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INTRCGDUCCION

En muchos procesos cientificos e industriales la temperatura
es una magnitud que es importante conocer o controlar. De hecho
en el Sistema Internacional de Unidades es una de las siete

magnitudes basicas, la cual tiene al kelvin como unidad.

La asignacién de valores a la temperatura se ha hecho a través
de la definicidén de escalas; una escala de temperatura es, en po-
cas palabras, (a) un conjunto de puntos fijos de referencia: por
lo general se usa la %temperatura de transicidén de fase de alguna
sustancia pura; (b) termbémetros y (c¢) férmulas de interpolacién.
Las escalas mas importantes actualmente son la Escala Termo-
dindmica (ET) y la Escala Internacional de Temperatura de 1990
(ITS=-90).

Las dificultades en la realizacidén de la ET ha generado el de-
sarrollo de formas préacticas de medir la temperatura, como la
iTS-90, con la idea de que el error experimental de la escala

practica sea menor o igual que el de la ET.

Actualmente se usa la ITS-90 como la referencia para la cali-
bracidén de termdmetros [Preston-Thomas, 1990)]. La calibracidén es
la forma de garantizar ia exactitud de las medidas realizadas en

un laboratorio.




La ITS-90 es la sucesora de otras desarrolladas durante este
siglo, sin embargo adn presenta algunas defici2ncias, en particu-
lar a bajas temperaturas, deficiencias que son imperceptibles pa-
ra la mayoria de los casos préacticos, pero si son importantes en

trabajo de gran exactitud.

La cercania entre los puntos fijos de definicién de una escala
ayuda a mejorar la exactitud de las medidas de la temperatura que
se mida entre ellos. En la ITS-90 se observa un intervalo muy
grande, sin punto de definicidén, entre los puntos triples de mer-
curio (83.8 K) y de argdén (234.3 K). Intervalo gue puede dar lu-
gar a discrepancias en las lecturas de distintos termdmetros, en

temperaturas intermedias, hasta cinco milikelvin [Rusby, 1991].

Una forma de mejorar la exactitud de la ITS-90, en el interva-
lo sefialado, es afadir uno o mads puntos de definicién. Para eso
es necesario investigar cudl es aquel sistema que se puede usar
como referencia. Ultimamente se ha preferido el uso de puntos
triples de sustancias puras, porque su temperatura estd determi-

nada sbélo por la sustancia que se emplea [Staveley, 1981].

El Laboratorio de Termodindmica de la UAM-I estd interesado en
garantizar sus medidas de -100 °C a +100 °C, por lo dque se han
construido y caracterizado varios puntos fijos de referencia lo-
cal, aunque algunos no pertenezcan a la ITS~90. Por otro lado
para temperaturas menores a cero dgrados celsius no se tienen

facilidades de calibracidén en nuestro pais.

De acuerdo a la ITS-90 para temperaturas menores a -38 °C uno
de los puntos de calibracién es el punto triple del argédén
(=189 °C), para este laboratorio tal situaccidén tiene dos incon-
venientes: ese punto cubre un intervalo mayor al de nuestro inte-
rés y su realizacidn no se puede llevar a cabo aqui por falta de
infraestruc-tura, situacion que motivd la bisqueda de un punto de
referencia alrededor de los 160 K.




Como anteriormente se habia trabajado con triclorofluorometano
(CC1l3F) o refrigerante 11 (R11l), en mediciones de datos PVT
[Fernandez-Fassnacht, 1985], sustancia que tiene su punto triple
en 162.7 K [Osborne, 1941], se decidié construir celdas, para
realizar el punto triple del R11, y caracterizarlas para su uso

como referencia local.

En esta tesis se describen los trabajos hechos para determinar
la temperatura del punto triple del triclorofluorometano. Este
punto presenta ventajas tales como ser de relativamente facil
realizacién, tiene buena reproducibilidad, permite la calibracién
directa de termdémetros de resistencia de platino de varilla larga
y tiene relativamente bajo costo; se propone su uso como referen-
cia local y se discute su posible aceptacién cowr:0 punto de defi-

nicién de la escala internacional.

También se han revisado los principales métodos empleados en
termometria de gran exactitud, con la idea de que este trabajo
sirva como una referencia completa del tema. Se inicia con el
concepto de temperatura, s contin@a con las escalas termométri-
cas, se revisan algunas ’ecnicas de realizacidén de puntos fijos y

se termina con el est:.iio del punto triple del R11.

El concepto fenomenoldégico y formal de la temperatura se esta-
blece a partir de las leyes de la termodinamica, por eso, en la
primera parte del capitulo uno, se describe el desarrollo del
concepto, desde la ley cero hasta la postulacién de la escala
termodindmica, dada por Thompson a partir de la segunda ley. En
la segunda parte de este capitulo se describen las caracteris-
ticas principales de los puntos de referencia y el efecto que
tienen los cambios de presidén y el contenido de ‘mpurezas sobre

su temperatura caracteristica.

En la préactica se tienen dos tipos de termdémetros. Los termé-
metros primarios: aquellos que su propiedad termométrica se puede

escribir con una ecuacién de estado, con constantes que no son




funcién de la temperatura. Los segundos son los termdmetros se-
cundarios: aquellos que la ecuacidn de comportamiento, de la pro-
piedad termométrica, contiene parametros que dependen de la tem-

peratura y sus valores se determinan experimentalmente.

En la primera parte del capitulo dos se describen los métodos
mds usados en termometria primaria y secundaria; en termometria
secundaria se hizo énfasis en la termometria de resistencia de
platino. En la segunda parte del capitulo dos se menciona breve-
mente la historia de las escalas practicas de temperatura y se
presenta la Escala Internacional de Temperaturas de 1990
(ITS—90) .

En el capitulo tres se describen las principales técnicas para
la realizacidén de los puntos fijos, de fusidén y triples, y se
describen las técnicas bésicas para el control de la temperatura,
empleadas en su realizacidn.

En el capitulo cuatro se describen los trabajos efectuados pa-
ra la realizacidén del punto triple del triclorofluorometano, se
presentan los resultados obtenidos por M. Chédvez en 1982 [Ché&vez,
1982]. Se indican los cambios hechos en 1991, en la técnica de su
realizacidén, y se presentan los resultados obtenidos.

Finalmente en el capitulo cinco se discuten los resultados ob-
tenidos, la importancia de este punto triple como referencia lo-
cal, la perspectiva de mas trabajo para mejorar los resultados y

su incorporacién como punto de definicién enla escala interna-
cional.




I. TEMPERATURA Y PUNTOS DE REFERENCIA

A, CONCEPTO DE TEMPERATURA

1. LA LEY CERO Y LOS TERMOMETROS

Dos sistemas macroscépicos pueden interactuar en varias formas
distintas, una de éstas puede ocurrir cuando los sistemas estan
separados por una pared rigida, fija que no permita el paso de
material de uno a otro de los sistemas, por ejemplo una placa me-
tdlica. Si se espera el suficiente tiempo se observa que llegan a
un estado de equilibrio, la propiedad macroscépica que lo carac-
teriza, que toma el mismo valor en ambos sistemas, se llama tem-
peratura, al tipo de interaccién se le llama térmica, al tipo de
pared se le llama diatérmica y a la energia de intercambio se le
llama calor.

La Ley Cero seflala algunas propiedades de los cuerpos que
estdn en equilibrio térmico:

a) Dos sistemas que estdn en equilibrio térmico estian a la

misma temperatura.

b) El equilibrio térmico es transitivo: si el sistema 8 esta
en equilibrio térmico con 8' y 8'', separadamente, entonces

8' vy 8'' esté&n en equilibrio térmico.




¢) La temperatura es una propiedad intensiva.

d) Dos sistemas en contacto térmico y con diferentes tempera-

turas interactuaran hasta alcanzar el equilibrio térmico.

El termdémetro es el instrumento gue se usa para medir la tem-
peratura, el cual puede ser considerado como un conjunto de cuer-
pos o sistemas, cada uno a una temperatura fija, colocados de
"frio" a "caliente". El valor de la temperatura de cualquier otro
cuerpo es la misma que la de agquel sistema, parte del termdémetro,
gue al ponerse ambos en contacto térmico se observa que estén en
equilibrio térmico.

