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OBJETIVO

Los termopares tipo S (Pt10%Rh-Pt), fueron
usados en el rango [630 °C, 1064 °C], para
definir la Escala Internacional de Temperatura
de 1968. Es conocido que ellos no son
estables, debido a la oxidacion del platino y a la
evaporacién y migracién del rodio [1]. Si bien
en la nueva version, es decir en la Escala
Internacional de Temperatura de 1990 estos
termopares no son considerados, ellos son
usados como patrones secundarios, tanto en
los laboratorios de metrologia como en la
industria. Aunque es sabido que los termopares
de Pt-Pd poseen mejores caracteristicas que
los termopares Pt-PtRh [2-13], existen aln
muchos laboratorios nacionales de metrologia
que no han comenzado a usar los termopares
de PT-Pd. También ocurre que, debido a
limitaciones de presupuesto, algunos de estos
laboratorios no poseen ni un horno de alta
temperatura, ni los puntos fijos adecuados para
calibrarlas. Para estos casos, la extrapolacién
de la calibracion de un termopar tipo S puede
entonces resultar una solucién adecuada.

Este trabajo se ha focalizado en la estimacion
del error resultante de la aplicacién del método
de extrapolacion.

DESCRIPCION

Se aplicé el procedimiento de extrapolacion a
un conjunto de 10 termopares tipo S para
calcular la ecuacion de calibracion aplicable
hasta 1064 °C. Estos termopares fueron
construidos en el National Institute of Standards
and Technology (NIST) de EE UU, a partir de
alambres de alta pureza (“‘gauge” 24) de Pty
de de Pt10%Rh, obtenidos comercialmente. La
longitud tipica de los termopares es de 100 cm.
Inicialmente, cada termopar fue expuesto a un
proceso de estabilizacién térmica consistente
en un recocido eléctrico de 45 min a 1450 °C y
de 30 min a 750 °C, como se describe en [14].
El recocido a 1450 °C sirve para aliviar las
tensiones mecanicas del empaquetado y del
manipuleo previo a su construccion, como

también para remover la capa superficial de
oxido de rodio. El recocido a 750 °C se realiza
para estabilizar las vacancias de la red y
producir una capa uniforme de éxido de rodio.
Los termopares son también sometidos a un
proceso final de recocido en un horno,
descripto en [14].

Se construyeron seis termopares, con alambre
de un mismo arrollamiento producido por la
empresa Sigmund Cohn, identificados como
SC 98-03, SC 98-04, SC 98-05, SC 98-06 SC
98-07 y SC 98-08. Ademas se construyeron
cuatro termopares, con alambre de un mismo
arrollamiento  producido por la empresa
Johnson Matthey, identificados como JM 88-19,
JM 88-20, JM 88-21 y JM 88-22. Todos los
alambres poseen un diametro de 0,5 mm. Los
termopares asi construidos fueron calibrados
en el NIST, en los puntos fijos de Zn, Al, Ag y
Au, con una incertidumbre expandida (k = 2)
menor que 0,10 °C [15].

La calibracion consistié en un procedimiento de
dos etapas. En la primera etapa, las diferencias
entre los valores de las fuerzas electromotrices
medidas y los valores correspondientes a la
monografia NIST 175 [16], fueron ajustadas por
un polinomio de segundo orden con término
independiente nulo. En la segunda etapa se
construyé la curva de calibracion como
resultado de la suma de la curva ajustada mas
los valores respectivos, resultantes de la curva
de referencia indicada en la monografia
mencionada.

De la forma indicada en el parrafo precedente,
se obtuvieron varias curvas de calibracion
utilizandose sucesivamente como temperatura
mas alta de referencia, a la temperatura de los
puntos de solidificacion del Au, de la Ag y del
Al, respectivamente. Por ejemplo: a partir de las
fuerzas electromotrices (FEMs) medidas en los
puntos fijos de Au, Ag, Al y Zn se calculd la
ecuacion de calibracién aplicable hasta
1064,18 °C, temperatura de solidificacion del
punto de oro, tau. Similarmente se determind
otra curva de calibracién a partir de los mismos
valores medidos en puntos de solidificacion de



la Ag, el Al y el Zn. En este caso se evalud el
error de extrapolacion en ta,. Finalmente se
obtuvo una tercera curva de calibracién usando
solamente las mediciones de FEMs
correspondientes a los puntos fijos de Zn y de
Al. Esta curva fue extrapolada hasta el valor de
ta,, l0o que permite evaluar el error de
extrapolacion también para tag= 961,78 °C.

