta 429.747 2.0 )
3 Cerrada 429.746 3.1
3 Abierta 429.748 2.0 0.145

A partir de los datos que se muestran en la Tabla 4-4, se logr6 obtener la diferencia entre
el valor de la temperatura de solidificacion de ambas celdas respecto al valor de referencia
en la ITS-90. La diferencia de la temperatura de las tres curvas de solidificacion (Tgy —

Tyo,1m) Para ambas celdas se muestra en la Figura 4-15.

Se observa que, para ambas celdas, la temperatura de solidificacién respecto al valor de
la ITS-90 siempre es menor. Asi mismo, se encontré que la temperatura realizada en la
celda cerrada siempre es menor comparada con la celda abierta, lo cual se puede atribuir
a la presencia de impurezas en el material de referencia, que para el caso de metales

usualmente disminuye su temperatura de solidificacion como se explica en la seccién 1.6.
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Figura 4-15: Diferencia de la temperatura de solidificacion entre las celdas de punto fijo de
indio respecto al valor de la ITS-90. La celda cerrada hace referencia a la celda de punto
fijo de indio construida en este trabajo, la celda abierta fue adquirida por el INM de un

proveedor externo



5 Modelo Computacional

En este capitulo se presenta un modelo computacional basado en dinamica de fluidos, de
la celda de punto fijo de indio, el cual se valida a partir de los resultados experimentales
de la seccion anterior. Se realizaron simulaciones de curvas de solidificacion variando la
geometria del crisol y el termopozo, para verificar los parAmetros que optimizan la duracién
del plateau y la diferencia de temperatura del cambio de fase respecto al valor asignado
por la ITS-90.

5.1 Geometria del Crisol y Condiciones de Frontera

La geometria del sistema y sus condiciones de frontera se observan en la Figura 5-1,
donde el area rayada y el area sombreada de gris corresponden al grafito y el indio,
respectivamente. El crisol posee forma cilindrica y para la simulacion bidimensional se
asume simetria axial, la pared exterior del crisol se encuentra a temperatura constante la
cual esta determinada por el horno ‘heat pipe’. Se realizé un enmallado no uniforme de 50
celdas en el eje haorizontal y 20 en el eje vertical, debido a que los gradientes de
temperatura se producen principalmente a lo largo del eje radial del material de referencia
mientras que en el eje vertical la temperatura se mantiene practicamente constante debido

a las condiciones de frontera.

Ademas, la condicion de frontera de la pared externa del termopozo T; viene dada por la
Eq.(5.1).

T = { 293.15Kcuando0s <t <120s (5.1)
t 429.6 K cuando 120s <t

Esta relacion corresponde a la insercion de la varilla durante dos minutos a temperatura

ambiente para formar la solidificacién interna. Las simulaciones se realizaron asumiendo
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gue ya habia ocurrido el proceso de recalescencia ya que es un fendbmeno de caracter
microscoépico y el modelo utilizado no contempla este tipo de interacciones [21] [66]. Se
asume que la temperatura inicial del sistema es 428.90 K, que corresponde a la
temperatura donde usualmente se observa el proceso de recalescencia en la celda de

punto fijo de indio del INM.

I

LT T=42965K

| e 1 ra—
i a '

.
41.7mm | L Adiabdtica

Figura 5-1: a) Geometria del sistema crisol-indio, b) Condiciones de frontera.

Las propiedades termodinamicas del indio y grafito utilizadas en la simulacién se

encuentran en la Tabla 5-1.

Tabla 5-1: Propiedades fisicas del indio y del grafito utilizadas en la simulacion.

Propiedad Fisica Indio Grafito

Densidad (kg/m?3) 7310 [9] 1800

Masa molecular (g/mol) 114.818 [9] 12.011
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Propiedad Fisica Indio Grafito
Conductividad térmica 86.0 [9] 121.1
(W/(K-m))
Capacidad calorifica 233.0 [9] 706.9
(J/(kg-K))
Viscosidad dindmica (Pa-s) 0.0017 [9] -
Calor latente (J/kg) 28470 [9] -

Las propiedades termodinamicas del grafito se obtuvieron a partir de la ficha técnica del

proveedor [43].