Se puede afirmar que el equilibrio térmico de un sistema queda
definido si se especifica el valor de unos cuantos parametros. Si
se considera un gas ideal su estado queda determinado por 1los

valores del volumen y la presidén y, entonces se puede escribir,

£ (p,V) =t , (I.1)

donde t es la temperatura empirica.

Se puede construir una escala a partir de t, basta con escoger
una serie de fendmenos fisicos, que sean reproducibles en t, y
asignarles arbitrariamente un valor. Para la construccién de la
escala termodindmica es necesario primero revisar la primera y
segunda ley de la termodinamica.

La expresidén de la primera ley en un proceso infinitesimal se
puede escribir

du = d'w + 4d'Q, (I.2)




donde QU es el cambio en la energia interna, d'W (d'denota dife-
rencial inexacta) indica la cantidad de trabajo realizado y 4d'Q

la cantidad de calor dado al sistema.

El enunciado de Clausius de la segunda ley de la Termodinédmica
dice "es imposible construir una maquina, gque trabaje en un
ciclo, que no produzca algun otro efecto que transferir calor de

un cuerpo a ctro de mayor temperatura" [Quinn, 1983].

El enunciado de Kelvin afirma que "es imposible disefar una
miagquina, gue trabajando en un ciclo, no produzca algin otro
efecto tal que extraiga calor de una fuente y realice una

cantidad igual de trabajo mecénico".

La formulacidén de Carathedory de la segunda ley es "en la
vecindad de cualquier estado de equilibrio de un sistema existen
estados que son inaccesibles por un proceso adiabatico"
[Sheng—Hsie, 1975].

2. LA ESCALA TERMODINAMICA

CICLO DE CARNOT

A partir de la segunda ley de la termodindmica se puede
demostrar que si la cantidad de calor que entra y sale de una
maquina térmica, dque opera en un ciclo de Carnot entre dos
fuentes a temperaturas t1 vy t2, son d1 Y dz respectivamente,
entonces

d1 £(ty)

e = — eceloe (I.3)

dz f(ty)




en la que f(t;) es funcidn unicamente de t; y f(t;) es funcidn G-
nicamente de t,. Los valores de la temperatura dependen de la
forma funcional de f(t). Si se escoge f(t)=T, que es la forma

funcional mas sencilla, entonces la relacidén anterior queda

a3 Ty
— = - eme (I.4)
dp T>

ésta es la definicién de escala termodindmica de temperatura.

La temperatura termodinamica tiene la propiedad de que el co-
ciente de las T estd definilo en términos de las propiedades de
las madquinas térmicas reversibles, independientemente de las sus-

tancias con las que operen.

Para que la definicién de la escala termodindmica esté comple-
ta es necesario asignar un valor numérico a un punto fijo deter-
minado. Se ha escogido la temparatura del punto triple del agua y
se le ha asignado el valor 273.16 y la unidad es el kelvin (K).

Si se realiza un ciclo de Carnot donde las adiabdticas estéan
muy cerca una de otra, las cantidades de calor se hacen muy pe-

quefias y se puede escribir

_____ = mm—ae (I.5)

gque nmuestra que la cantidad d Q/T a lo largo de varias isotermas




gue unen a dos adiabaticas contiguas es independiente de la tem-

peratura: es caracteristica de las dos adiabaticas que se tratan.

En un proceso reversible la entropia S, se define por

-—--=4ds |, (I.6)

esto es, el incremento dS en la entropia se debe a una cantidad

de calor dQ afadida al sistema, dividida por T.

La ecuacién (I.6) se puede combinar junto con la (I.2) para

obtener

du

TdS - pdVv . (I.7)

EL GAS IDEAL

Para un gas real, en el limite de baja presidén, el producto pV
y la energia interna son independientes de la presidén a tempera-
tura constante asi que, a partir de (I.7), se puede escribir

§U §S
- - = T aemwe - p ’ (I-B)
sV T SV i|m

que con una de las relaciones de Maxwell se puede escribir




§U §p
[ = T wao=m - p
sV T STy

Dado que para un gas ideal (6U/éV)p = O, se tiene que

Sp p
§T vy T
o] P = T g(V) ’

10

(I.9)

(I.10)

donde g{V) es uma funcién desconocida de V. De acuerdo a la ley

de Boyle, para una temperatura dada, p ¢ vl 10 que lleva a

pvV a T ,

pero, de acuerdo a la ecuacién (I.1l), f£(pV) a t, donde t

(I.11)

es la

temperatura empirica y, por lo tanto se puede escoger f tal que

se cumpla T a t. De hecho se »nuede escoger un punto fijo al cual

se le asigne el mismo valor a t y a T. De esta manera se pueden

hacer medidas de la temperatura termodindmica via un termémetro

de gas en el limite de baja presién.

DEFINICION TERMODINAMICA DE TEMPERATURA

La diferencial total de U en términos de S y V es

U
au = --
5

sU
ds + -=-
v §V

av
S

que comparada con la ecuacibén (I.7) se tiene que

(I.12)
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8§U
—_ = T , (I.13)

ssly

la que es una expresidén formal de temperatura.

B. PUNTOS DE REFERENCIA TERMOMETRICA

1. REGLA DE FASES

El nGmero de grados de libertad de un sistema en equilibrio es
el nimero de observables tales como temperatura, presién y compo-
sicién, que pueden ser fijados para que un sistema, en equili-
brio, esté completamente determinado ({Vaughan, I, 1985]. Para
calcular este nimero es de utilidad la regla de fases de Gibbs:
si ¢ es el ndimero de componentes quimicos de un sistema y f es el
nimero de fases en el mismo, (una fase por cada regidén uniforme
v.gr. liquido, gas), entonces el nimero n de variables indepen-
dientes estd dado por

n=c-f+2 . (I.14)

2. PUNTOS DE REFERENCIA

Las transiciones de fase de las sustancias puras, realizadas
bajo condiciones controladas, ocurren a temperaturas estables por
lo que son buenas referencias termométricas. En la tabla I se
muestran los puntos de definicidén de la Escala Internacional de
Temperatura de 1990 (ITS-90) ([Preston-Thomas, 1990]. Catorce de
los diecisiete puntos fijos de la ITS-90 son de equilibrio entre
fases, éstos cubren el intervalo desde 13.8 K hasta 1357.8 K, de
los cuales, seis son puntos triples, el de mayor temperatura es
el del agua (273.16 K), existe uno de fusidén, y los otros siete

son de solidificacidn.




TABLA I. Puntos fijos de definicién de la escala internacional
de temperatura de 1990 (ITS-90).
MATERIAL TIPO Tgo/K tgg/°C
1 HELIO v 3 as -270.15 a
~-268.15
2 HIDROGENO PT 13.8033 -259.3467
HIDROGENO v
O HELIO G 17 -256.15
4 HIDROGENO \Y
O HELIO G 20.3 -252.85
5 NEON PT 24.5561 -248.5939
6 OXIGENO PT 54.3584 -218.7916
7 ARGON PT 83.8058 -189.3442
8 MERCURIO PT 234.3156 -38.8344
9 AGUA PT 273.16 0.01
10 GALIO F 302.914¢6 29.7646
11 INDIO S 429.7485 156.5985
12 ESTANO S 505.078 231.928
13 ZINC S 692.677 419.527
14 ALUMINIO S 933.473 660.323
15 PLATA S 1234.93 961.78
16 ORO S 1337.33 1064.18
17 COBRE S 1357.77 1084.62
donde V significa punto de presién de vapor; PT punto triple; G
termometria de gas; F punto de fusién y S punto de
solidificacién.
Todas las sustancias excepto el 3He estan en su composicién
isotodpica :atural; el hidrégeno a la concentracién de
equilibrio de las formas moleculares orto- y para-.

PUNTOS DE EBULLICION

Si se tiene una sustancia pura liquida en equilibrio con su

vapor, entonces tiene un grado de libertad, de acuerdo con la re-
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gla de fases, lo que significa gque para una serie de valores 3e
presién y temperatura el sistema puede estar en equilibrio, por
lo que se necesario, cuando se trata de un punto de referencia
termométrico, especificar el valor de la presién, por lo general

ésta es la presién atmosférica ( 101 325 Pa) [Vaughan, I,1985].

