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La presente edicidn de este procedimiento se emite exclusivamente en formato digital y puede
descargarse gratuitamente de nuestra pagina web (www.cem.es).

Los procedimientos editados por el CEM presentan modelos de calibracién, en linea con
documentos clave universales como son el Sistema Internacional de unidades (SI), el
Vocabulario internacional de metrologia (VIM) o la Guia para la expresion de la incertidumbre
de medida (GUM). Como modelos que son, los usuarios de los mismos pueden, bajo su
responsabilidad, modificarlos para adecuarlos a sus necesidades especificas (instrumentacion,
condiciones ambientales, etc.). En tal caso, siempre debera primar el sentido critico y la ética
profesional.

El CEM no acepta ninguna responsabilidad derivada de la interpretacion y/o uso de este
procedimiento.

El CEM no mantiene correspondencia sobre el contenido de los procedimientos.
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1. OBIJETO

Este procedimiento tiene por finalidad establecer y definir la sistematica a seguir en las calibraciones de
termdmetros de resistencia de platino patrones en células del punto triple del agua.

2. ALCANCE]

Este procedimiento afecta a termdmetros de resistencia de platino patrén y de forma excepcional a
resistencias termomeétricas de platino industriales.

La calibracién en el punto triple del agua, al no ser una calibracién en un rango de temperatura sino en
un solo punto fijo, puede ser empleada sélo como control de la estabilidad del termémetro. La estabilidad
de un termdmetro se debe comprobar entre calibraciones, para estimar las posibles derivas del
termdmetro y establecer los periodos de calibracion.

NOTA 1 Los termdmetros de resistencia de platino patréon (TRPP) son también llamados resistencias
termométricas de platino.

3. DEFINICIONES

Autocalentamiento

Calentamiento producido en un termémetro de resistencia debido al paso de una intensidad de corriente
eléctrica, necesaria para la realizacién de la medida. Puede calcularse su valor en resistencia mediante la
diferencia entre las lecturas del termdmetro a una intensidad de corriente | y a v2:/. La diferencia entre
esas dos medidas es el valor de autocalentamiento del termémetro en ohmios, pero es habitual
expresarlo en milikelvin, para lo que se utiliza el coeficiente de sensibilidad del termdmetro. Ese valor es
particular de cada termdmetro y se puede calcular mediante su ecuacion de calibracidn, variando segun
la temperaturay el tipo de medio isotermo donde se haya determinado (punto fijo, horno, tipo de liquido

del bafio, etc.); en la tabla 1 aparecen los valores tipicos a 0,01 °C.
Calibracioén [1] (2.39)

Operacion que bajo condiciones especificadas establece, en una primera etapa, una relacién entre los
valores y sus incertidumbres de medida asociadas obtenidas a partir de los patrones de medida, y las
correspondientes indicaciones con sus incertidumbres asociadas y, en una segunda etapa, utiliza esta
informacion para establecer una relacidon que permita obtener un resultado de medida a partir de una
indicacion.

NOTA 1 Una calibracién puede expresarse mediante una declaracién, una funcién de calibracién, un
diagrama de calibracién, una curva de calibracién o una tabla de calibracién. En algunos casos, puede
consistir en una correccion aditiva o multiplicativa de la indicacidn con su incertidumbre correspondiente.
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NOTA 2 Conviene no confundir la calibracién con el ajuste de un sistema de medida, a menudo llamado
incorrectamente “autocalibracion”, ni con una verificacion de la calibracion.

NOTA 3 Frecuentemente se interpreta que Unicamente la primera etapa de esta definicidn corresponde
a la calibracion

Célula de un punto fijo

Contenedor de un elemento de los indicados por la Escala Internacional de Temperatura de 1990 [2] y
utilizado para materializar el punto fijo correspondiente. Poseen un entrante llamado pozo termométrico
donde se inserta el termémetro (ver figura 2).

Conduccién térmica

Transporte de calor a través de la vaina del TRPP que puede, en ciertas condiciones, perturbar la medida
del punto fijo. Por ello los puntos fijos estdn estudiados y disefiados con una profundidad tal que la
conduccién térmica no influya a la temperatura medida.

Elemento sensible del termdmetro de resistencia de platino (fig. 1)

Bobinado de platino sobre un soporte de uno o varios centimetros de longitud situado en el extremo final
de la vaina del termdmetro. El valor de resistencia de este bobinado es el que cambia con la temperatura
por lo que se le denomina “elemento sensible”. Su disefio varia segin el modelo de TRPP; en la figura 1
puede verse un ejemplo.

Figura 1. Elemento sensible de un termémetro de resistencia

Profundidad de inmersion (fig. 2)

La profundidad de inmersidon de un TRPP es la distancia entre el punto medio del elemento sensible del
termdmetro a calibrar y la superficie libre del elemento del punto fijo considerado. Las temperaturas de
los puntos fijos de la EIT-90 [2] estan definidas para una profundidad de inmersién igual a cero pero, en
una célula de un punto fijo, el elemento sensible esta situado a una distancia distinta de cero de la
superficie del elemento (ver figura 2). Por tanto, como la temperatura varia con la presidn, hay que aplicar
una correccion a la lectura registrada por el termémetro debida a la variaciéon de temperatura provocada
por la presién de la columna del elemento que estd sobre el punto medio del elemento sensible. La EIT-
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90 [2] ofrece unos valores para los coeficientes de variacidon de la temperatura con la profundidad de
inmersion del termémetro en los puntos fijos; para el caso del punto triple del agua, tiene un valor de
-0,73 mKm™.

Figura 2. Célula del punto triple del agua
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Puntos Fijos

Equilibrios termodinamicos de cambio de estado bien definidos y reproducibles (puntos triples, puntos
de fusidn o puntos de solidificacion), de elementos o sustancias muy puras, con valores de temperatura
asignados por la Escala Internacional de Temperatura de 1990 [2].