5.2 Software

Se utiliz6 el software libre de dinamica de fluidos computacional OpenFOAM® v8, en el
cual se encuentra el algoritmo BuoyantPimpleFoam que permite calcular la velocidad,
presion y temperatura de fluidos viscosos junto con la libreria MeltingSolidificationSource
para incluir el proceso de solidificacion del indio. Estos dos recursos resuelven en
simultaneo las ecuaciones descritas en el capitulo 1.7. Para determinar la temperatura del
sistema se utiliz6 el comando fieldAverage que permite determinar la temperatura

promedio del sistema en cada instante de tiempo.

Se realizaron 7 curvas de solidificacion variando las dimensiones de los parametros a, by
H (ver Figura 5-1). Luego se determind la duracion del plateau, y la diferencia del valor de

la temperatura respecto al punto de solidificacién del indio en la ITS-90.

5.3 Validacion del algoritmo

Se simul6 la curva de solidificacion utilizando las dimensiones del crisol de la celda de
punto fijo cerrada de indio del INM (celda 1 de la Tabla 5-2) para comparar los resultados

como se muestra en la Figura 5-2.



88 Modelamiento, Disefio, Construccion y Evaluacion de una Celda de Punto Fijo
de Indio como Patron Termométrico para Calibracion de Termometros de

Contacto

Comparacién Curva de Solidificacién Experimento y Simulacién
429.7480

V-7 1 ] N —— el

Experimental
1mK p
—Simulacion

429.7860 |-----moememe oo e e D e U e

429.7450

Temperatura / K

429.7440

429.7430

425.7420

0 1 2 3 4 5 6 7
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Figura 5-2: Comparacion de resultados experimental y simulacion de la curva de
solidificacién de la celda de punto fijo de indio cerrada del INM.

El error absoluto promedio entre la simulacion (sim) y los resultados experimentales (exp)
obtenido fue

N
T . —T. .
Ea,,s=2—| st m expil = 0.82 mK (5.2)

=1

Se encontrd que la simulacién permite reproducir los resultados experimentales con una
diferencia promedio de 0.82 mK lo cual se encuentra dentro del valor de la incertidumbre
combinada experimental registrada en la Tabla 4-3, lo cual permite concluir que la

simulacion es adecuada para este tipo de celdas.

5.4 Curva de Solidificacion en Distintas Geometrias

En la Figura 5-3, Figura 5-4 y Figura 5-5 se muestran las curvas de solidificacion al variar
los parametros a, b y H segun la Tabla 5-2. Para cada variacion se fijaron 2 parametros y

se disminuy6 o aumenté el tercer parametro respecto al de la celda construida (celda 1 en
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la Tabla 5-2). El final del plateau de las curvas se tom6é cuando la temperatura varié 1 mK
respecto al inicio de la curva de solidificacion.

Tabla 5-2: Valores de los parametros geomeétricos de las celdas de punto fijo utilizados en
la simulacion. La celda 1 es la celda construida en este trabajo.

Celda a(mm) b (mm) H (mm) Duracion del T-Too (MK)
Plateau (h)
1 22.42 5.74 165.50 5.16 -3.36
2 10.00 5.74 165.50 0.00 -5.50
3 50.00 5.74 165.50 5.30 -2.18
4 22.42 2.00 165.50 1.80 -3.47
5 22.42 8.00 165.50 4.55 -1.90
6 22.42 5.74 200.00 5.20 -3.20
7 22.42 5.74 110.00 2.40 -1.07

Curvas de Solidificacion al Variar el Pardmetro a
429,7480
T 0 O
—Celda 1
—~Celda 2
a =50.00 mm Celda 3
T 0 T T T T U onisutisint S
x a=22.42 mm
@O 4297450 ook R
S
2
g 1 mK
g
A29,7480 Mmoo Yo )
2
a=10.00 mm
429,7430 | [ -------------------------------------------------------------------------------------------------------------------
429,7420
0 1 2 3 4 5 6 7
Tiempo / h

Figura 5-3: Simulacion de la curva de solidificacion al variar el parametro a.
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Curvas de Solidificacion al Variar el Parametro b
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Figura 5-4: Simulacion de la curva de solidificacion al variar el parametro b.

