PUBLICACION ANUAL DEL LABORATORIO TECNOLOGICO DEL URUGUAY

No. 3 - 2008 - INN@TEC - 49

Procedimiento para la caracterizacion de una
celda de punto triple de agua Isotech en el LATU

Robatto, O. @, Sica, A. ®, Santo, C. @

Contacto: orobatto@latu.org.uy

O Departamento de Metrologia, Laboratorio Tecnolégico del
Recibido: 1/10/2008 - Aprobado: 1/12/2008

Uruguay (LATU)

Resumen

La realizacion en el punto triple de agua es crucial para una mejor aproximacion a la Escala Internacional de Temperatura (ITS-
90), ya que la definiciéon de esta tltima esta directamente vinculada al punto fijo citado. Es necesario conocer la influencia de la
presion hidrostatica en el punto triple de agua para corregir los valores de resistencia medidos y obtener una mejor aproximacion
al valor real de la temperatura en dicho punto.

Este articulo describe las dificultades encontradas al estudiar el perfil térmico correspondiente a una celda de punto triple de
agua comercial bajo condiciones normales de operacion con un bafio Dewar termostatizado con hielo picado.

Este trabajo fue llevado a cabo en dos fases: en la primera se detectaron problemas con los perfiles de temperatura, cuyo compor-
tamiento era lejano al ideal. Para mejorar dicho comportamiento se hicieron cambios en el equipamiento, con el fin de minimizar
el tiempo de estabilizacion de la celda y mejorar la transferencia de calor. El aislamiento del bafio fue mejorado y se colocé un
dispositivo ecualizador de temperatura de cobre en el pozo de la celda. Los resultados se discuten en el presente articulo.
Palabras clave: punto triple de agua, Escala Internacional de Temperatura de 1990 (ITS-90), perfil térmico, presion hidrostatica.

Abstract

The Realization of the Triple Point of Water (TPW) is of main importance when approximating to the International Temperature
Scale of 1990 (ITS-90), because it is properly involved in its definition. Therefore it is necessary to know the Hydrostatic Pressure
influence at the Triple Point of Water to correct the values of resistance measured and to obtain a better approximation of the real
temperature of this point. This article shows the difficulties found when studying the thermal profile of one commercial cell of the
triple point of water under normal operation conditions in a Dewar thermostatic bath with crushed ice. The work was performed
in two phases. In the first phase problems were detected with the temperature profiles, whose behaviors were far away from the
ideals ones. To improve this behavior changes were made in the equipment. The isolation of the bath was improved and copper

bushing was set up into the well of the cell. Results are discussed in this paper.
Key words: Triple Point of Water, International Temperature Scale of 1990 (ITS-90), Thermal Profile, Hydrostatic Pressure.

Introduccion

Una celda de punto triple de agua es uno de los patrones mas
importantes para la realizacion de la Escala Internacional de
Temperatura de 1990 (ITS-90).

El valor teérico definido para el coeficiente de correccion
por presion hidrostatica para una celda de punto triple de agua en
condiciones ideales es de —0,73 mK/m [1]. Sin embargo, se ha
observado que el comportamiento real de las celdas de punto triple de
agua se desvia del valor tedrico, y que, para la realizacion del punto
triple de agua, es necesario estudiar en cada celda empleada el perfil
térmico correspondiente, respecto a la posicion del elemento sensor en
el pozo de las celdas. Es probable que el apartamiento encontrado se
deba a pérdida de flujo de calor por conduccion a través de la vaina del
elemento sensor con el que se estén efectuando las medidas. Este trabajo
se realiza para determinar las curvas de variacion de temperatura del
elemento sensor versus la posicion en el pozo de la celda, y asi poder
obtener las desviaciones de la curva tedrica de correccion por presion
hidrostatica para las celdas que se emplean como patrones nacionales
en el Laboratorio Tecnologico del Uruguay, de forma de poder efectuar
las correcciones necesarias. Esto tiene como consecuencia una mejor
aproximacion a la Escala Internacional de Temperatura ITS 90 para
la calibracion de termoémetros de resistencia de platino (SPRT) en el
punto triple de agua y la determinacion de los coeficientes W para
la calibracion en los otros puntos fijos que posee el laboratorio de
termometria.

Materiales y Métodos

Equipos empleados

Celda empleada. La celda empleada fue una de los dos patrones
nacionales para la realizacion del punto triple de agua: celda de punto
triple de agua marca ISOTECH modelo numero BII 65 561. En la
Figura 1 se muestra un esquema de la celda y del termometro empleado
y la posicion de los termdmetros empleados dentro de la celda.
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Figura 1. Representacion grafica de la celda de punto triple
con SPRT.
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Se eligié en primera instancia este patron porque es el que posee
un accesorio metalico que permite eliminar el puente de hielo que se
forma en la interfase solido — liquido — vapor en la parte superior de la
celda. Este puente de hielo altera el perfil térmico de la celda y se puede
eliminar en forma sencilla mediante este accesorio. Por este motivo se
comienza con la caracterizacion de la celda ISOTECH, previendo en
el futuro la caracterizacion de la otra celda patron disponible, CENAM
001.