Punto Triple del Agua

La temperatura Punto Triple del Agua, asignada en la definicion de la unidad de temperatura, el kelvin, en
la 132 Conferencia General de Pesas y Medidas de 1967, resolucién 4, es de 273,16 K, o, lo que es

equivalente: 0,01 °C (para mas informacién ver [2]).

Repetibilidad (de medida) [1]: (2.21)

Precisién de medida bajo un conjunto de condiciones de repetibilidad.

Condicidn de repetibilidad (de una medicién) [1]: (2.20)

Condicidon de medicidn, dentro de un conjunto de condiciones que incluye el mismo procedimiento de
medida, los mismos operadores, el mismo sistema de medida, las mismas condiciones de operacion y el
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mismo lugar, asi como mediciones repetidas del mismo objeto o de un objeto similar en un periodo corto
de tiempo.

NOTA 1 Una condicién de medicién es una condicidn de repetibilidad Unicamente respecto a un conjunto
dado de condiciones de repetibilidad

NOTA 2 En quimica, el término “condicidn de precision intra-serie” se utiliza algunas veces para referirse
a este concepto.

Resistencias termométricas de platino patron

Son los instrumentos de interpolacién de la EIT-90, y deben cumplir algunas especificaciones impuestas
por ella. Se caracterizan por su reproducibilidad y estabilidad. El elemento sensible es hilo de platino de
alta pureza. Se montan a cuatro terminales para eliminar el efecto de resistencia de los cables de conexién
en las medidas. Son encapsulados en vainas de cuarzo o metdlicas con terminales externos que permiten

su conexion a equipos de medida eléctricos o electrdnicos.

Incertidumbre de medida [1] (2.26)

Parametro no negativo que caracteriza la dispersion de los valores atribuidos a un mensurando, a partir
de la informacion que se utiliza.

NOTA 1 La incertidumbre de medida incluye componentes procedentes de efectos sistematicos, tales
como componentes asociadas a correcciones y a valores asignados a patrones, asi como la incertidumbre
debida a la definicion. Algunas veces no se corrigen los efectos sistematicos estimados y en su lugar se
tratan como componentes de incertidumbre.

NOTA 2 El parametro puede ser, por ejemplo, una desviacién tipica, en cuyo caso se denomina
incertidumbre tipica de medida (o un multiplo de ella), o la semiamplitud de un intervalo con una
probabilidad de cobertura determinada.

NOTA 3 En general, la incertidumbre de medida incluye numerosas componentes. Algunas pueden
calcularse mediante una evaluacidn tipo A de la incertidumbre de medida, a partir de la distribucién
estadistica de los valores que proceden de las series de mediciones y pueden caracterizarse por
desviaciones tipicas. Las otras componentes, que pueden calcularse mediante una evaluacién tipo B de la
incertidumbre de medida, pueden caracterizarse también por desviaciones tipicas, evaluadas a partir de
funciones de densidad de probabilidad basadas en la experiencia u otra informacién.

NOTA 4 En general, para una informacion dada, se sobrentiende que la incertidumbre de medida estd
asociada a un valor determinado atribuido al mensurando. Por tanto, una modificacién de este valor
supone una modificacién de la incertidumbre asociada

4. GENERALIDADES

Es conveniente resaltar que este procedimiento se aplica, especialmente, a termdémetros de resistencia
de platino patron. Un TRPP se calibra en un rango de temperatura, cubierto por varios puntos fijos
obteniéndose su ecuacion de interpolacion particular. Este tipo de termdémetros son instrumentos de
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interpolacién debido a sus caracteristicas de repetibilidad y estabilidad, siempre y cuando cumplan las
condiciones impuestas por la EIT-90 [2]. La calibracion de los TRPP exclusivamente en el punto triple del
agua, solo es util para comprobar su estabilidad y su deriva en el tiempo, lo que puede servir para
establecer sus periodos de calibracion y su comprobacion entre calibraciones. En cuanto a los
termometros de resistencia de platino industriales, se podran calibrar también en el punto triple del agua
para controlar su estabilidad y deriva, pero estudiando detalladamente su comportamiento en el punto
fijo (conduccion, histéresis y autocalentamiento). La incertidumbre final de calibracion de éstos serd
superior a la de un TRPP, puesto que los efectos de la conduccidn y del autocalentamiento son mayores
que en los TRPP. Ademas es habitual que sufran histéresis, por lo que habria que considerarlo también en
el cdlculo de incertidumbre.

La medida periddica de los TRPP en el punto triple del agua, permite aumentar la fiabilidad de las medidas
y garantizar la incertidumbre entre calibraciones en todo el rango. Es una prdctica necesaria cuando se
desea mantener la minima incertidumbre en el sistema.

Simbolos y abreviaturas

- C: Correccién por profundidad de inmersion, expresada en mK.

- Cc Correccién de temperatura a aplicar a la célula del punto triple del agua segun su certificado.

- d: Distancia entre el extremo del termdmetro y el punto medio del elemento sensible del mismo.

- dc Deriva de la célula del punto triple del agua entre periodos de calibracion.

- di Deriva de la resistencia eléctrica patrén entre periodos de calibracién.

- EIT-90: Escala Internacional de Temperatura de 1990.

- h: Distancia entre el fondo del pozo termométrico de la célula y la superficie libre del agua de la
célula.

- h": Profundidad de inmersién del TRPP.

- J.  Cota maxima de error debida a la conduccidn, expresada en mK.

- k: Factor de cobertura.

- Li1: Lectura de la relacidn de resistencia del TRPP y la resistencia eléctrica patrdn a corriente 1 mA.

- Lz2: Lectura de la relacién de resistencia del TRPP y la resistencia eléctrica patréon a corriente 1- \2
mA.

- L": Lecturade larelacidn de resistencia del TRPP y la resistencia eléctrica patron a corriente 1 mA y
a 2 cm del fondo de la célula.

- L3t 2%2lectura de larelacién de resistencia del TRPP y la resistencia eléctrica patrdn a corriente 1 mA.

- Rs: Valor de la resistencia eléctrica patrén, dado en su certificado.