Curvas de Solidificacién al Variar el Parametro H
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0 1 2 3 4 5 6 7
Tiempo/ h

Figura 5-5: Simulacion de la curva de solidificacion al variar el parametro H.
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Se encontré que el tiempo de duracién de plateau aumenta cuando la separacion entre el
fondo del termopozo y el crisol (a) es mayor y cuando la altura del material de referencia
dentro del crisol (H) es mas grande, ya que se tiene una mayor cantidad de material de
referencia y por lo tanto la transicién de fase toma mas tiempo en llevarse a cabo. La
diferencia entre el punto de solidificacion de la celda de punto fijo y el valor de referencia
de la ITS-90 disminuye cuando la distancia entre el borde externo del termopozo y el borde
interno lateral del crisol (b) es mayor, esto se debe a que aumenta el espacio para la
formacion de la interfaz solido-liquida y el elemento sensor tiene un valor mas cercano de
temperatura de la transicion de fase [66]. Este resultado indica que al aumentar las
dimensiones de los tres parametros la duracién del plateau debe aumentar. Sin embargo,
al realizar una simulacion con los parametros a = 50.00 mm, b = 8.00 mm y H = 200.00
mm no se logra apreciar una diferencia notable respecto a la curva de solidificacion de la
celda de punto fijo construida, como se ilustra en la Figura 5-6. Podemos concluir que las
dimensiones utilizadas para la construccion de la celda son las mas éptimas teniendo en
cuenta las restricciones geométricas de la canastilla de cuarzo y del didmetro de los SPRT
utilizados. Se concluye también que la herramienta computacional desarrollada en este

trabajo sera de gran utilidad al momento de realizar el disefio de futuras celdas en el INM.

Curvas de Solidificacién al Variar los Tres Parametros

429,7480
429,7470
—Celda8
a=2242 mm Celda 1
429,7460 H= 165.50 mm
__)C- -
: i
: i} _
2 4207450 a = 50.00 mm e
: b =8.00 mm s
2 H= 200.00 mm e
& I o — |
429,7440 ¢
1 mK
429,7430 v
429,7420
0 1 2 3 4 > ° !

Tiempo/h

Figura 5-6: Simulacion de la curva de solidificacion al variar los tres pardmetros.



6 Ejercicio de calibracion en el sub-intervalo
H20-In

La calibracion en un sub-intervalo de temperatura consiste en medir la resistencia eléctrica
de un SPRT en dos 0 mas puntos fijos y determinar el valor de la incertidumbre expandida
a lo largo de dicho sub-intervalo. Para el rango comprendido entre la temperatura del punto
triple del agua y la temperatura del punto de solidificacion de indio (H20-In) se requiere
determinar la resistencia eléctrica de una SPRT en estas celdas de punto fijo. En este sub-
intervalo, los SPRT tienen un comportamiento altamente lineal y por lo tanto la funcion de

desviacion Eq.(2.12) toma la siguiente forma [26].

AW=WToo)-W;(Tog)=al M(To)-1] (6.1)

Donde las constantes asociadas a los términos de grado 2 o superior son nulas. La
constante a se determina a partir de una interpolacién lineal empleando los valores
experimentales de W(T,,) y W(Ty20) [26], por otro lado, segun la ITS-90 W,.(Ty20) = 1.00000
y W,(T;,,) = 1.60980 .

La Tabla 2-1 presenta los valores de resistencia en el punto triple del agua del termémetro
marca ISOTECH, modelo 670 SH, S/N: 165, luego de realizar un recocido a 450 °C durante

30 min y luego de la medicion en la celda de In.

Tabla 6-1: Resistencia del termometro en el punto triple del agua.