Ya que la temperatura en los puntos de ebullicidén depende
fuertemente de la presidén, si se gquiere realizar uno, tal que sea
reproducible a un mK o mejor, es necesario controlar bien la pre-
sidén en el sistema, lo que representa dificultades en su realiza-

cidn.

Si bien el punto de ebullicidén del agua es uno de los mas im-
portantes en la historia de la termometria, éste y los otros pun-
tos de ebullicién, no forman parte de la ITS-90. La tendencia ac-
tual es desarrollar puntos de solidificacién, o triples, por 1lo
que se puede preveer que dificilmente alglin punto de ebullicién

llegue en el futuro a formar parte de una escala internacional.

PUNTOS DE SOLIDIFICACION Y FUSION

Los puntos de solidificacidén y fusibén corresponden al equili-
brio s6lido liquido, el nombre indica la forma en que se desarro-
lla el cambio de fase, esto es si la transicién es del liquido al
sbélido o viceversa, desde el punto de vista de la regla de fases
de Gibbs no hay diferencia.

En este caso sblo dos fases estén en equilibrio, la sélida y
la liquida, al aplicar la regla de fases se tiene que el sistema
tiene un grado de libertad, lo que significa que las fases pueden
coexistir en un intervalo de presidn y temperatura, es costumbre

en estos puntos fijar la presidén a una atmdésfera (101 325 Pa).

Si se considera que para la mayoria de las sustancias el equi-
librio sélido-liquido es practicamente insensible a cambios en la

presidén, unos cuantos milikelvin por atmésfera en los metales vy
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dos o tres centésimos en los compuestos organicos, se puede en-
tender el porqué se les ha preferido en lugar de los puntos de e-
bullicidn. En la ITS-90 hay siete puntos de solidificacién y uno
de fusién, todos son metales y el de menor temperatura es el del
galio (302 K).

PUNTOS TRIPLES

En los puntos triples se tienen en equilibrio las tres fases
de una sustancia pura, en este caso no hay grados de libertad, de
acuerdo a la regla de fases de Gibbs y, por lo tanto, la presidn

y la temperatura son Gnicas.

La temperatura del punto triple queda determinada por la sus-
tancia que se emplea, ésta es la razdn principal por la que estos
puntos son candidatos excelentes para el desarrollo de la termo-

metria de gran exactitud.

Aunque la diferencia de temperatura entre el punto triple y el
de fusidén de una sustancia es generalmente muy pequefa, en muchos
casos la presién del punto triple es muy alta y, por lo tanto,
resulta un limite practico para la construccién de éste. Por e-
jemplo el punto triple del CO; se tiene que realizar en recipien-
tes metdlicos para que puedan soportar la presidédn de vapor a tem-
peratura ambiente, del orden de 6.5 MPa [Blanes-Rex,1982].

EFECTO DE LA PRESION

Si se supone gue se forma un punto triple dentro de un reci-
piente cerrado, entonces el equilibrio entre las fases se tiene
en la superficie donde el liquido y el sdélido estadn en contacto
con el vapor. Las porciones que estan por debajo de la superficie
tienen una presidén mayor, debido a la "cabeza" hidrostéatica, este
« cambio en la presidén genera un gradiente vertical en la tempera-

tura; el gradiente en la mayoria de los casos es positivo pero en




otros, como en el agua y el galio, es negativo.
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TABLA II. Efecto de la presién en la temperatura de equili-
brio sélido-liquido de los puntos fijos de la ITS-90. La pre-
sién de referencia en los puntos de fusién y solidificacidn es
101.325 kPa; en los puntos triples es la presién de vapor
correspondiente al equilibrio de las tres fases.

PUNTO EFECTO DE LA

FIJO TIPO TEMPERATURA/K PRESION/ (mK/m).

Hy TRIPLE 13.8033 0.25
Ne TRIPLE 24.5561 1.9
05 TRIPLE 54.3584 1.5
Ar TRIPLE 83.8058 3.3
Hg TRIPLE 234.3156 7.1
H,O TRIPLE 273.16 -0.73
Ga FUSION 302.9146 -1.2
In SOLIDIFICACION 429.7485 3.3
Sn SOLIDIFICACION 505.078 2.2
Zn SOLIDIFICACION 692.677 2.7
Al SOLIDIFICACION 933.473 1.6
Ag SOLIDIFICACION 1234.93 5.4
Au SOLIDIFICACION 1337.33 10
Cu SOLIDIFICACION 1357.77 2.6

Para tratar de obtener mejor reproducibilidad,
cién de los puntos fijos,
metro sea la misma que la que se tuvo cuando se caracterizé
punto, en caso contrario se debe hacer la correccién adecuada.
la tabla II se muestran los datos del cambio de la temperatura

debidos a los cambios de presién §ép para los puntos fijos de

ITS-90 [Mangum, 1990] .

en la realiza-
se procura que la inmersidén del termd-

el
En
ST
la
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EFECTO DE I.AS IMPUREZAS

En la practica es imposible alcanzar cien por ciento de pureza
de una sustancia, de tal forma que se trabaja con mezclas, consi-
deradas seudobinarias, en las que el principal componente es la

"sustancia pura" y el otro es el conjunto de las impurezas.

Si se tuviera un cambio de fase de una sustancia pura, el va-
lor de la temperatura permaneceria constante a medida que crecie-
ra una de las fases; la grafica de la temperatura contra la parte

proporcional de la fase que se crece seria una "meseta".

DEPRESION DEL PUNTO DE SOLIDIFICACION

Cuando en un material hay una porcidén pequefia de impurezas su
temperatura de solidificacidén, o fusidn, es en muchos casos menor
al de la sustancia pura, sin embargo existe muy poca informacién
experimental del efecto de las impurezas cuando se tienen sustan-
cias muy puras, generalmente se extrapolan los resultados de so-
luciones diluidas al caso de sustancias de muy alta pureza
[Furukawa, 1990].

La mayoria de los punto triples descritos en la literatura se
realizan con sustancias muy puras; una sustancia gue tenga mas de
1073 de fraccidén molar de impurezas, la diferencia de temperatura
de solidificacién con respecto a una sustancia pura (T-Tg) se
puede aproximar por [Cox, 1982]

T—TO = C X ’ (I.15)

donde x es la fraccién molar de impurezas Y ¢ es una constante.
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. - . -3
En caso que la fraccién molar de impurezas sea menor a 10

entonces se puede escribir

T - Ty = =-mmmmmmmmmmmme : (I.16)
(H / R T?)

donde Tg es la temperatura de equilibrio cuando una fraccién muy
pequefia de sélido se ha formado; T es la temperatura de solidifi-
cacién de la sustancia pura; X es la fraccién molar total de to-
das las impurezas en el liquido; H es el calor latente molar de

fusién y R es la constante de los gases.
LA PRIMERA CONSTANTE CRIOSCOPICA

Debido a que el producto de H / (R T2) es una constante para
cada sustancia se le ha dado el nombre de primera constante
crioscépica y se denota por A; corresponde a c™1 de la ecuacién
I.15.

Si se observa buena reproducibilidad de la temperatura obser-
vada, entonces puede que Ty esté muy cercana a la temperatura de
solidificacién de la sustancia pura [Cox, 1982].

Si se considera que la mayor parte de las impurezas emigran al
ligquido cuando se solidifica el material, entonces un modelo que
describe el cambio de temperatura con la fraccién F que permanece
liguida esta dada por

T - Tg = ===-=-- , (I.17)

en este caso Tg es la temperatura de equilibrio observada cuando
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se tiene la fraccidén ligquida F.