- st: Coeficiente de sensibilidad del TRPP, ﬂ(t) =R(0,01 °C)M .

ot ot

- At: Diferencia de temperatura maxima tolerada entre la temperatura de calibracion de la resistencia
eléctrica patrén y la temperatura de utilizacién.

-t Temperatura del punto triple del agua.

- tm: Temperatura medida en el punto triple del agua.

- TRPP: Termdmetro de Resistencia de Platino Patron.

- U: Incertidumbre expandida de calibracién del TRPP en el punto triple del agua.
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- Uc Incertidumbre expandida de calibracién de la célula del punto triple del agua.

- U(L): Incertidumbre de lectura, debida a la precision del puente.

- Uss: Incertidumbre expandida de calibracidn de la resistencia eléctrica patrén en alterna.

- -WI(t): Resistencia reducida, resistencia de un TRPP a la temperatura t, dividida por la resistencia en

el punto triple del agua.

- -W;: Resistencia reducida de la funcion de referencia.

- -Wa4: Resistencia reducida de la funcion de desviacion de un TRPP

- o: Coeficiente de temperatura de la resistencia eléctrica patron, dado en el certificado de

calibracion.

- 8L : Correccién de lectura debida a la resolucién del puente.

- OR.:Correccién de debida a la falta de estabilidad de la intensidad de corriente empleada en el puente

de medida.

- ORmi: Correccidn debida a factores de influencia adicionales.

- ORst: Correccidn debida a la falta de estabilidad de la temperatura de la resistencia eléctrica patrén.

- ORsa: Correccidn debida a la deriva de la resistencia eléctrica patréon en el periodo de calibracion.

- Ot Correccion debida a la conduccion.

- Otmi: Correccion debida a factores de influencia adicionales.

5. DESCRIPCION

5.1.Equipos y materiales

Para la calibracion contemplada en este procedimiento, serian necesarios los siguientes equipos

y materiales:

Bafio de agua de temperatura controlada entre 3 mK y 4 mK por debajo de la
temperatura del punto triple de agua, estable y uniforme de forma que se mantenga
el punto triple del agua en condiciones adecuadas para calibraciones, durante varias
semanas. En su defecto, puede ser sustituido por un dewar de profundidad mayor al
de la célula en, al menos, 10 cm, en el que se realiza un bafo de hielo (ver anexo 1),
pudiéndose mantener el punto triple del agua de forma adecuada durante varios dias.
Puente de comparacién de resistencias eléctricas, adecuado para los TRPP a calibrar,
tal que permita conectar los cuatro terminales del TRPP y poder regular la intensidad
de corriente de medida a, p.e., 1 mAy 1-V2 mA. Adems el puente deberia tener una
incertidumbre de calibracién de al menos un orden de magnitud inferior a la
incertidumbre de la calibracién que estemos realizando.

Resistencia eléctrica patrén, es conveniente, pero no necesario, que su valor nominal
sea tal que se obtenga un valor cercano al para la relacién de resistencia con el TRPP
en el punto triple del agua. Debera tener una incertidumbre de calibracién al menos
un orden de magnitud inferior a la incertidumbre de la calibracion que estemos
realizando.

Registradores de las condiciones ambientales del laboratorio (temperatura y
humedad), adecuados para el margen de temperatura y humedad a las que
habitualmente se encuentra el laboratorio.
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e Hielo picado para la realizacién del bafio de hielo, en caso de no disponer de bafio de
agua para el mantenimiento de la célula.

e Nieve carbodnica granulada.

e Alcohol etilico (etanol)

e Un metro de alambre fino y flexible.

e Una cuchara de acero.

e Piey pinza, para la sujecion de la célula

e Unaregla graduada en centimetros y milimetros.

e Agua destilada

Para el segundo método de realizacion del punto triple del agua, descrito, hara falta ademas:

e Nitrégeno liquido.
e Una varilla de acero de didmetro inferior al del pozo termométrico de la célula y al
menos el doble de larga que la célula.
5.2.0peraciones previas

5.2.1. Comprobacion de la célula del Punto Triple del Agua

Se comprueba que en la célula se mantiene el vacio. Para ello, se inclina ésta con precaucion,
hasta oir un ruido caracteristico, “clic”, que significa que la célula esta en buenas condiciones. De
no ser asi, es posible que el vacio se haya perdido, por lo que la célula ya no reproduciria la
temperatura del punto triple del agua segun su ultimo certificado de calibracion.

5.2.2. Realizacién del Punto Triple del Agua con nieve carbdnica.

La célula debe ser pre-enfriada a una temperatura cercana a la del punto triple varias horas antes
de su realizacidn, para ello puede usarse el mismo medio en que posteriormente se mantendra
(bafio de agua o dewar con bafio de hielo picado). Una vez pre-enfriada, se procedera como
sigue:

1) Vaciar el agua del pozo termomeétrico, rellenarlo de etanol y volverlo a vaciar.
2) Sujetar la célula encima de una superficie de trabajo con un pie y una pinza.

3) Rellenar aproximadamente 1 cm del pozo termométrico con nieve carbdnica, y
mantener ese nivel de nieve hasta conseguir que se forme una primera capa de hielo
alrededor del fondo del pozo. Si tardara mas de cinco minutos en formarse, se debe
golpear con cuidado la célula con una cucharilla o varilla metdlica o agitarla muy
ligeramente para favorecer la formacion de los primeros nucleos sdlidos. De lo
contrario, cabe la posibilidad de que todo el agua de la célula se sub-enfrie a una
temperatura muy inferior a la del punto triple, lo que podria provocar una
congelacién total y repentina de la célula, con el consiguiente peligro de rotura.