Secuencia de medicién Resistencia en TPW a | Resistencia en TPW a
0 mA/Q 1 mA/Q
Después de recocido 24.965 178 41 24.965 289 78
i[;gfcf’“es de punto de medicion en 24.965 156 17 24.965 283 83
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Para calibrar un SPRT por el método de puntos fijos de la ITS-90, se busca que la
repetibilidad en el punto triple del agua no exceda 1 mK, esto con el propésito de obtener
la mejor incertidumbre expandida de medicion posible [26]. En el caso del termometro
calibrado, esta variacion fue de 0.77 mK empleando un coeficiente de sensibilidad de 0.1

Q/°C, tipico para termometros de especificacion Pt 25.5 Q.

La incertidumbre de medicion (con k = 2.0) para la determinacion de la resistencia eléctrica
en el punto triple de agua es de 0.14 mQ. La Tabla 6-2 resume los valores del cociente de
resistencia W; determinados en cada uno de los puntos fijos de medicién, con su

correspondiente incertidumbre expandida de medicién (U / mK).

Tabla 6-2: Cociente de resistencia eléctrica W(tgo) = R(tso) / R(0.01 °C)

Punto | Temperatura U (k=2.0)
fiio /°C WO mA) W(1mA) / mK
H20 0.01 1.000 000 + 0.000 006 | 1.000 000 + 0.000 009 14

In 156.598 1.609 518 + 0.000 09 | 1.609 514 + 0.000 009 2.4

A partir de los valores registrados en la Tabla 6-2 y la Eq.(6.1), se obtuvo el siguiente valor

de la constante a realizando una interpolacion lineal.

Tabla 6-3: Coeficientes de la funciéon de desviacién EIT — 90.

Coeficiente i=0mA i=1mA
a - 4.6210 x 104 -4.6947 x 10%

Conociendo el coeficiente a, se puede determinar el valor de W(Ty,) para cualquier
temperatura en el sub-intervalo H,O-In a partir de la Eq.(6.1), recordando que el valor de
W,(Tqy) para una temperatura dada se calcula a partir de la Eq.(2.13). La incertidumbre de

medicion para cualquier W(Tq,) en el sub-intervalo H.O-In viene dada por [26]

oW 2w
P W)="129D 2R+ D [ 2 R )4 W2 R i) 62

Donde f4,,(W) y f2 (W) se denominan funciones de interpolacion y vienen dadas por
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W)= (W - VVIn) 6.3

frzo( )—m (6.3)
w-1)

fln(W):m (6.4)

Se observa que las funciones de interpolacion valen 1.0 en el punto fijo al que
corresponden y 0 en otro punto fijo (recordando que Wy,, = 1.0). Por lo tanto, la Eq.(6.2)
toma la forma de la Eq.(2.25) al ser evaluada en algun punto fijo, es decir que el valor de
la incertidumbre de medicibn propagada en el sub-intervalo toma el valor de la
incertidumbre de medicibn de la celda correspondiente en estos dos valores de
temperatura. El presupuesto de incertidumbre asociado a la celda de punto fijo de agua y

de indio para el ejercicio de calibracion se encuentra en la Tabla 6-4.

Tabla 6-4: Presupuesto de incertidumbre de la celda de agua y la celda de indio.

Fuente de Incertidumbre Un2o, MK | Uin, MK
Resistor de Referencia 0.20 0.32
Puente de Resistencia 0.03 0.03

Autocalentamiento 0.37 0.40
Impurezas 0.03 0.01

Inmersion 0.11 0.87

Repetibilidad SPRT 0.45 0.13
Correccion por presion Hidrostatica 0.01 0.04
Zona de Plateau 0.14 0.42

Presion del Gas 0.00 0.19
Calibracion 0.06 0.13
Composicién Isotopica 0.04 0.00
Repetibilidad de la Transicién de Fase | 0.29 0.44
Propagacion del Punto Triple del Agua| 0.00 0.74