Termémetros empleados. En la primera etapa se emplearon los
siguientes termometros de resistencia de platino estandar (SPRTs):

» Termoémetro de resistencia de platino estandar con vaina de cuarzo
marca Hart Scientific modelo 5681 numero de serie 5-1055.

» Termoémetro de resistencia de platino estandar con vaina de cuarzo
marca Tinsley modelo 5781 S numero de serie 274234,

» Termoémetro de resistencia de platino estandar con vaina metalica
marca Rosemount modelo 162 CE niimero de serie 3109.

Debido a los resultados obtenidos, para la segunda etapa se resolvid
emplear inicamente el tercer termoémetro, con el que se obtuvieron los
perfiles con menor distorsion.

Esto es razonable, ya que la vaina metalica tiene conductividad
térmica alta, lo que hace que los gradientes de temperatura a lo largo
del termometro correspondan a las variaciones de temperatura en el
pozo de la celda.

Instrumentos de medida de resistencia. Para la medida de la relacion
entre la resistencia de los termometros de platino en el punto triple y
la resistencia patron utilizada se utilizé un puente de corriente alterna
marca ASL modelo F18.

La resistencia patron empleada fue una de valor nominal 25 ohm
marca Tinsley termostatizada en un bafio de aceite a 20 °C.

Procedimiento experimental

Preparacion de las celdas. La celda se preenfrio en un vaso Dewar
con hielo picado durante todo un dia, previo a la induccion del manto
de hielo introduciendo hielo seco picado (CO,) en el pozo de la celda.
La celda se mantuvo operativa por mas de tres semanas, sumergida
dentro de un bafio con hielo picado y aislada térmicamente en su parte
superior con una tapa de material aislante y telas oscuras en ambas
etapas.

En la segunda etapa se mejoro el aislamiento colocando una segunda
tapa interior de material aislante.

Medida del perfil térmico

En la primera fase, para la determinacion del perfil térmico se
tomaron lecturas de todos los termdometros (SPRTs) a posiciones
igualmente espaciadas de 1 cm cada una desde el fondo del pozo de
la celda hasta 6 cm por encima. Para mover los elementos sensores se
empled un soporte metalico como guia, sujeto a la parte superior del
baiio de hielo utilizado.

En cada una de estas posiciones se tomaron 10 lecturas, empleando
como valores de corriente 1 mA y V2 mA, para poder extrapolar los
valores de la resistencia a 0 mA. Estos tltimos son los empleados para
el tratamiento de datos y los calculos.

Para determinar la incertidumbre asociada a los experimentos se
realizaron otras seis series de medidas, cambiando la posicion de los
termometros entre el fondo del pozo de la celda y la posicion de 2 cm
por encima del fondo en forma repetida.

Para la segunda etapa de este trabajo, y en vista de los resultados
obtenidos, se prepar6 la celda de punto triple de la misma forma y se
introdujeron alternadamente las siguientes modificaciones:

1. Agregado de una tapa adicional de espuma aislante adicional de 2
cm de espesor, igual diametro que el del termo Dewar empleado.
2. Empleo de un dispositivo ecualizador de temperatura o “bushing”,

consistente en un tubo metalico de cobre de 5 cm de largo y
diametro externo inferior al diametro interno de la celda (10
mm), y de diametro interno superior al diametro externo al del
termometro de resistencia de platino empleado.

Modelo matematico empleado para la expresion de
los resultados

La variacion de la temperatura teérica en el punto triple de agua
esta expresada en la siguiente ecuacion:

t, =A+B" (1)

Donde:
* A= 0,01 °C, temperatura en el punto triple de agua
* B= coeficiente de correccion por presion hidrostatica para el agua
pura (-0,73 mK/m)= dT/dh
* 1= Profundidad dentro del pozo de la celda del elemento sensor,
tomando como posicion nula la zona de coexistencia de las tres
fases del punto triple de agua (Figura 1).