4) Una vez formados los primeros cristales de hielo, se afiade un poco de etanol y nieve
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carbodnica hasta la altura del nivel superior de agua de la célula. Se mantendrdn estas
condiciones, anadiendo nieve carbdnica en las cantidades necesarias, hasta que se
consiga una capa de hielo uniforme y de unos milimetros de grosor hasta la altura
del nivel superior de agua en la célula. En algunos casos, para mejorar la uniformidad
de la capa, puede ser necesario el uso de un alambre flexible para mantener la nieve
carbdnica a la altura deseada del pozo termométrico con objeto de formar o mejorar
la capa. El alambre debera tener una longitud superior a la de la célula, con un
extremo enrollado sobre si mismo, en forma de espiral, de didmetro no superior al
del pozo termométrico.

Debe tenerse la precaucidon de no engrosar demasiado el hielo en el fondo de la
célula ya que si el hielo toca las paredes exteriores y las deforma podria romperse la
célula.

NOTA Para apreciar mejor el grosor de la capa de hielo que se estd haciendo crecer, puede
realizarse la célula con ella introducida en un vaso de vidrio transparente, de altura lo mas
cercana posible a la de la célula, y lleno de agua a una temperatura cercana a la del punto
triple.

También es importante vigilar que no se hiele la superficie de agua de la célula, si
ocurriera, se puede fundir esa capa de hielo calentando la célula con la mano.

5) Cuando se ha obtenido una capa de hielo uniforme de entre 4 mm y 8 mm de espesor
alrededor del pozo termométrico, se vacia y se llena con etanol para limpiar
cualquier resto de impurezas, se vuelve a vaciar y se llena de nuevo con agua
destilada a temperatura ambiente con objeto de fundir una pequefia capa de hielo
alrededor del pozo termométrico de la célula; de esta forma el elemento sensible
del TRPP estara en contacto con la interfase liquido-sdlido. Para verificar la
formacién de esta capa, se gira la célula comprobando que el hielo gira libremente
alrededor del pozo. Se vacia nuevamente el pozo para introducir la célula en el bafio
de agua, llenando el pozo con agua del bafio; si se utilizase un bafio de hielo para su
mantenimiento, debe tomarse la precaucién de que no entren lajas de hielo en el
pozo. La célula tiene que quedar protegida de la luz por lo que el dewar debera tener
tapa.

6) Se medird la columna de liquido entre el fondo del pozo termométrico y la superficie
del agua (h en figura 2), para el posterior célculo de la correccion por profundidad
de inmersion.

7) Las células del punto triple del agua alcanzan su maxima estabilidad entre 7 y 11 dias
después de su realizacién. Si se van a utilizar las células antes de que estén
totalmente estables, deberd tenerse en cuenta este hecho en el calculo de
incertidumbres.
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5.2.3. Realizacién del Punto Triple del Agua con nitrégeno liquido.

1) Se debe tener la célula del punto triple del agua pre-enfriada del dia anterior, ver [2].

2) Se prepara en un dewar una cantidad de nitrogeno liquido, suficiente para enfriar una
longitud de varilla metalica al menos igual a la del pozo termométrico de la célula del punto
triple del agua.

3) Se saca la célula del bafio, se vacia el pozo termométrico de agua y se rellena de etanol.

4) Se enfria una varilla de acero en el bafio de nitrégeno durante un minuto. A continuacién se
inserta en el pozo de la célula la varilla, durante un minuto, sujetando la célula con la manoy
agitandola levemente. Hay que evitar que la varilla fria toque tanto los bordes como el fondo
del pozo termométrico de la célula para no producir choque térmico, el cual podria provocar
la rotura de la célula.

5) Se continta como en los puntos 5), 6) y 7) de 5.2.2.

5.2.4. |dentificacidn e inspeccidn inicial del termdémetro.

El termdmetro a calibrar deberd estar identificado con al menos un nimero de serie o cédigo
Unico. Si no lo estuviera, y antes de iniciar la calibracion, se procederd a la identificacién por el
laboratorio, marcando (p.e. con una etiqueta adhesiva) en el lugar del termdmetro que se
considere mas apropiado, un niumero identificativo de la forma que determine el laboratorio.

Para aceptar o rechazar el TRPP, se comprueba que el TRPP no tenga ninguna rotura en su
vaina protectora. Si la tuviera no se puede calibrar, puesto que entraria agua.

Se medira la longitud de la vaina de termémetro y la distancia del extremo de la vaina al punto
medio del elemento sensible (d en figura 1). Se anotardn estos datos, para posteriormente
hacer la correccién de profundidad de inmersién.

5.2.5. Estabilizacién previa

Antes de comenzar la calibracidn, se verificara que aun existe la capa fundida alrededor del
pozo termomeétrico. Para ello se retira la célula del bafio y se rota, comprobando visualmente
el giro del hielo. De no ser asi, se vuelve a introducir la célula en el bafio y se introduce, durante
1 minuto, en el pozo, una varilla de acero (puede ser también de vidrio o cuarzo) o un TRPP a
temperatura ambiente, con objeto de fundir una capa de hielo a lo largo del pozo
termomeétrico. A continuacion se retira y se vuelve a comprobar el giro del hielo. Esta operacion
deberd repetirse todas las veces necesarias. Por haber perturbado la célula al sacarla del bafio
es conveniente esperar a que se estabilice su temperatura de nuevo durante, al menos de 20 a
30 minutos, antes de realizar cualquier medida.

Se conectaran los equipos que se vayan a utilizar:

e  Puente de resistencia eléctrica a la red eléctrica.
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Resistencia eléctrica patrdn, si estd en una caja termostatica debera conectarse a la
red eléctrica al menos el dia anterior, para que su temperatura sea estable el dia de la
calibracién.

Resistencia eléctrica patron al puente de medida.

TRPP a calibrar al puente de medida.

Siguiendo las instrucciones de los manuales técnicos y esperando los tiempos de calentamiento

y estabilizacién adecuados.

5.2.6. Condiciones ambientales

Se anotaran las condiciones ambientales durante la calibracién: temperatura y humedad. Estas

deben mantenerse dentro de unos limites tales que no afecten a los instrumentos de medida y

equipos que vayan a ser utilizados en la calibracidn, segun se indica en las especificaciones

técnicas de los instrumentos. Lo usual es calibrar en un laboratorio a temperatura 20°C o0 23°C

y con humedad relativa comprendida en el intervalo (20,70) % condiciones que no afectan a los

instrumentos de medida.