A partir del presupuesto de incertidumbre de ambas celdas y conociendo el valor de W (Tqq)
para cualquier valor de temperatura en el sub-intervalo, se construy6 la gréfica de la
Eq.(6.2) como se ilustra en la Figura 6-1, donde se tomé un factor de cobertura k = 2. En
la grafica U(H2.0) y U(In) corresponden al primer y segundo término de la EQq.(6.2),

respectivamente.
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Figura 6-1: Propagacion de incertidumbre para el sub-intervalo H,O-In

Se desarroll6 de manera satisfactoria el procedimiento de calibracion de termémetros de
resistencia de platino por puntos fijos en el sub-intervalo de H20 —Inde la ITS — 90 y se
consolido el presupuesto de incertidumbre de medicion correspondiente, obteniendo una

incertidumbre expandida maxima de 3.0 mK para el sub-intervalo de H20 — In.






7 Conclusiones y recomendaciones

7.1 Conclusiones

Se disefi6 y construy6 exitosamente una celda de punto fijo de indio cerrada en el Instituto
Nacional de Metrologia, la cual fue caracterizada y puesta en funcionamiento con
resultados satisfactorios. Se obtuvo una temperatura de solidificacion promedio de
429.746493 K con una incertidumbre expandida de 2.7 mK, con un factor de cobertura k =
2 y la duracion méaxima del plateau de 8 h. Estos resultados son aceptables ya que son
comparables con los de celdas de punto fijo de indio de otras instituciones metrolégicas
segun la base de datos del BIPM, donde se encuentra que la incertidumbre expandida para
la realizacion del punto fijo de indio esta en el rango de 0.13 mK (NIST) hasta 5 mK (INM
Romania) [63].

A partir de la prueba de error normalizado se obtuvo que la temperatura de solidificacion
de la celda construida 429.746493 K es comparable con la obtenida en la celda abierta
gue posee actualmente el INM la cual fue adquirida de un proveedor externo, 429.747455
K . Se espera que mas adelante se pueda realizar esta misma prueba comparativa con
celdas de punto fijo de otros Institutos Nacionales de Metrologia que posean celdas de

punto fijo de indio calibradas.

La mayor contribucion al presupuesto de incertidumbre en la celda construida fue debido
alainmersion (H), es decir la profundidad a la cual se introduce el termometro SPRT dentro
del In. Esta informacion se debera tener presente al momento de disefiar futuras celdas en
el INM para asegurar una profundidad 6ptima del elemento sensor. Se determiné la
incertidumbre de medicion debido a la repetibilidad de la transicion de fase de la celda de
punto fijo de indio. Al obtener un valor de la contribucién a la incertidumbre expandida de
medicién menor al 5 % se puede concluir que el disefio y proceso de ensamblaje se realizé

de forma satisfactoria.
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Se implementé un algoritmo que permite calcular el punto final del proceso de
solidificacion, el cual posee mayor precision en comparacion con el método de la
intercepcion de interpolaciones lineales, adicional a que reduce el tiempo de célculo de

estos dos puntos en la curva de solidificacién.

La celda construida cumple los requisitos de desempefio requeridos, por lo cual es
apropiada para las actividades de laboratorio intencionadas por la Subdireccion de
Metrologia Fisica del INM. Esto permitirhd cumplir la misionalidad del Instituto a través de la

diseminacion de la trazabilidad metroldgica al Sistema Internacional de Unidades.

Se realizé un modelo computacional utilizando el software libre OpenFOAM v8 para
modelar el proceso de solidificacion dentro del crisol en celdas de punto fijo de indio, el
cual permitira optimizar el disefio de futuras celdas de punto fijo en el INM. La validacién
del modelo fue exitosa al obtener un valor absoluto de 0.86 mK respecto al valor
experimental. Se encontré que el tiempo de duracién de plateau aumenta cuando la
separacion entre el fondo del termopozo y el crisol (a) es mayor y cuando la altura del
material de referencia dentro del crisol es méas grande (H). La diferencia entre el punto de
solidificacion de la celda de punto fijo y el valor de referencia de la ITS-90 disminuye
cuando la distancia entre el borde externo del termopozo y el borde interno lateral del crisol

es mayor (b).