Para poder llegar a construir la curva tedrica que se presenta en los
gréficos de las siguientes figuras, se realiz6 el desarrollo que se expone
a continuacion:

”‘I,-,_;_IF polinomio correspondiente a la Escala Internacional de
Temperatura de 1990 (ITS 90)
Para 273,15 K <T< 1234,93 K I:

i=9 .
I/Vref :CO +ZI:CI_*(T% 714’15)}
& 481 o
Donde:

€, =2,78157254
€1 =1,64650916

€5 =-0,13714390
C3 =-0,00649767
€5 =-0,00234444
Cz =-0,00511868
Ce = 0,00187982
€~ =-0,00204472
Cg =-0,00046122

Cs = 0,00045724

La funcion de aproximacion al polinomio de la escala ITS 90
para un termometro de resistencia de platino estandar estd dada por
la ecuacion:

w._. -W.=aW_-1)+b"W_-1) 3)
Donde:
Ry
med
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Corresponden al cociente las medidas efectuadas de la resistencia
en el punto fijo ITS 90 en cuestion y la resistencia en punto triple de
agua.

En general a y b son coeficientes pequeiios, a los efectos de realizar
las aproximaciones concernientes se puede suponer que:

Wmed = WRef (5)

Por consiguiente se pueden realizar las suposiciones que siguen:

dR,
dW"’”d - RTPH (6)
ar__dw,,  _dR !
dh - (dW Cdh (aw
dh| — o] — )
dT TPW dT TPW
Luego:
dRT _ ﬂ dVVre/
dan —dn\ ar ) G

Y la ecuacion de la curva de resistencia tedrica es:

R =R, +&

dh _xi)

(x, ©)

Donde x;=-0,265 m corresponde a la posicion inicial del elemento
sensor en el pozo de la celda y xf a las distintas posiciones estudiadas
espaciadas cada 1 cm, en los graficos se toma xi como 0 cm.

Mediante la ecuacion anterior se puede construir la curva tedrica
de variacion de la resistencia con la que se comparan los datos
experimentales obtenidos.

Resultados

Perfiles térmicos de la celda Isotech

Etapa 1. En la Figuras 2, 3 y 4 se presentan las curvas de resistencia
promedio versus posicion del termometro para la celda marca Isotech
de los termometros Tinsley, Hart y Rosemount, respectivamente.

La curva de resistencia vs. posicion en el pozo de la celda tedrica,
considerando Unicamente el coeficiente de correcciéon por presion
hidrostatica, esta expresada en las figuras que siguen a continuacién
por la linea recta.
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Figura 2. Curva de variacién del valor de la resistencia (ohm) vs.
posicion (cm) desde el fondo del pozo de la celda Isotech medida
con SPRT Tinsley, luego de estabilizacion, etapa 1.

Variacion de la resistencia con la posicién dentro
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Figura 3 Curva de variacion del valor de la resistencia (ohm) vs.
posicién (cm) desde el fondo del pozo de la celda Isotech medida
con SPRT Hart, luego de estabilizacion, etapa 1.
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Figura 4 Curva de variacion del valor de la resistencia (ohm) vs.
posicién (cm) desde el fondo del pozo de la celda Isotech medida
con SPRT Rosemount, luego de estabilizacion, etapa 1.

Si se comparan los valores obtenidos en las figuras anteriores con
respecto a la curva tedrica, se observa que:

1. Existen desviaciones importantes con respecto al comportamiento
ideal que se espera para una celda de punto triple de agua para los
tres termometros empleados en las determinaciones.

2. El tiempo de estabilizacion de la celda es demasiado largo para
mantener la celda en condiciones Optimas (esto significa tener un
manto de hielo apropiado que cubra bien el pozo de la celda). El
mediotérmicodel que se dispone (termo Dewar) tiene sus limitaciones
con respecto a otros tipos de bafios termostatizados que existen en
plaza en cuanto a la transferencia térmica y la estabilidad.

Etapa 2. Introduccion de tapa aislante adicional. Se comenzaron a
efectuar mediciones a cuatro dias de haber realizado el punto triple.
La Figura 5 muestra los resultados de la primera medicion. El
perfil térmico se encuentra completamente desviado con respecto al
comportamiento tedrico que deberia presentar la celda.
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Variacion de la resistencia con respecto a la altura del SPRT Rosemounnt
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Figura 5. Curva de variacion del valor de la resistencia (ohm) versus
la posicién (cm) desde el fondo del pozo de la celda Isotech medida
con SPRT Rosemount, luego de cuatro dias de haber sido armada,
etapa 2.

Si se observa la Figura 6, los datos obtenidos tres dias después
se acercaron bastante al comportamiento ideal, teniendo en cuenta el
valor de incertidumbre asociado al método.
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Figura 6. Curva de variacién del valor de la resistencia (ohm) versus
la posicién (cm) desde el fondo del pozo de la celda Isotech medida
con SPRT Rosemount, etapa 2.