5.3.Proceso de calibracion

El termdmetro de resistencia de platino a calibrar debe ser pre-enfriado durante 5 min, en el

bafio donde se mantiene la célula. A continuacion, con precaucion para no dar golpes ni al

termdmetro ni a la célula, se introduce el TRPP hasta el fondo del pozo termométrico y se espera

de 5 a 10 minutos de estabilizacién. Se debera tomar la precaucion de que no entre luz en el

pozo, nitrozos de hielo, si enfriamos el termdmetro en un bafio de hielo. El TRPP se sujetara con

un pie y una pinza de forma que podamos variar, y medir, su profundidad de inmersion.

El proceso de calibracidn consiste en:

1°-

2°-

3°-

4e-

5°-

6°-

7°-

Lectura del TRPP, a corriente de 1 mA y con el puente en medida a cuatro hilos (o 10
mA para TRPP de 0.25 Q): L1.

Cambio de corriente a 1-V2 mA (o 10 V2 mA para TRPP de 0,25 Q), se espera 5 min
para estabilizacion.

Lectura del TRPP a corriente de 1-V2 mA (o 10 V2 mA para TRPP de 0,25 Q): L2.
Cambio de corriente a 1 mA (o 10 mA para TRPP de 0,25 Q).

Con ayuda de un pie y una pinza, se levanta el TRPP 2 cm, se espera 5 min para
estabilizacion.

Lectura del TRPP y de la resistencia eléctrica patrén, L’, a esa distinta profundidad de

inmersién y con corriente de 1 mA (o 10 mA para TRPP de 0,25 Q).

Se retira el termdmetro de pozo termomeétrico y se vuelve a introducir en el bafio de
pre-enfriamiento.
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8°- Espera de 5 min.
9°- Seintroduce el termdmetro por segunda vez en la célula.
10°- Espera de 5 min.

11°- Lectura del termdmetro a corriente de 1 mA (o 10 mA para TRPP de 0,25 Q): L.

Si el puente del que se dispone no puede multiplicar la intensidad de corriente por \/2, no se

realizaran los pasos 29, 32 y 49, pasando directamente del 12 al 59.

Es suficiente realizar este proceso una sola vez.

5.4.Toma y tratamiento de datos

Durante la calibracién se anotara:

1)
2)
3)

4)

5)

6)

Posibles anomalias detectadas.
Temperatura de la resistencia eléctrica patrén, si hay un indicador.
Las condiciones ambientales de temperatura y humedad relativa.

La distancia del punto medio del elemento sensible del termdmetro hasta el extremo de la
vaina del TRPP (d en figura 1) y la profundidad de inmersidn de la célula (h en figura 2).

Los valores medidos L1, Ly, L’y Ls.

Se calcula la diferencia entre la lectura a maxima profundidad de inmersion y con el TRPP
retirado dos centimetros:

se- [Li-L]-Re=1J (1)

Se multiplica por el coeficiente de sensibilidad del termdmetro para obtener el valor en
milikelvin. El coeficiente se obtiene, de la forma siguiente:

R(t) = R (0,01 °C) - [Wi(t)+Wa(t) ]=R(0,01 °C) - Wr(t) 2)

Siendo W la funcidn de referencia y W la funcién de desviaciéon propia de TRPP. Como la
funcién de desviacidon es despreciable frente a la funcién de referencia obtenemos la

sensibilidad del TRPP: s:= i(t) - R(Oy()']OC)M . En la tabla 1 aparecen los valores tipicos
ot ot

para distintos tipos de termdédmetros a 0,01 °C.
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Tabla 1. Coeficiente de sensibilidad a 0,01 °C para distintos tipos de termémetros de resistencia

TRPP 0,25 Q TRPP 25Q TRPP 100 Q

sta0,01°C 1000 K - Q! 10K- Q1 2,5K- Q1

La comprobacion de la conduccion térmica del TRPP elevando tan sélo 2 cm es suficiente y,
a la vez, necesaria ya que hay termémetros con elevada masa térmica, como por ejemplo
los de vaina metalica, o los que tienen el soporte del elemento sensible cerdmico y, aun
totalmente sumergidos, podrian tener errores de lectura por conduccién.

7)  Secalcula el autocalentamiento del termémetro:
|L2-L1]-Re=A (3)

Si no se ha podido realizar la lectura L2, tomaremos como autocalentamiento el que venga
en el certificado del TRPP o, en su defecto, el indicado en el manual del TRPP.

8) Se calcula la distancia del punto medio del elemento sensible del TRPP a la superficie libre
de agua en la célula:

h-d=h’ (4)
con h’ expresada en metros, la correccidn aplicar (en milikelvin) sera:
C=-(-0,73mK-m1)-h’ (5)

Para calcular la correccion en ohmios, basta usar el coeficiente de sensibilidad del
termometro (tabla 1 o certificado de calibracidn del termémetro).

9) Se determina la diferencia (en valor absoluto) entre las dos lecturas hechas a 1 mA:
|ti-13] -Re> U (6)

Si esta diferencia es mayor que la incertidumbre asignada a la calibracion deben repetirse
las medidas pues puede que no se haya manipulado correctamente el termémetro (p.e.
puede haber sufrido algun golpe) o no se hayan esperado los tiempos de estabilizacion
requeridos. Si persiste la diferencia, ésta se considerara debida a falta de estabilidad del
TRPP. La diferencia entre las dos lecturas se introducird como una magnitud de influencia
mas en el calculo de incertidumbres, asignandole una distribucién rectangular.

10) La lectura asignada a la calibracion sera la media de las dos medidas inicial y final realizadas
con el termémetro totalmente sumergido a 1 mA:

_Li+L
L= 5 (7)

No se realizan dos lecturas para disminuir la incertidumbre sino para asegurarse de que se
han realizado correctamente y que ninguna ha sido afectada por un error grosero.