Se desarroll6 de manera satisfactoria el procedimiento de calibracién de termémetros de
resistencia de platino por puntos fijos en el sub-intervalo de H20 —Inde la ITS - 90 y se
consolidé el presupuesto de incertidumbre de medicion correspondiente, obteniendo una

incertidumbre expandida maxima de 3.0 mK para el sub-intervalo de H20 — In.

Los sistemas y procedimientos de medicién implementados sirven como insumo para
ampliar la actual oferta de servicios del INM, y de esta manera satisfacer necesidades
metroldgicas de los laboratorios acreditados de calibracion, para los cuales ya no sera un
requerimiento concertar la calibracién de sus patrones de referencia con agentes externos

al pais.
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7.2 Recomendaciones

La simulacién empleada para modelar la celda de punto fijo de indio no contempla la
presencia de impurezas, se podria emplear un modelo computacional donde se incluya el
proceso de difusion de impurezas sélidas dentro del indio en estado liquido y compararlo
con los resultados obtenidos con la simulacion que se presenta en la seccién Modelo

Computacional.

Se puede realizar un disefio de una tapa que permita conectar la celda de punto fijo de
indio al sistema de vacio, con el fin de poder controlar la presién del sistema y disminuir la

contribucién a la incertidumbre debido a la presion en el interior de la celda.

No hay registro en la literatura de una comparacion entre los tres métodos para determinar
el final del plateau presentado en la seccion 4.3, se podria realizar una investigacion para
determinar la precision de los tres métodos, en particular entre el método de los splines y
el de medir la potencia consumida por el horno ya que estos no presentan errores espurios

como el método de las intersecciones por interpolacion lineal.

El proceso experimental que se llevo a cabo sirve como instructivo para la realizacion de
futuras celdas de punto fijo en el INM, en particular celdas que poseen un disefio similar

como la celda de estafio y zinc.






A. Anexo: Publicaciones y
ponencias en eventos cientificos

1) Manuscrito sometido el 2022-09-23 para publicacién en la revista de la Academia
Colombiana de Ciencias Exactas y naturales ACCEFYN

Estimacion de la incertidumbre de medicion debido a la
repetibilidad de la transicion de fase de una celda de punto

fijo de indio en el Instituto Nacional de Metrologia

Estimation of measurement uncertainty due to phase
transition repeatability of an indium fixed point cell in the
Instituto Nacional de Metrologia

J. D. Hernsindez'” . ©Andrés ] Bohérguez” . and ©H. Castro'

! Departamento de Fisica, Universidad Nacional de Colombia, Bogotd, Colombia
Instituto Nacional de Metrologia de Colombia, Bogotd D.C., Colombia

Resumen

Se disend y construyd una celda de punto fijo de indio en el Instituto Nacional de Metrologia
(INM), como parte de la implementacidn de un patron termométrico de la Escala Interna-
cional de Temperatura (EIT-N). Para corroborar que el proceso de llenado v ensamblaje de
la celda, se realizd de forma satisfactoria. Se estimd la incertidumbre de medicion debido
a la repetibilidad de la transicion de fase. Se encontrd que esta fuente de incertidumbre
representa un 1.5 % de la incertidumbre expandida de medicion lo que permite concluir que
no se depositaron cantidades importantes de impurezas durante el proceso de fabricacidn
de la celda. Ademids se implementd un algoritmo computacional para determinar de forma
automatizada el momento en el que termina el proceso de solidificacion.

Palabras clave: Celda de punto fijo de indio; Repetibilidad de la transicidn de fase; Curva
de solidificacidn; Patrdn termométrico; Termometria.



10z Titulo de la tesis o trabajo de investigacion

2) Articulo sometido para publicacion el 2022-09-10, a la revista de la Escuela de
Ingenieria de Antioquia EIA.