Un criterio para evaluar la calidad de un punto triple es ob-
servar los cambios en la temperatura de equilibrio para distintos
valores de F. El intervalo practico sugerido para F es de 0.25 a
0.75 [Cox, 1982]. De acuerdo a ésto si se quiere tener derivas,

en Tg, menores a un milikelvin entonces x esta dado por

x =3.75 X 10 "4 a . (I.18)

Otro modelo que considera una distribucién de las impurezas

entre las fases sélida y liquida estd dado por

T = Tg = ==——mmmmmmmmm , (I.19)
A(F-(1/(1-Kk))

de donde se puede observar que si k -> ® las impurezas son inso-
lubles en el sélido. Si k -> 1 entonces las impurezas tienen muy
poco efecto sobre la temperatura de equilibrio y, si k < 1 enton-
ces el sbélido se enriquece de las impurezas a medida gque crece.
Los valores que se han encontrado en la practica para k estan en-
tre 2 y 100. Para un valor de k = 5 [Cox, 1982], para observar
derivas en la temperatura menores a un milikelvin se requiere que

la fraccibén de impurezas sea

x=1X 10 ~3 a. (1.20)

PUREZA NECESARIA PARA PUNTOS DE REFERENCIA

La primera constante crioscépica de los metales es relativa-
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Cuando la porcién de impurezas es grande es necesario
especificar hasta que porcién del sbélido, 1-F, es valida la

temperatura que se certifica.




21

II. TERMOMETRIA Y ESCALAS TERMOMETRICAS

A. TERMOMETRIA

En la medida de la temperatura, al igual que en otras magnitu-
des fisicas, se pueden distinguir dos tipos de medidores: los
termémetros primarios y los secundarios. La principal diferencia
entre ellos es la forma en que se caracteriza su propiedad ter-
mométrica. El problema basico en ambos casos surge de la incapa-
cidad de escribir una expresibén exacta que relacione la propiedad

termométrica, de un sistema real, con la temperatura.

La termometria primaria es aquella que se realiza con un ter-
mémetro para el cual la ecuacién de estado puede escribirse ex-
plicitamente, sin introducir otros parametros gque dependan de la
temperatura. Los termémetros primarios de uso actual son: termo-
metro de gas, termdmetro aclstico, termdmetro de ruido de Johnson
y termémetro de radiacién total [Quinn, 1983].

Los termdémetros secundarios son aquellos en los gue no es po-
sible escribir una ecuacidén que relacione su propiedad terméme-
trica con la temperatura, sin que sea necesario la determinacién
experimental de los valores de uno o mas parametros gue aparezcan

en tal ecuacién: no pueden ser obtenidas de primeros principios.
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generalmente se usa el desarrollo del virial,

pV = nRT [1 + B(T) (n/V) + C(T) (n/V)2 +°--] , (II.2)

donde B y C son el segundo y tercer coeficientes viriales. El mo-
tivo de representar la discrepancia del comportamiento de esta
manera es para tomar en cuenta la interaccién molecular: se rela-
ciona el segundo coeficiente con la interaccién por pares, el
tercero con la interaccién entre tres particulas y asi sucesiva-
mente. Las correcciones hechas al usar el tercer coeficiente vi-
rial y mayores es despreciable, en la mayoria de 1los casos
[Guildner, 1982].

Sin embargo se debe tener mucho cuidado al proponer los mode-
los para el calculo de los coeficientes viriales, ya que en algu-
nos casos las interacciones de largo alcance son las que dominan,

en otros los efectos cuanticos, etcétera.

TECNICAS EN TERMOMETRIA DE GAS

Existen basicamente dos técnicas en la termometria de gas: las
de las isotermas pV y la de volumen constante. En la primera un
volumen V conocido de gas, pero a temperatura desconocida T, se
llena con cantidades nR cada vez mayores de gas para obtener una
serie de presiones p. La dependencia de pV/nR como funcidén de n/V
estd dada por

pV/nR = T [ 1 + B(T) (n/V) + C(T) (n/V)2 + ...] . (II.3)

Se grafica pV/nR contra n/V y la ordenada al origen, que se ob-
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las mismas, por ejemplo degasar las paredes del bulbo, sin embar-

go con este procedimiento una corrida puede durar meses.

TERMOMETRIA ACUSTICA DE GAS

La termometria acistica se basa en medir la rapidez del sonido
en gases, sus principales ventajas, sobre la termometria de gas
convencional, es que eliminan la necesidad de estimar los vollme-
nes muertos y los efectos de la adsorcidédn del gas termométrico en
las paredes del bulbo [Quinn, 1980].

Las complicaciones surgen de que la rapidez del sonido depende
del tamafic y forma de la cavidad y de la forma en que son genera-
das las ondas.

En un medio no confinado el sonido se propaga con rapidez

c® = ——--- , (II.6)

[Estrada-Alexanders, 1991)] donde d es la densidad y BS es el
médulo de compresibilidad isentrdépico del bulto dada por

sp
BS = -V ( === . (11.7)
sV 8

Para un gas ideal la rapidez c, se puede escribir
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Co = m=mm- , (IT.8)

donde T es cp/cCy

Para un gas real a baja presidén su ecuacidédn de estado se puede
escribir

pV =RT (1 +Bd) |, (I1.9)

donde B es el primer coeficiente virial.

La rapidez del sonido es

¢ =co? (1L+A(T) P+ oo ) (II.10)
donde
T 4 dB(T) 4 d%B
AQ(T) = === [ 2BT + === T -—=—m S e p—— ] . (II.11)
m 3 dar 15 dr?

La termometria aclstica puede usarse para realizar la escala
termodinadmica al medir isotermas si se conoce bien el valor de R.

En el NIST y el NPL se ha usado en bajas temperaturas, menores a
34 K (Guildner, 1982].

Inicialmente se usé un disefio cilindrico en el resonador pero
se ha mejorado su disefio al usar un resonador esférico [Moldover,

1988], con el que se reducen los efectos de borde y se pueden me-
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dir frecuencias de resonancia de modos radiales.

TERMOMETRIA DE RUIDO JOHNSON

Las medidas de la temperatura termodinamica por medio de ruido
depende de las fluctuaciones térmicas de los electrones de un
conductor. El valor rms de la agitacidén térmica de los electroc-
nes, o ruido Johnson, de una resistencia r a la temperatura ter-

modindmica T estd dada por la ecuacidédn de Nyquist,

<Vz>=4rhfdv [exp (hf/kT)-1]"1 , (11.12)

donde h es 1la constante de Planck y k es 1la constante de
Boltzmann. E1l término entre corchetes es para considerar los e-

fectos cuanticos.

La incertidumbre de este termémetro estd dada por

S , (II.13)

donde t es el tiempo de promedio y 6f es el ancho de banda de la
frecuencia [Guildner, 1982].

Los problemas practicos en la termometria de ruido surgen de
que las fluctuaciones de la diferencia de potencial son muy pe-
queflas, por lo que se requieren amplificar sobre un ancho de ban-
da de frecuencia de tal forma que se suman otras fuentes de ruido

térmico, las que deben cancelarse en los cilculos.
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Esta técnica se ha empleado para medir la temperatura termodi-
namica de punto de fusién como el del oro [Crovini, 1978], asi

como puntos criogénicos [Klein, 1979].

TERMOMETRIA DE RADIACION

La termometria de radiacién a través del pirdmetro de

radiacién espectral (R) se basa en la ley de Planck

€ [ exp (€3 / LTy ) =11
R = —mmeemmce———— e o e 2 e e e o e , (IT.14)
€r [ exp (¢ /LT ) - 1]

donde el subindice r se refiere a un estado de referencia, € es
la emisividad, c, la segunda constante de radiacién y L es la

longitud de onda media.

Arriba de la mas alta temperatura medida con termdémetro de gas
(930 K), esta es la técnica mas reproducible en altas temperatu-
ras, [Astrov, 1989; Furukawa, 1990}.

Otra técnica en termometria de radiacidén es la de radiacién
total, basada en la ley de Stefan-Boltzmann, con el gque se han
medido temperaturas desde 50 hasta 400 K, y en trabajo de gran
exactitud de 140 a 330 K [Martin, 1988].

El objetivo principal de ésta técnica, es proponer una alter-
nativa a la termometria de gas, aunque los resultados son buenos,
las dificultades  experimentales son particularmente grandes
[Guildner, 1982].
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2. TERMOMETRIA SECUNDARIA.

Lo deseable es que las medidas de temperatura, de gran exacti-
tud se hicieran con termometria primaria, pero su poca reproduci-
bilidad y las dificultades experimentales, hacen que se prefiera

utilizar una escala practica, con termometria secundaria.

Se le llama "escala practica" a los procedimientos a través de
los cuales se define la Temperatura Kelvin Practica Internacio-
nal. Su propdésito es proveer una base comin para las medidas de
temperatura cientificas e industriales, y asegurar que se tenga
ventaja de gran reproducibilidad con algunos termémetros secun-
darios, considerablemente mayor a la obtenida con los primarios

usados en la Escala Termodindmica [Preston-Thomas, 1985].