11) Elresultado final de lectura del termdmetro en el punto triple del agua, expresado en ohmios
y corregido por profundidad de inmersion y por el valor de calibracidn de la célula sera:

RX=L.RS+1.C+1~Cc (8)

St St
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6. RESULTADOS

6.1.Calculo de incertidumbres

En el desarrollo del cdlculo de incertidumbres, se han seguido las pautas recomendadas en las

referencias [3] y [4].

Para poder establecer un modelo matematico que describa el proceso de medicién y permita el
calculo de la incertidumbre asociada, se considera que el instrumento en calibracidon es un
termdmetro de resistencia de platino, con lo cual el mensurando obtenido es un valor de
resistencia, que se asocia al valor de temperatura de la célula del punto triple del agua. Teniendo
en cuenta todas las variables que intervienen en la medicién, se puede establecer un posible
modelo matemdtico como el que sigue:

R,=(L+6L)- (R, + R, +0Ry, )+ R, +Y 6R,,

St

+l-[C+C,+5tw +25tmiJ

Aplicando a (9) la ley de propagacidn de incertidumbres y suponiendo que no existe correlacidon
entre las magnitudes de entrada, la incertidumbre para la calibracién del TRPP en el punto triple
del agua, expresada en ohmios, sera:

(R,)=R2- )+ L)+ 1R+ (0R, )+ P (0R., )+ w*(6R,)

2
R ) [ L] (w0 e ) e S|
i S; 7

(10)
Donde se ha considerado el valor de todas las variables identificadas con 6 como nulas, pero no
su incertidumbre. Para expresar el resultado (10) en unidades de temperatura, basta con

multiplicar por el coeficiente de sensibilidad del TRPP:
u(t) = st - u(Rx) (11)

No se hacen medidas estadisticamente significativas en el punto triple del agua (ver descripcion
del proceso de lectura en 5.3), por lo que no se introduce ningun factor debido a repetibilidad
del TRPP. Pero se introduce una magnitud de influencia debido a la falta de estabilidad del

termdémetro en dRmi tomada a partir de las dos medidas obtenidas a 1 mA.

Las incertidumbres tipicas asociadas a cada una de las magnitudes de entrada se explican a
continuacion:

u(L): Incertidumbre de calibracién del puente, dada en su certificado. Se le asignara una
distribucion de tipo normal y se dividira por el factor de cobertura indicado en el certificado:
u(L) = U/k.
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u(dL):Incertidumbre de lectura del termdémetro debido a la resolucién del puente de medida
de resistencia eléctrica. Es una cota superior y se considera una distribucion rectangular, la
contribucién se estima dividiendo por V12 la exactitud indicada por el fabricante o en su
defecto la ultima cifra significativa del puente. También podria estimarse mediante el estudio
del ruido eléctrico durante la medida.

U(Rs): Incertidumbre de calibracién de la resistencia eléctrica patrdn, obtenida a partir de los
datos de su certificado de calibracion. Si la incertidumbre expandida de calibracién de la
resistencia eléctrica patrén es Ur para un factor de cobertura k: u(Rs) = Ur / k

U(8Rst): Incertidumbre por variaciones de temperatura de la resistencia eléctrica patdn. Si el
coeficiente de variacién por temperatura de la resistencia eléctrica patréon es +o Q/°C, y

suponiendo una variacion de temperatura At: u(dRst)= Rs - At - ./ \3

U(ORsd): Incertidumbre por deriva de la resistencia eléctrica patron en el periodo de
calibracién elegido, que se estimarad a través de los datos histdricos o de la informacion
suministrada por el fabricante. Si la deriva maxima del patrén es di, suponiendo distribucion
rectangular: u(8Rsq)= di / V3

U(dRa): Incertidumbre de lectura debido a la incertidumbre de la intensidad de corriente con
la que se hace la lectura. Si no se dispone de informacidn detallada, podrd tomarse como cota

superior de error el 10% del autocalentamiento (expresado en ohmios): u(Ra) = (4-0,1)/N3

2.iu(dRmi): Incertidumbres debidas a magnitudes de influencia adicionales. Por ejemplo, la
falta de estabilidad del TRPP en su medida en el punto triple del agua. En este caso se toma
como cota mdaxima la variacion entre las dos ultimas medidas en el punto triple del agua
realizadas en el proceso de calibracidn y se le asigna una distribucién rectangular.

U(dtco): Incertidumbre debida a la conduccién térmica. Se determina en el proceso de
calibracidn, J, y se le asigna una distribucion rectangular (ver descripcién del proceso de
lectura en 5.4): u(Stew) =J /3

Si no se apreciara esta variacién, por falta de resolucién del puente de medida empleado, se
tomardn, al menos, 0,2 mK como cota superior de error.

u(C): Incertidumbre de la correccion por profundidad de inmersidn. Se estima que un error
en la medida de la distancia del punto medio del elemento sensible del TRPP a la superficie
libre del agua de la célula de p.e. =x m (un valor tipico de error suele ser de 0,5cm a 2 cm).

Suponiendo una distribucién rectangular: u(C) = x - 0,73/ V3

u(Cc): Incertidumbre de calibracion de la célula del punto triple del agua. Si la incertidumbre
expandida de calibracién de la célula es Uc para un factor de cobertura k: u(Ce) = Uc / k

2 u(dtmi): Incertidumbre debida a magnitudes de influencia adicionales. Por ejemplo, la
posible deriva de la célula del punto triple del agua en el periodo de calibracién elegido, que
se estimard a través de los datos histéricos del patrén o de informacion suministrada por el
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fabricante. Si la deriva maxima del patréon es t+dc, suponiendo distribucidn rectangular:
U(Stmi) =dc / \/3

Otra posible influencia a tener en cuenta es el hecho de usar la célula antes de que haya

alcanzado su maxima estabilidad (de 7 a 11 dias tras su realizacion).