Se consideraron dos formas de extrapolacion, a
partir del punto de calibracion de mayor
temperatura (PCMT) hasta 1100 °C: un
polinomio de segundo grado (extrapolacion
parabdlica) y un polinomio de primer grado
(extrapolacion lineal). En este Ultimo caso la
recta obtenida toma el mismo valor, en el
PCMT, para las diferencias y para su derivada
que la curva obtenida por el proceso de las dos
etapas.

En todos los casos el error de extrapolacion fue
evaluado como la diferencia entre el valor de la
FEM obtenida de una calibracién “incompleta”
en puntos fijos y el correspondiente valor
medido a la maxima temperatura de
calibracion, que no fue considerado en el
célculo de la curva de calibracion.

RESULTADOS

Se calcularon los errores de extrapolacion para
el ajuste lineal evaluado sucesivamente desde
la Ag y desde el Al. Se muestran los errores de
extrapolacién calculados en los puntos fijos que
no se emplearon para la determinacién de la
curva de calibracién correspondiente. Ademas
se presentan las diferencias entre las dos
formas de extrapolacién, lineal y parabdlica,
hasta 1100 °C. Finalmente se describe la
evaluacion de la incertidumbre
correspondiente.

Extrapolacién desde el punto de la Ag

El error de extrapolacion es evaluado a tay,
como:

0 (ty) =FEM 2 (t,) - FEM o (t,) (@)

Donde e (t,,) es el error a tay resultante de la

extrapolacion desde el punto de Ag,
FEM:,;"t (t4y) €s el valor de la fem extrapolada y

FEM,,.q(ts,) €s el valor medido de la FEM,
ambos en el punto fijo del Au.

La tabla 1 muestra los errores de extrapolacion
en el punto del Au, calculados mediante la
ecuacion (1).

Tabla 1: Error en ta, correspondiente a la extrapolacion
lineal de la curva calculada mediante los puntos fijos

de tzn, tay tag. * VME: Valor medio del error

Error (tau) VME *
Termopar o
P (°C) (°C)
JM 88-19 0,03
JM 88-20 0,06
0,04
JM 88-21 0,04
JM 88-22 0,02
SC 98-3 0,06
SC 98-4 0,10
SC 98-5 0,05
0,07
SC 98-6 0,02
SC 98-7 0,08
SC 98-8 0,09

Extrapolacion desde el punto del Al

El error de extrapolacion es evaluado a tau,
como:

el (ty) =FEMA(t,) - FEM (t,) @

Donde e, (t4,) es el error a ta, resultante de la
extrapolacién desde el punto de solidificacion
de la Ag, FEMZ, (t,,)es el valor de la FEM
extrapolada y FEM,,.4(t,,)es el valor medido
de la FEM, ambos en el punto fijo del Au.

Similarmente el error de extrapolacion evaluado
en tag es:

el (tyy) =FEM(t,) - FEM 1 (t))

Donde ez, (tay)es el error a tag resultante de la
extrapolacion desde el punto del Al
FEMZ!, (t4g)es el valor de la FEM extrapolada y
FEM,.4(tag) €s el valor medido de la FEM,
ambos en el punto fijo de la Ag.

La tabla 2 muestra los errores de extrapolacion
en los valores de temperatura de los puntos
fijos del Auy de la Ag, mediante el uso de las
ecuaciones (2) y (3).

El rango de extrapolacion es de 300 °C, para la
extrapolacion desde ta hasta tag, y de 400 °C
para la extrapolacion desde ta hasta tau.

Tabla 2: Error E en tay y en tag correspondiente a la
extrapolacion lineal de la curva calculada mediante los
puntos fijos de tz, Y ta.



E (tau) | VME | E (tag) | VME
Termopar o o
P cc) | O | ¢c) | (o
JM 88-19 | 0,04 0,00
JM 88-20 | 0,09 0,03
0,04 0,01
JM88-21 | 0,06 0,01
JM 88-22 | 0,04 0,01
SC 98-3 -0,22 -0,21
SC 984 | -0,08 -0,12
SC 98-5 -0,27 -0,25
0,07 -0,16
SC 98-6 -0,12 -0,09
SC 98-7 -0,14 -0,15
SC 98-8 -0,14 -0,16

Extrapolacién lineal vs. parabdlica

En las figures 1 y 2 se muestran las diferencias
resultantes entre las aplicaciones de las
extrapolaciones lineal y parabdlica.
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Figure 1. Diferencias entre las extrapolaciones
parabdlica y lineal, para la calibraciéon en los puntos
fijos de Zn, Al y Ag.