Por lo general los principios de operacidén de una escala prac-
tica no esté&n basados en la segunda ley de la termodin&mica, pero
en general la incertidumbre, de los valores obtenidos con ésta,
es menor que la incertidumbre de la escala termodinamica [Rusby,
1990].

TERMOMETRIA DE RESISTENCIA DE PLATINO

El desarrollo de la termometria de resistencia de platino con-
dujo a su aceptacién internacional para la realizacién de la ma-
yor parte de las escalas practicas, debido a la reproducibilidad
de sus valores, de hecho en la ITS-90 es el instrumento que se
usa entre 20 y 1234 K.

El inicio de esta técnica se debe a los trabajos de H.L.
Callendar de 1887, en los que informd que estos termdmetros exhi-

ben gran estabilidad y reproducibilidad si se observa el cuidado
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adecuado en su construccién [Riddle, 1973].

En la ITS-27 el Comite Internacional de Pesas y Medidas pro-
puso este termémetro como uno de los dos instrumentos para la
realizacién de la primer escala practica. Desde entonces se han
mejorado las técnicas de construccidén y las férmulas de interpo-

lacién, para ajustar sus lecturas a la escala termodinamica.

Actualmente, es uno de los instrumentos mas usados en los la-
boratorios de investigacién basica, aplicada e industrial que re-
gquieren de gran exactitud en la medida y control de la tempera-
tura.

PUENTES

En termometria de exactitud se usan, por lo ceneral, terméme-
tros de resistencias de platino con valor de 25.5 ohm a la tempe-
ratura del punto triple del agua. La temperatura se determina con
férmulas de interpolacidn que relacionan la resistencia R(T) con
la temperatura T.

La medida de la resistencia se realiza principalmente con po-
tenciémetros o puentes, los primeros cada vez menos usados y los
segundos se han mejorado; a continuacién se hace una breve des-

cripcién de los principales disefios.

(a) PUENTE DE MUELLER

El puente de Mueller ha sido empleado ampliamente en termo-
metria de exactitud en laboratorios como el NIST [Riddle, 1973],
éstos operan con corriente directa y consisten en un puente de

Wheatstone, de brazos iguales, en los gue se pueden conmutar, por
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pares las cuatro lineas de conexién de la resistencia sensora.

El propdésito de medir resistencia con técnica de cuatro lineas
es el de cancelar la resistencia de las mismas. Para tener medi-
das reproducibles con esta técnica basta que la resistencia de
las lineas se mantenga constante durante cada medida: es nece-
sario que tengan la misma longitud, seccidén transversal y estén

expuestas a gradientes térmicos (de variacién lenta) similares.

Con este tipo de equipo se pueden tener resolucion de 0.01 mK

a 90 K, con resistencias de 25.5 ohm a 0 °C.

(b) COMPARADOR DE CORRIENTE DIRECTA

El comparador de corriente directa es muy similar al puente de
Mueller, mide cocientes de resistencias por lo que se requiere
una resistencia (estable) de referencia; cuando estd balanceado
las diferencias de potencial a través de la resistencia de refe-
rencia y la sensora son iguales, la razén de sus corrientes se
obtiene por un sistema toroidal de balance conocido por "ampere-
vuelta". Su resolucidén es de 0.01 mK. [Furukawa, 1990].

(c) CUTKOSKY DE 400 Hz

Es un puente manual de corriente alterna de 400 Hz, disefiado
en el NIST. Tiene ocho décadas divisoras de iductancia, con alta
impedancia de entrada, mide razones de resistencias por lo que
requiere una resistencia muy estable de corriente alterna de re-
ferencia. En el intervalo de 0 a 100 ohm su error es del orden de
tres microohm. [Riddle, 1973].
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(d) CUTKOSKY AUTOMATICO

Es un puente automatico que funciona con onda cuadrada de 15 o
30 Hz. Tiene capacidad de medir hasta cuatro resistencias a la
vez, y puede ser controlado via microcomputadora, su resolucién
es del orden de 0.02 mK [Furukawa, 1990].

(e) AUTOMATICO ASL

Este puente mide razones de resistencia entre 0 y 1.299 999.
Usa una reéistencia de referencia interna de 100 ohm, que puede
ser sustituida por una externa de cualquier otro valor. El balan-
ce automatico lo hace via un microprocesador y tiene capacidad de
ser conectado a microcomputadora. Su resolucidén es de 0.1 mK para
el modelo F16 [Wolfendale, 1982].

TERMOMETROS DE TRABAJO

Es obvio que muchas de las medidas de temperatura que se rea-
lizan no requieren de gran exactitud, por lo que toda una colec-
cidén de termdémetros se ha desarrollado para suplir las necesida-
des de laboratorios de investigacidén basica, farmaceuticos, cli-
nicos, médicos e industriales.

En todos los casos se establece la relacidén entre la propiedad
termométrica y la temperatura a través de la calibracién.

Los termdmetros secundarios mas usados son:

de liquido en vidrio,

termopares,
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bimetalicos,

de resistencia,
de platino,
de carbbdn,
de carbén en vidrio,
de germanio,
de silicén,
termistores,

diodos,

pirdédmetro oéptico,

pirdémetro de filamento, etc.

CALIBRACION

La calibracién de un termémetro consiste en relacionar la pro-
piedad termométrica con la temperatura. Existen dos clases de ca-

libracién, la primaria y la secundaria.

CALIBRACION PRIMARIA

La calibracién primaria se realiza a termdémetros patrén de a-
cuerdo a la escala internacional y por lo general en laboratorios
de metrologia, depositarios de los patrones nacionales de un
pais, o localmente en aquellos laboratorios donde es necesario
garantizar la exactitud de sus medidas y que puedan ra«producir la
escala; se utilizan los puntos fijos y las reglas de interpola-

cidn de la escala internacional.

La calibracidén en los termdmetros de trabajo es necesaria para
garantizar la confianza en sus medidas, ésta se debe hacer antes

de su uso y también peridédicamente.

Si se trata de termbébmetros de gran exactitud de resistencia de

platino, que cumplan con la norma de calidad establecida en 1la
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ITS-90, entonces su calibracién debe hacerse en los puntos fijos
de definicidén de la escala, en el intervalo de interés y los pa-
rametros de las férmulas de interpolacién se calculan de acuerdo
a la misma. Este procedimiento es el que se sigue en una calibra-

cidén primaria.

En la tabla IV se muestran los valores tipicos de reproducibi-
lidad e inexactitud en la calibracidn de las resistencias de pla-
tino en el NIST.

CALIBRACION SECUNDARIA

La calibracidén secundaria, en la mayor parte de los casos, se
hace por comparacién con un termdémetro calibrado primariamente, o
con otro termémetro que tenga exactitud y repetibilidad mejores
que el que se va a calibrar, en este procedimiento es necesario
el uso de bafios termostaticos y de blogues igualadores. La efica-
cia de este método depende de la uniformidad de la temperatura en
el bloque igualador, los gradientes de temperatura en el bafio y

de la exactitud del termémetro de referencia [Croarkin, 1989].

La exactitud del termémetro de referencia sblo se puede garan-
tizar si se recalibra regularmente. Los periodos de recalibracién
dependen de los termdémetros mismos, del uso que se le de y de la

importancia de conocer "bien" el valor de temperatura.