Tabla 2. Resumen del calculo de u(t)

Magnitud | Estimacion | Incertidumbre tipica Coefic.ie.n‘te de . Cont‘ribucién a, I.a
Sensibilidad incertidumbre tipica
Xi Xi u(xi)
Ci u(x) - ci
L L u(L) Rs Rs - u(L)
oL 0 u(dL) Rs Rs - u(dL)
Rs Rs u(Rs) L L-u(Rs)
ORst 0 U(dRst) L L - u(dR«)
ORsd 0 U(SRsa) L L - u(dRsq)
Ra 0 u(dR,) 1 u(dRs)
ORm1 0 U(ORm1) 1 U(dRm1)
O Rmi 0 u(d Rmi) 1 u(d Rmi)
Steo 0 u(Bteo) /st u(Stco)/st
c c u(C) /st u(C)/st
Ce Ce u(Co) 1/s¢ u(Cc)/st
Stims u(8tma) /s u(Btma)/st
0
Stimi u(Stm1) 1/s¢ u(Stmi/st
Ry L - Rs +(C+C.)/s: u(Ry)
u(t)= st - u(Ry)
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3) La incertidumbre combinada obtenida de la ecuacidn (15), se multiplicara por un factor k = 2,
para obtener la incertidumbre expandida (se considera que la incertidumbre combinada

corresponde a una distribucién normal, por lo que este factor supone una probabilidad de
cobertura del 95,45 %).

NOTA Esto sera cierto en general, ya que todas las contribuciones dominantes a la incertidumbre
combinada son de tipo B y se puede asumir que se cumplen las condiciones del Teorema Central del
Limite, y que, por lo tanto, la incertidumbre combinada sigue una distribuciéon normal.

Es conveniente recoger todas las contribuciones del calculo de incertidumbre en una tabla
(ver tabla 2). En el Anexo Il se expone un ejemplo numérico del célculo de incertidumbres.

6.2.Interpretacion de resultados

El valor de resistencia en el punto triple del agua de un TRPP deriva con el uso, debiendo el
usuario establecer el limite en el cual estima que el TRPP debe ser recalibrado en el rango de
temperatura. Los periodos de comprobacidn de los valores de las resistencias termométricas de
platino patrén, no estan normalizados debido a su diversidad de tipos, rangos de temperatura de
utilizacion, construccion, aplicacion, intensidad de uso, etc. El usuario de la TRPP debe establecer
su propio programa de calibraciones adaptado a sus equipos y sistemas de medida, segun su
experiencia. En principio, se podria comenzar con un periodo inicial de calibracion de tres meses,
para posteriormente dependiendo del comportamiento del TRPP aumentarlo o disminuirlo.

7. REFERENCIAS

[1] “Vocabulario Internacional de Metrologia Conceptos fundamentales y generales, y términos
asociados”. 32 edicién en espafiol (edicion VIM 2008 con inclusion de pequefias
correcciones), publicada por el Centro Espafiol de Metrologia.

[2] “Escala Internacional de Temperatura de 1990 (EIT-90)”. Ed. CEM, 2011.

3] “Evaluacidn de datos de medicion Guia para la expresién de la incertidumbre de medida “,
CEM edicion digital 1 en espafiol, 2008

[4] “Evaluacién de la incertidumbre de medida en las calibraciones” EA-4/02 M:2013.

8. ANEXOS

ANEXO I: Preparacion del bafio de hielo para el mantenimiento del punto triple del agua.

ANEXO llI: Ejemplo de calculo de incertidumbres.
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ANEXO |
PREPARACION DEL BANO DE HIELO PARA MANTENIMIENTO DEL PUNTO
TRIPLE DEL AGUA

El bafio de hielo, para el mantenimiento del punto triple del agua, deberd realizarse de forma que se
aproxime lo mas posible a su valor tedrico de 0 °C. Para ello se utilizard un vaso dewar como recipiente
de profundidad de 10 cm mas que la longitud de la célula del punto triple del agua al menos. El dewar
deberad lavarse repetidas veces con agua, antes de comenzar la preparacion.

El hielo se preparard con agua, destilada o desionizada; a ser posible, el hielo se preparara en forma de
escamas; en caso de no poder disponer de él en esta forma, debera ser triturado hasta alcanzar granulos
de un tamafio inferiora 1 cm.

Se llenara el dewar procurando no tocar el hielo con las manos. Posteriormente se afiadira la minima
cantidad de agua para que el hielo adquiera un aspecto traslicido. A continuacién se agitara el bafio del
hielo con objeto de uniformizarlo. Idealmente, deberia haber en el vaso tanto hielo como fuera posible,
con los espacios intermedios entre los granulos de hielo llenos de agua destilada.

Debido a que el hielo flota en el agua, se producira una acumulacién de agua en el fondo del dewar. Por
lo que periddicamente deberad retirarse del fondo del dewar y anadir hielo.
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ANEXO Il
EJEMPLO DE CALCULO DE INCERTIDUMBRES

El ejemplo descrito a continuacion, es la calibracion de un TRPP de 25 Q de valor nominal, en el punto
triple del agua.

Datos para el calculo de incertidumbre

El sistema de calibracidon utilizado consta de:

1) Segun el certificado de calibracion del puente, la incertidumbre correspondiente al valor de

relacién en torno al que se estd midiendo es de 4-x 10® QQ/Q para un factor de cobertura k=2.
La resolucién del puente es de +1 - 10 segtin el manual.

2) Una resistencia eléctrica patron de 100 QQ, mantenida en una caja termostatica a 36 °C con

indicador de temperatura de resolucién de 0,1 °C. La resistencia estd calibrada a 36 °C.
Rs=100,00010 Q +2 x 10° Q para k= 2.
La deriva es de 1 x 10 Q, segln su historial.
Segun sus especificaciones técnicas tiene un coeficiente de temperatura o. = 1,75 x 10°%/°C.

Se admite una variacién de temperatura en la caja termostdtica de 0,3 °C como cota superior, y

una incertidumbre de medida del indicador de temperatura de 0,1 °C.