IMPLEMENTACION DE UN NUEVO SISTEMA DE CALIBRACION DE
TERMOMETROS DE CONTACTO POR PUNTOS FIJOS EN EL INSTITUTO
NACIONAL DE METROLOGIA

IMPLEMENTATION OF A NEW MEASUREMENT SYSTEM FOR CONTACT
THERMOMETER CALIBRATION BY FIXED POINTS AT THE INSTITUTO
NACIONAL DE METROLOGIA

Andres J Bohorquez, J. D. Hernandez v H. Castro

En este trabajo se presenta el proceso de implementacién de un nuevo sistema de
calibracién de termdmetros de contacto basado en la aplicacién del método propuesto en
la Escala Internacional de Temperatura de 1990 (EIT - 90) en el sub-intervalo comprendido
entre el punto triple del agua (H20, 0.01 °C) y el punto de solidificacién de indio (In, ~156.59
°C), y el sub-intervalo comprendido entre el punto triple del agua y el punto de solidificacion
del estafio (Sn, ~231.928 °C). A partir del disefio, fabricacién y evaluacién de una celda
cerrada de indio en el Instituto Nacional de Metrologia de Colombia (INM), se logré obtener
un patron termométrico para incluir dentro de la oferta de servicios del Laboratorio de
Temperatura y Humedad de la Subdireccion de Metrologia Fisica la calibracién de
termometros tipo SPRT (Standard Platinum Resistance Thermometer) y Pt100 por el
método de la EIT - 90, conocido comiunmente como método de Puntos Fijos. Este tipo de
servicios no habian sido previamente ofertados por el INM a la red de laboratorios
acreditados de Colombia. Un ejercicio de calibracion completado mediante el uso del
nuevo patrén de temperatura permitié concluir que la incertidumbre expandida lograda por
el Laboratorio es de 3.0 mK para el sub-rango H20-In y de 5.4 mK para el sub-rango H20-
Sn.
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B. Anexo: Coeficientes de las
funciones de referencia de la ITS-90

Tabla B - 1: Constantes de la Eq.(2.1) y el intervalo de temperatura donde son validas

[25].
Constante 3 He 4 He 4 He
0.65Ka3.2K 1.25K a2.1768 | 2.1768 K a 5.0 K
K

A0 1.053 447 1.392 408 3.146 631
Al 0.980 106 0.527 153 1.357 655
A2 0.676 380 0.166 756 0.413 923
A3 0.372 692 0.050 988 0.091 159
A4 0.151 656 0.026 514 0.016 349
A5 -0.002 263 0.001 975 0.001 826
A6 0.006 596 -0.017 976 -0.004 325
A7 0.088 966 0.005 409 -0.004 973
A8 -0.004 770 0.013 259 0
A9 -0.054 943 0 0
B 7.3 5.6 10.3
C 4.3 2.9 1.9

Tabla B - 2: Constantes de las Eq.(2.10), Eq.(2.11), Eq.(2.13) y Eq.(2.14) [25].

Constante Valor Constante Valor
A0 -2.135 347 29 BO 0.183 324 722
Al 3.183 247 20 Bl 0.240 975 303
A2 -1.801 435 97 B2 0.209 108 771
A3 0.717 272 04 B3 0.190 439 972
A4 0.503 440 27 B4 0.142 648 498
A5 -0.618 993 95 B5 0.077 993 465
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A6 -0.053 323 22 B6 0.012 475611
A7 0.280 213 62 B7 -0.032 267 127
A8 0.107 028 65 B8 -0.075 291 522
A9 -0.293 028 65 B9 -0.056 470 670
A10 0.044 598 72 B10 0.076 201 285
All 0.118 686 32 B1l1 0.123 893 204
Al2 -0.052 481 34 B12 -0.029 201 193
--- --- B13 -0.091 173 542
--- --- B14 0.001 317 696
--- --- B15 0.026 025 526
Co 2.781 572 54 DO 439.932 854
C1 1.646 509 16 D1 472.418 020
C2 -0.137 143 90 D2 37.684 494
C3 -0.006 497 67 D3 7.472 018
C4 -0.002 344 44 D4 2.920 828
C5 0.005 118 68 D5 0.005 184
C6 0.001 879 82 D6 -0.963 864
C7 -0.002 044 72 D7 -0.188 732
C8 -0.000 461 22 D8 0.191 203
C9 0.000 457 24 D9 0.049 025
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