Es una préactica comin usar como instrumento de referencia a-
quel que tenga exactitud un orden de magnitud mayor que el que se
calibra, sin embargo basta que la resocluciédn sea solo cuatro ve-
ces mejor [Guzman, 1991}].
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TABLA IV. Reproducibilidad e inexactitud estimada en la
calibracién de las resistencias de platino en el NIST.
PUNTO TEMPERATURA REPRODUCIBILIDAD INEXACTITUD

K t mK * mK

e-Ho 13.8033 0.1 0.2
e-H, 17.035 0.1 0.2
e-H, 20.27 0.1 0.2
Ne 24.5561 0.1 0.2
05 54.3584 0.1 0.1
Ar 83.8058 0.1 0.1
Hg 234.3156 0.1 0.1
H,0 273.16 0.05 0.05
Ga 302.9146 0.1 0.1
In 429.7485 0.1 0.7
Sn 505.078 0.1 1.0
Zn 692.677 0.2 1.0
Al 933.473 0.3 1.0
Ag 1234.93 0.5 2.0

B. LA ESCALA INTERNACIONAL DE TEMPERATURA

1. HISTORIA DE LA TERMOMETRIA Y ESCALAS

Al parecer el primer termdmetro se construyd a finales del
siglo XVI por Galileo. En el siglo XVII fueron importantes, para
el desarrollo de la termometria, los trabajos de Boyle, Hooke y
Huygens; los cuales consideraron un solo punto de calibracién. En
1669 Fabri propuso el uso de dos puntos de calibracidén, este tra-
bajo fue mejorado por Dalence y, en 1694 Renaldini propuso por
primera vez el uso de los puntos de congelacidn y ebullicién del
agua como referencias termométricas.
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En el siglo XVIII surgieron la escala Fahrenheit, propuesta
por Roemer y Fahrenheit, la centigrada o Celsius, propuesta por
Elvius, Linnaeus y Celsius y las escalas Reaumur y Rankine. En el
siglo XIX se desarrolldé el concepto "temperatura" y su relacidén
con otras magnitudes fisicas con 1los trabajos de Maxwell,
Boltzman y Gibbs. A mediados de ese siglo William Thomson (Lord
Kelvin) propuso la escala termodinamica basada en la eficiencia

de una miaguina térmica que opera en un ciclo de Carnot.

PRIMERAS ESCALAS Y PUNTOS DE DEFINICION

En los primeros afios del siglo XX Day y Sosman propusieron al-
gunos puntos como referencias termométricas. En 1911 Alemania,
Gran Bretafia y los Estados Unidos unificaron sus escalas. En 1927
surgid la primera escala internacional, la International Tempera-
ture Scale of 1927 (ITS-27), que establecid al termdémetro de re-
sistencia de platino y al termopar platino /platino-rodio como
los instrumentos patrdén, 6 puntos fijos y fdébrmulas para interpo-
lacidn, el intervalo de definicidn fue de 90 K a 1336 K.

En 1948 se mejord la ITS-27, se exigid mejor calidad de los
termémetros, se ajustaron algunos pardmetros de las fdérmulas de
interpolacidén y, por primera vez, se propuso el punto triple del
agua como referencia termométrica el cual a partir de 1960 entré
en la ITS-48 [Barber, 1954]. En este afio se le cambid el nombre a
International Practical Temperature Scale of 1948 (IPTS-48).

En 1968 se revisd la IPTS-48, se extendid la escala entre 10 y
90 K, se corrigieron algunas discrepancias entre la temperatura
termodinamica y las medidas de la IPTS-48, se propuso mejorar la
calidad de los termdémetros y se propusieron 11 puntos primarios y
29 secundarios; la nueva escala se conocidé como la International
Practical Temperature Scale of 1968 (IPTS-68). En 1975 se enmendd

la IPTS-68 y quedd con 13 puntos primarios y 33 secundarios.
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En 1976 surgidé una escala provisional (EPT-76) en el intervalo
de 0.5 a 30 K con 7 puntos fijos nuevos. A finales de 1989 se re-
visaron la IPTS-68 Y la EPT-76 lo que dio origen a la Interna-
tional Temperature Scale of 1990 (ITS-90), due comprende 17 pun-
tos fijos y esta definida desde 0.65 K en adelante

2. LA ESCALA INTERNACIONAL DE TEMPERATURA (ITS-90)

La Escala Internacional de Temperatura de 1990 (ITS-90) fue a-
doptada por el comite internacional de pesas y medidas en su reu-
nién de 1989. Esta escala sustituyd, a partir de 1° de enero de
1990, a la Escala Practica Internacional de Temperatura de 1968,
la edicidén corregida de 1975, y la escala provisional de 1976
(EPT-76), en el intervalo de 0.5 a 30 K [Preston-Thomas, 1990].

El texto oficial en francés de la ITS-90 la publicd el Burd
Internacional de Pesas y Medidas (BIPM), como parte de Procés-
verbaux del Comité Internacional de Pesas y Medidas (CIPM). La
versién completa en inglés, aprobada por el Comité Consultatif de

Thermométrie, se reproduce en el apéndice.

UNIDADES DE TEMPERATURA

La unidad de la magnitud fisica béasica, llamada temperatura
termodinadmica, simbolo T, es el kelvin, simbolo K, definida como
la fraccién 1/273.16 de la temperatura termodinadmica del punto
triple del agua.

La relacién entre la escala termodindmica (T) y la celsius (t)
esti definida por

t/°C = T/K - 273.15 . (IT.15)
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La unidad de la escala celsius es el grado celsius, simbolo

°C, que por definicién tiene la misma magnitud que el kelvin.

La ITS-90 define para la escala kelvin, simbolo Tgg, Y la es-

cala celsius, simbolo tgp, la misma relacién

tgg/°C = Tgg/K - 273.15 . (1I1.16)

La unidad de la magnitud fisica Tgg, es el kelvin (K), y la u-
nidad de la magnitud fisica tgg es el grado Celsius, (°C).

PRINCIPIOS DE LA ITS-90

La ITS-90 se extiende desde 0.65 K hasta la temperatura més
alta practicamente medible en términos de la ley de radiacidén de
Planck, de radiacién monocromdtica. Estd compuesta por una serie
de intervalos y subintervalos a través de los cuales Tgy estd de-
finida. Alguno de los intervalos o subintervalos se traslapan,
donde esto ocurre existen diferentes definiciones de Tgp, cada

definicidén tiene la misma jerarquia.

En medidas de gran exactitud se pueden apreciar discrepancias
numéricas entre las diferentes medidas, hechas a la misma tempe-
ratura, pero de acuerdo a diferentes definiciones. Similarmente,
a partir de una misma definicién, en una temperatura intermedia
entre dos puntos fijos de definicién, dos instrumentos aceptables
de interpolacién (v.gr. termémetros de resistencia de platino)
pueden proporcionar diferencias detectables en el valor de Tgo-
En casi todos los casos estas diferencias son de poca importancia

practica.
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La ITS-90 ha sido construida de tal forma que el valor numéri-
co de Tgg es muy cercano al de T, de acuerdo a las mejores esti-
maciones que se tuvieron cuandoc la escala fue adoptada [Rusby,
1991]. En comparacién con las medidas directas de la temperatura
termodinamica (T), las medidas de Tgg son mas faciles de realizar

y mds reproducibles.

Existen diferencias numéricas significativas entre los valores
de Tgp y los correspondientes valores de Tgg, en la figura 1 se

muestran estas diferencias.

DEFINICION DE LA ITS-90

Entre 0.65 Ky 5.0 K Tgg estd definida en términos de las re-

laciones de las temperaturas de presibén de vapor de 3He Yy ‘He.

Entre 3.0 K y el punto triple del nedén (24.5561 K) Tgg esta
definida por medio de termometria de gas helio calibrado en tres
temperaturas experimentalmente realizables, puntos fijos de defi-
nicién, con valores numéricos asignados y, con procedimieritos es-

pecificos de interpolacién.

Entre el punto triple de hidrdgeno en equilibrio (13.8033 K) y
el punto de solidificacidén de la plata (961.78 °C) Tgg estd defi-
nida por medio de termdémetros de resistencia de platino calibra-
dos en un conjunto especifico de puntos fijos de definicidén y con
el uso de procedimientos definidos de interpolacién.