3) Célula del punto triple del agua calibrada, con una incertidumbre de 0,1 mK para k = 2, con
correccion Cc = 0,02 mK.

Se observa una deriva entre periodos de calibracion de 0,05 mK en el valor de la célula.

La célula se utiliza a las 48 horas de su realizacion; al no esperar el tiempo adecuado para su total
estabilizacién (7 a 11 dias) se considera una incertidumbre adicional por falta de estabilidad
asignando una deriva maxima a la célula de 0,2 mK.

4) La distancia h de la célula del punto triple del agua es de 0,28 m, la distancia d del termémetro a
calibrar es 3 cm; el termémetro llega al fondo del pozo termométrico. Obtenemos:

h’=0,28 m-0,03 m=0,25 m.
La correccién por profundidad de inmersidn sera:
C=0,25m-0,73mKm1=0,1825 mK

5) El autocalentamiento del termémetro es:
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L1=0,2555535
L»=0,2555555
A = (L>-L1) 100,000 1 = 0,2 mQ
A=0,2mQ-10 mKmQ?!=2mK
6) Las lecturas obtenidas con el termdmetro totalmente sumergido son:
L1=0,2555530
L3=0,2555535

La diferencia entre ellas es equivalente a 0,5 mK, valor que se considera como fuente de
incertidumbre adicional.

7) Se comprueba la conduccién térmica J:
L1=0,2555530
L’=0,2555534
J=10K-Qt-(1’-L1)- 100,000 1 Q /3= 0,231 mK
8) Lectura media:
L = (L1+L2)/2 = 0,255 553 25

Célculo de la incertidumbre de la calibracion del TRPP

A partir de los datos anteriores:
u(L): Incertidumbre de lectura debido a la calibracién del puente de medida:
u(l) =2x10°/2=2x10°Q/Q
u(dL): Incertidumbre de lectura debido a la resolucién del puente de resistencia eléctrica:
u(dL) =1x 10 /(2-V3) = 0,29 x 106 Q/Q

U(Rs): Incertidumbre de calibracion de la resistencia eléctrica patrdn, obtenidas a partir de los datos de su

certificado de calibracion, 2x10° Q en la calibracién:
Rs=100,0001 Q
U(Rs)=2x10°Q/2=1x10°Q

U(SRst): El certificado de calibracion de la resistencia eléctrica patrén da el valor para una temperatura de

36 °C. El dia de la calibracion del TRPP leemos en el indicador 35,7 °C. La variacidon de temperatura
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sera la composicidn cuadratica de la variacion real observada (0,3 °C) mas las resolucién del
indicador :

At =V(0,32+0,12) = 0,32 °C
U(dRs)=10Q2-0,32°C-(1,75x 10 /°C) /3=32,33x10°Q
u(SRsq): Si la deriva maxima del patrén es 1 x 10° €, suponiendo distribucién rectangular:
u(BRsa)= 1x 10° /V3=0,58 x 10°Q

U(Ra): Incertidumbre del valor de resistencia del termdédmetro debido a la incertidumbre de la intensidad
de corriente con la que se hace la lectura. Se toma como cota superior de error el 10% del
autocalentamiento:

u(Ra) = (0,2 mQ - 0,1)/N3 = 0,012 mQ
u(dRm1): Falta de estabilidad del TRPP.
u(8Rm1) = (0,05 mQ)/N3 = 0,029mQ

U(dtco): Incertidumbre debida a la conduccién térmica. Se determina en el proceso de calibracién,
obteniendo 0,4 mK, considerando una distribucién rectangular (ver descripcién del proceso de
lectura en 5.3):

u(8teo) = 0,4 mK / V3 = 0,23 mK

u(C): Se supone que se comete un error total en la determinacion de la columna de agua por encima del
punto medio del elemento sensible del TRPP con cota maxima de 2 cm. Suponiendo una
distribucion rectangular:

u(dta) = 0,73 mK - m? - 0,02 m/ V3 = 0,008 mK
u(Cc): Incertidumbre de calibracién de la célula del punto triple del agua:
u(tea) =0,15 mK / 2 = 0,075 mK

u(dtm1): La deriva de 0,05 mK para el valor del punto triple del agua entre calibraciones de la célula,
suponiendo distribucién rectangular:

u(8tmi)= 0,05 / V3 = 0,029 mK

u(dtmz): Se considera un valor maximo de deriva por no esperar el periodo adecuado de estabilizacién de
0,2 mK, luego:

u(8tsa):= 0,2 /3 = 0,116 mK
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Tabla 3. Resumen del calculo de u(t)

. . i Incertidumbre Coeficiente de Contribucién a la
Magnitud | Estimacion L. - . . L.
tipica Sensibilidad incertidumbre tipica
Xi Xi
u(xi) Ci ui(y)
0,255 553 25
L 2:x 106 Q/Q 100 Q2 0,2 mQ
Q/Q

oL 0 0,29 x 10® 100 Q2 0,029 mQ2

Rs 100,000 100 © 1-10°Q 0,255Q/Q 0,0025 mQ
ORst 0 32,33x10°Q2 0,255Q/Q 0,0082 mQ
ORsd 0 0,58 x 10> Q 0,255Q/Q 0,0015 mQ

Ra 0 0,012 mQ 1 0,012 mQ
ORm1 0 0,029 mQ2 1 0,029 mQ2
Oteo 0 0,23 mK 1/10K Q1 0,023 mQ
C/st 0,000 01825 Q 0,008 mK 1/10K Q1 0,0008 mQ
Ce/st 0,000 002 Q2 0,075 mK 1/10K Q1 0,0075 mQ
Otm1 0 0,029 mK 1/10K Q1 0,0029 mQ
Otmz 0 0,116 mK 1/10K Q1 0,0116 mQ

Ry 25,555 37 Q) 0,21 mQ

u(t)=2,1 mK
U(t)=2-2,1 mK = 4,2 mK
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