En la Fig. 1 se puede ver que para la
extrapolacién desde el punto de la Ag al punto
del Au estas diferencias no superan 0,01 °C en
valor absoluto. La Fig.2 muestra las diferencias
para la extrapolacion desde el punto del Al
hasta el punto del Au, que no superan en valor
absoluto a 0,14 °C.

De lo anterior resulta que para la extrapolacion
desde el punto de la Ag, la diferencia entre la

extrapolacion lineal o parabdlica es irrelevante,
lo cual deja de ser cierto si la extrapolacion se
realiza desde el punto del Al.
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Figure 2. Diferencias entre las extrapolaciones
parabdlica y lineal, para la calibracion en los puntos
fijos de Zn y Al.

EVALUACION DE LA INCERTIDUMBRE

La incertidumbre combinada (k=1), u, del error
de extrapolaciéon fue estimada para las
ecuaciones (1), (2) y (3) como:

- |2 2 2
u ~ \/uextrap + ufp + umod

Donde uexrap €S la incertidumbre asignada a la
FEM extrapolada. Su valor fue determinado
como se describe a continuacion. Inicialmente
para cada temperatura de punto fijo, se
determind por propagacién una nueva curva de
extrapolacién, incrementado el valor de la FEM
en su respectiva incertidumbre de calibracion
(up = 0,05°C, k = 1). Las diferencias asi
obtenidas fueron sumadas en cuadratura para
obtener Uexrap como una funcién de la
temperatura. up es la incertidumbre de
medicion en el punto fijo hasta donde se realiza
la extrapolacion. Se estim6 la incertidumbre
asociada a la extrapolacion, Umed, COmo la
diferencia entre las funciones de extrapolaciéon
lineal y parabdlica.
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Los valores méximos absolutos del error de
extrapolacion, sus correspondientes valores de
incertidumbre combinada y sus componentes
se muestran en las tablas 3 y 4.

Tabla 3: Componentes de la incertidumbre combinada
(k=1). En la columna Puntos Fijos se enumeran los puntos
fijos utilizados para determinar la curva de calibracion.

t Puntos Uextrap Ufp Umod
C) hies C) | (°C) | (°C)

1064,18 Zn, Al, Ag 0,07 0,05 0,01

1064,18 Zn, Al 0,18 0,05 0,08

961,78 Zn, Al 0,15 0,05 0,05

Tabla 4: Error maximo y su incertidumbre combinada
(k=1). En la columna Puntos Fijos se enumeran los puntos
fijos utilizados para determinar la curva de calibracion.

! Puntos fijos Error u
(°C) (°C) (°C)
1064,18 Zn, Al, Ag 0,10 0,08
1064,18 Zn, Al 0,27 0,21
961,78 Zn, Al 0,25 0,16

CONCLUSIONES

Los resultados presentados sugieren que la
ecuacion de calibracion, calculada a partir de
las mediciones en los puntos fijos de Zn, Al y
Ag, puede ser extrapolada 100 °C hasta el
punto del Au con un error absoluto maximo de
aprox. 0,10 °C (uk=21 = 0,08 °C). Cuando la
calibraciéon se realiza midiendo solamente en
los puntos fijos de Zn y Al, se podria extrapolar
300 °C hasta el punto de la Ag o ain 400 °C
hasta el punto del Au, con un error absoluto
maximo de 0,25 °C (uk=1 = 0,16 °C) y 0,27 °C
(uk=1 = 0,21 °C), respectivamente.

La elecciébn de la extrapolacion lineal o
parabdlica es irrelevante en términos del error
de extrapolacion desde el punto de la Ag hasta
el del Au (JAt] < 0,01 °C a tay). Se concluye que
en este caso, por simplicidad, es preferible
continuar con el polinomio de segundo grado,
evitando el célculo del de primer grado. La
diferencia entre las dos formas de extrapolar se
incrementa significativamente (0,14 °C a tau)
cuando la extrapolacion se realiza desde el
punto del Al.
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