Dado que un solo termdémetro de resistencia de platino no puede
tener gran exactitud y a la vez ser usado en todo el intervalo de
operacién, de 13.8033 a 961.78 °C, la eleccién del intervalo de
operacién estd limitada por las caracteristicas de construc-cién
del mismo.
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La temperatura se determina en términos de la razdn W (Tgg) de
las resistencias R (Tgg), a la temperatura Tgg, Yy 1la resistencia

R (273.16), a la temperatura del punto triple del agua:

W (Tgg) = ======r===- . (I1.17)
R (273.16)

Un termémetro de resistencia de platino aceptable debe estar
fabricado de platino de alta pureza, libre de esfuerzos, y debe

satisfacer cuando menos una de las siguientes relaciones:

W ( 29.7646 °C )
W (-38.8344 °C )

\%

1.11807 o,
0.844235 . (IT.18)

A

Un termdémetro que vaya a ser usado hasta el punto de solidi-
ficacidén de la plata, debe satisfacer ademas:

W ( 961.78 °C ) > 4.2844 . (I1.19)

En cada intervalo de definicién Tgy se obtiene a partir de la

funcién de referencia Wy (Tgg) Yy la desviacidén W(Tgqg)-Wy(Tgqg). En

los punto fijos de definicién la desviacién se obtiene de la ca-

libracién del termdémetro, en temperaturas intermedias se obtiene

por medio de una funcidén de desviacidn.

En el intervalo 13.8033 a 273.16 la funcién de referencia es
12 : l
In[{Wy(Tgg)] = Ao+, Z Aj{[1n(T9o/273.16K)+1.5]/1.5}1 . (II.20)

La funcidén inversa, dentro de 0.1 mK es
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' = 12 B, 1/6 . 531 II.21
Tg0/273.16 K = Bg +.Z Bji{[Wr(Tgo) 0.65]/0.35}% . (II.21)

Los valores de las constantes A,,Aj,Bo Yy Bj estdn dados en la

tabla 4 del apéndice.

Un termémetro puede ser calibrado para su uso en todo el in-
tervalo o subintervalos, todos con 273.16 como limite superior,

con el uso de menos puntos fijos.

El intervalo entre el punto triple del argdn y el punto triple
del agua, el termémetro se calibra en los puntos triples del ar-
gbén (83.8058 K), del mercurio (234.3156 K) y del agua (273.16K).

La funcién de desviacidn es

W(Tgo) Wy (Tgg) = a [W(Tgg)-1]+ b W(Tgg)-1] 1nW(Tgq) , (II.22)

donde a y b se obtienen de la medida de los puntos fijos.

Arriba del punto de solidificacién de la plata (961.78 K), Tgq
estd definida en terminos de puntos fijos de definicidén y la ley
de radiacidén de Planck.

Los puntos fijos de definicidén de la ITS-90 se muestran en la
tabla I (p. 12). Los efectos de la presidn sobre la temperatura,
que surgen por diferencias de profundidad de inmersién del sensor
se muestran en la tabla V.
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TABLA V. Efecto de la presidén en 1la temperatura de 1los
puntos fijos de definicién de 1la ITS-90. La presién de
referencia en los puntos de fusién y solidificacién es 101.325
kPa; en 1los puntos triples (T) es la presién de vapor
correspondiente al equilibrio de las tres fases.

SUSTANCIA TEMPERATURA /K (aT/dp)/ _ | (4T/d1)/ .
(10 K Pa *) (10 Km ™)
H, (T) 13.8033 34 0.25
Ne(T) 24.5561 16 1.9
0, (T) 54.3584 12 1.5
Ar (T) 83.8058 25 3.3
Hg (T) 234.3156 5.4 7.1
H,0(T) 273.16 -7.5 -0.73
Ga 302.9146 -2.0 -1.2
In 429.7485 4.9 3.3
Sn 505.078 3.3 2.2
Zn 692.677 4.3 2.7
Al 933.473 7.0 1.6
Ag 1234.93 6.0 5.4
Au 1337.33 6.1 10
Cu 1357.77 3.3 2.6

a. equivalente mK por atmésfera estéandar
b. equivalente a mK por metro de liquido.

La definicidén de 1los subintervalos, puntos de calibracién,
férmulas de interpolacidén y constantes se pueden consultar di-
rectamente en el texto en inglés de la ITS-90 (apéndice).

PRINCIPALES DIFERENCIAS CON LA IPTS-68.

a) Puntos fijos. La IPTS-68 considerdé 13 puntos primarios y 33
secundarios, la ITS-90 considera 17 puntos fijos y no hay

puntos secundarios

Se sustituydé el punto de ebullicidén del agua por el de

fusién del galio, que es mas reproducible [Kemp, 1987].




b)

)

d)
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Alcance. La IPTS-68 considerd 13.81 K como la temperatura

mas ba a, la ITS-90 extendié su intervalo hasta 0.65 K.

Instrumentos. La IPTS-68 considerd tres tipos de termdme-
tros, de 13.81 a 630.74 K el termdmetro de resistencia de
platino, de 630.74 a 1064.43 K el termémetro de termopar
platino-platino diez por ciento rodio y, por arriba- de
1064.43 K la medicién se hace en términos de la ley de ra-

diacién de Planck.

La ITS-90 considera de 0.65 a 24.5561 K el termdémetro de
gas, de 13.8033 a 961.78 K el termdémetro de resistencia de
platino y por arriba de 961.78 K en términos de la ley de

radiacidén de Planck.

En los termémetros de platino se usa la razén W definida

por

W = R(T) / R(Tref), (II.23)

donde R(T) es el valor de la resistencia medida a la tempe-

ratura T y R(Tyer) es el valor medido a una temperatura de

‘referencia. En la IPTS-68 la temperatura de referencia es

el punto de fusién del agua, en la ITS-90 es la temperatura
del punto triple del agua.

Intervalos y subintervalos. Ambas escalas definen diferen-
tes intervalos de operacidén, determinados principalmente
por las limitaciones de los instrumentos. La ITS-90 consi-
dera ademas subintervalos en los que puede ser calibrado un
termémetro patrén y da facilidad a los lakoratorios de re-

producir la escala sblo en el subintervalo de su interés.




45

III. TECNICAS DE REALIZACION DE PUNTOS FIJOS

A. TECNICAS DE REALIZACION

Los puntos fijos de fusidn, solidificacidn y triples estan ba-
sicamente relacionados con la temperatura de equilibrio de las
fases sdlida y liquida. La superficie donde estdn en contacto dos
fases, o intercara, actia como reguladora de la temperatura de
transicién: si de un lado de la intercara se tiene una temperatu-
ra mas baja, entonces el liquido cercano se solidificara y cedera
calor, localmente se elevarda la temperatura hasta la de transi-
cidén y, la posicién de la intercara se desplazara. S6lo el caso
en que que ambos lados estén a la misma temperatura el proceso

permanecera estable y la intercara en el mismo lugar.

Se desea que la temperatura que se informa de los puntos fi-
jos, sea la de la intercara, para lograrlo es necesario sensar la
temperatura constantemente en ésta, pero en la mayoria de los ca-
sos no es posible. Otra forma es intentar que los alrededores es-
tén a una temperatura muy cercana, y estable, a la de equilibrio
para gue sea reducido el gradiente entre la intercara y el termd-
metro, con el propdsito de que se alcance el equilibrio térmico
y, asl, medir la temperatura de transicidén. Esta idea es la que
se tiene presente en el disefio de las celdas de los puntos fijos
[Vaughan, I, 1985]) y en las técnicas de realizacién.
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Por lo general los puntos fijos se realizan dentro recipientes
sellados (celdas); de forma cilindrica, con un dedo reentrante en
la parte central (termopozo), gque permite el alojamiento de un
termémetro; sus dimensiones estan limitadas principalmente por el
costo del material de referencia. El1 material empleado en su
construccién puede ser metal, vidrio o algin material sintético,
su eleccién depende de la presidn de vapor de la sustancia a tem-

peratura ambiente y a la de transiciin.

1. TECNICA DE FUSION

EXTERNA

Para lograr un punto de fusidén es necesario que la celda que
contiene la sustancia, inicialmente toda sélida, se cologque den-
tro de un bafio de temperatura mayor a la de transicién. En esa
condicidén se establece un gradiente entre la parte externa de la
celda y su interior donde la temperatura serd menor. El1 primer
lugar donde aparecerd la intercara liquido-s6lido sera en la pa-
red de la celda, cuando esto suceda existen dos alternativas para
la realizacién del punto: continuar en la fusién del material
desde el exterior o generar otra intercara en el centro de 1la
celda.

Si el material tiene alta conductividad térmica, entonces la
temperatura en toda la celda serd casi la misma: la temperatura
de transicidn. En este caso un termémetro en el centro de la cel-
da sensard la temperatura de equilibrio hasta que todo el mate-
rial se haya fundido.