Las experiencias que se realizaron antes de introducir el empleo
del ecualizador o bushing fueron de comportamientos similares al de
la Figura 6. La Figura 7 muestra la tltima experiencia realizada antes
de la introduccion del ecualizador térmico.
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Figura 7. Curva de variacién del valor de la resistencia (ohm) versus
la posicién (cm) desde el fondo del pozo de la celda Isotech medida
con SPRT Rosemount, ultima medida sin ecualizador, etapa 2.

Utilizacion del ecualizador térmico

Las Figuras 8, 9 y 10 muestran tres series de medidas realizadas
empleando el ecualizador térmico dentro del pozo de la celda. Si bien
existe una mejora en los perfiles térmicos obtenidos, ésta no es tan
significativa como la de la primera modificacion.

Es importante estudiar este efecto del ecualizador con el objetivo
de lograr una mejor aproximacion al comportamiento ideal.
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Figura 8. Curva de variacion del valor de la resistencia (ohm) versus
la posicién (cm) desde el fondo del pozo de la celda Isotech medida
con SPRT Rosemount, primera medida con ecualizador, etapa 2.
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Figura 9. Curva de variacion del valor de la resistencia (ohm) versus
la posicién (cm) desde el fondo del pozo de la celda Isotech medida
con SPRT Rosemount, segunda medida con ecualizador, etapa 2.
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Figura 10. Curva de variacion del valor de la resistencia (ohm) versus
la posicién (cm) desde el fondo del pozo de la celda Isotech medida
con SPRT Rosemount, tercera medida con ecualizador, etapa 2.

Expresion de incertidumbre

El valor de la incertidumbre asociada se estima a partir de la
repetibilidad del ensayo, variando la posicion del termémetro en foma
sucesiva entre la posicion 0 cm (fondo del pozo de la celda) y 3 cm. No
se incluyen componentes de error sistematico debido a que se calcula
el valor de la pendiente de una recta empleado (se miden variaciones
de temperatura y no temperaturas absolutas). Si se toma en cuenta la
division del instrumento de medicion de resistencia. La incertidumbre
se estima en + 0,030 mK.

Discusion

Discusion de los resultados para la celda Isotech
en la etapa 1

Los resultados obtenidos en el caso de los termémetros Tinsley
y Hart demuestran que existe una componente de flujo de calor
longitudinal hacia el interior de la celda que distorsiona el perfil
térmico medido.
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El motivo del apartamiento del perfil térmico obtenido con
el termometro Tinsley es que la celda requiere de unos dias de
estabilizacion antes de comenzar a tomar mediciones.

Sin embargo, el perfil térmico de las repeticiones efectuadas para
el termometro Tinsley presenta el mismo comportamiento en los
valores obtenidos de resistencia a las distintas posiciones.

Para el termometro Hart se observa un comportamiento mas
regular, igualmente el apartamiento es significativo con respecto a
la curva tedrica. Para el termometro Rosemount el resultado no se
aparta tanto del tedrico como en los casos citados anteriormente. Se
esperaba que debido a que el termometro tiene vaina metalica el flujo
de calor hacia dentro de la celda fuese mayor que para los otros dos
termometros de vaina de cuarzo, ya que la conductividad térmica de
un metal es mayor que la conductividad térmica del cuarzo. El mejor
comportamiento puede deberse a haber logrado la estabilizacion de
la celda.

Discusion de los resultados para la celda Isotech en la
etapa 2

Los resultados obtenidos en la segunda fase a partir de las
modificaciones empleadas llevaron a una mejor aproximacion al
comportamiento teérico de la correccion por presion hidrostatica
para el punto triple de agua. Esto es fundamental a la hora de realizar
las correcciones correspondientes para expresar resultados en las
calibraciones de termémetros de resistencia de platino. La celda se
estabilizo en un tiempo menor que en la primera etapa debido a la
mejora que se efectud en la aislacion. Esto llevo a que se pudieran
realizar mas experiencias que permitiesen confirmar la mejoria con las
dos modificaciones introducidas.

Conclusiones

Existen dificultades cuando se pretende estudiar detalladamente el
perfil térmico por presion hidrostatica de cada celda de punto fijo (ITS-
90), ya que pueden hallarse desviaciones importantes con respecto al
comportamiento ideal. En este caso el proceso se realizo para el punto
triple de agua, pero se debe realizar el mismo analisis con el resto de
las celdas patrones de puntos fijos ITS-90 que hay en el laboratorio.

Una serie de pequefias modificaciones introducidas llevaron
a resultados significativamente mejores, que permiten afirmar
que la celda estudiada tiene un comportamiento que se acerca al
comportamiento teérico en las condiciones de ensayo.

Lo efectuado ya con el termometro Rosemount se debe repetir
para el resto de los termoémetros de resistencia de platino con vaina
de cuarzo.
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