Si el material tiene baja conductividad térmica, entonces la
temperatura del centro de la celda se aproximara muy lentamente a

la de transicién y, al alcanzarla, durard comparativamente muy
poco tiempo.
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Dado que los metales tienen alta conductividad térmica es co-
midn usar la técnica de fusidén si la sustancia empleada es de este
tipo. La baja conductividad térmica de los compuestos organicos
es uno de los inconvenientes gque se tienen para su uso en puntos

fijos [Mangum, 1977].

INTERNA

Otra manera de formar un punto de fusidén es introducir, en el
termopozo de la celda, una varilla a temperatura mayor que la de
transicidén hasta que una porcidén de material se haya fundido,

luego sustituir la varilla por un termémetro.

Una vez gue la fuente caliente se ha retirado, el liquido cer-
cano al termopozo estard a una temperatura mayocr que el resto del
material, pero a medida que se funda mas material el gradiente se

ird reduciendo y finalmente se estabilizard en la temperatura de

El tiempo que tarda en llegar a la temperatura de equilibrio
_ depende de la conductividad térmica del material pero, es meror
gue con la técnica anterior y, por lo tanto, es una técnica ade-
cuada para realizar puntos fijos de sustancias orgédnicas [Vaughan
I, 1985].

Uno de los inconvenientes de esta técnica es que, si se usan
celdas de vidrio, éstas se pueden romper al fundirse el material,

ya que la mayoria de los materiales aumentan su volumen al fun-
dirse.

FUNDA (SHEAT)

Se puede observar que las sustancias puras, en fase liquida,
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se pueden enfriar por debajo de su temperatura de solidificacién,

antes de que la transicién se presente (liquidos sobreenfriados) .

En estos casos, si se provoca que la solidificacién inicie en
el tubo reentrante de la celda, entonces el sb6lido crece Unica-
mente del centro de la celda hacia afuera; se ha observado que la
temperatura de transicién, en el termopozo, se alcanza mucho mas
rapidamente que con las técnicas anteriores, aungue sean de baja

conductividad térmica [Vaughan, I, 1985].

Por otro, lado si se hace crecer el sdélido desde el centro
hasta gque una porcidén relativamente grande de la celda esté en
esta fase y, se coloca la celda en un bafio a temperatura ligera-
mente mayor que la de transicidén, entonces la temperatura en el
termopozo permanecerad constante hasta que desaparezca la inter-

cara.

Dado que el primer sélido cubre al termopozo, como una funda,
a esta técnica se le ha dado el nombre de la funda, cubierta o

mantilla, en inglés sheat.

Una variante de este métod», es formar una segunda intercara
sélido~-liquido al introducir una fuente caliente, en el termo-
pozo, una vez que ya ha sidoc formado el s6lido alrededor del
mismo.

Esta técnica es la que se usa comunmente en el punto triple
del agua [Berry, 1959], "se suelta el hielo": el sdlido no esta
fijo al termopozo sino que, si se gira ligeramente la celda, con

respecto a su eje de simetria, se ve que el s6lido est&i suelto.

Esta variante de la técnica es Gtil particularmente en sustan-
cias como el agua en las que el s6lido es de menor densidad que

el liquido y asi, una vez suelto, no se corre el riesgo de que se
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sumerja, como en el caso de la mayoria de las sustancias que la

densidad del sdélido es mayor gque la del liguido.

2. TECNICA DE SOLIDIFICACION

EXTERNA

Esta técnica consiste en colocar la celda, que contenga a la
sustancia de referencia en la fase liquida, en un bafio térmico
cuya temperatura esté por debajo de la temperatura de solidifica-
cién. 1 material iniciard su cambio de fase en las paredes de la
celda y, al igual que en la fusién, el tiempo necesario para al-
canzar el equilibrio térmico depende directamente de la conducti-

vidad térmica del material.

Este método es Gtil para aquellos materiales cuya conductivi-
dad es alta, como los metales, pero no para aquellos de'baja con-

ductividad como los compuestos organicos.

INTERNA

En este caso la intercara sdélido-liquido se genera al introdu-
cir una fuente fria en el tubo reentrante de la celda, la que de-
be estar en un bafic térmico a temperatura poco menor dque la de
solidificacidén. En este caso se forman dos intercaras, una en las
paredes de la celda y otra alrededor del termopozo, de tal manera

que la porcidn liquida queda entre las dos intercaras.

Una vez que la temperatura de equilibrio se alcanza, ésta per-
manece constante hasta que la intercara externa alcanza a la in-
terna.
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TECNICA DEL CHAMPURRADO (MUSH)

Si un liquido se sobreenfria, se observa que la temperatura
minima que puede alcanzar tiene un limite. Al estar el sistema en
equilibrio inestable la solidificacién puede generarse esponta-
neamente o por cualquier perturbacién, incluso mecénica: al ini-
ciar la solidificacidén aparecen en toda la celda pequefios sélidos
inmersos en liquido, el aspecto del material dentro de la celda
es similar a una papilla, ni=ve, atole o champurrado (en inglés

mush), de ahi el nombre de la técnica.

Una vez que se inicia la solidificacién cada uno de los s6li-
dos formados ceden calor al sistema y se observa que éste evolu-
ciona réapidamente hacia la tsmperatura de transicién. Este fend-
meno se ccnoce como "recalesencia" (trasliteracidén del término

inglés recalescence) [Vaughan, I, 1985; Mangum,1990].

A diferencia de las otras *é&cnicas ésta no presenta una inter-
cara definida en un sitio, sir > que estd compuesta por el conjun-
to de las superficies de los pequefios sblidos que se forman en
toda la celda.

La cantidad de material que se solidifica y su distribucién i-
nicial en la celda depende principalmente de qué tanto se sobre-
enfria la celda, su calor de formacién del sbélido y de los gra-
dientes térmicos; en general, se tienen mejores resultados si el
enfriamiento se hace lentamente.

Cuando se caracteriza una celda a través de este procedimien-
to, es importante sefialar el sobreenfriamiento y la rapidez con
que se produce, a fin de que los resultados sean reproducibles,
ya que la distribucién de las impurezas puede afectarse por el

método que se siga.
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Dado que es préactica comin, cuando se caracteriza o reproduce
un punto fijo, es realizar una corrida tras otra, es importante
asegurar, antes de iniciar una corrida, que no quedan sdélidos en
la celda, aungue sean muy pequefics, ya que su existencia impiden
el sobreenfriamiento: act@an como nicleos donde se inicia la so-

lidificacién.

Al usarse esta técnica en celdas de agua se observd gue una
vez formados los sélido, éstos emigraron a la superficie y no se
alcanzdé el equilibrio térmico [Berry, 1959]. Otro problema que se
puede presentar, en esta técnica, es la formacidédn de "agujas",
algunas alcanzan a unir al termopczo con la pared exterior de la
celda y, actuian como puentes térmicos que generan gradientes en

la celda.

Se estima que la porcidén de material que se solidifica es del
orden del 25 por ciento [Vaughan, I, 1985], cantidad que varia de
acuerdo al calor latente de solidificacidn de la sustancia, los
gradientes térmicos en la celda y la temperatura de sobreenfria-

miento.

Si se toma como base la estimacidén de Vaughan entonces convie-
ne que el bafio esté a menor temperatura que la de transicién a
fin de que el punto dure lo mas posible, en un proceso de solidi-
ficacién.

En ocasiones se observa que la celda toma mucho tiempo para
llegar a la temperatura del punto fijo, para reducirlo es conve-
niente introducir momentdneamente una fuente caliente en el ter-
mopozo, como en la técnica de la funda, asi se alcanza el equili-
brio rapidamnete [Vaughan, I, 1985]; ademis se tiene la ventaja
de fundir las agujas, que llegan a unir al termopozo con la pared
de la celda.
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B. CONTROL DE LA TEMPERATURA

Aunque lo deseable es gque el intercambio térmico, de la celda
con el exterior, a través del termopozo, el mismo termémetro vy
las conexiones, sea tan pequefio que no afecte a la duracidn del
punte, en realidad, si la diferencia de temperatura con el exte-
rior es muy grande entonces, ésta puede ser la causa principal de
la falta de estabilidad, repetibilidad y corta duracidén del pun-
to.

La duracidén de los runtos fijos también depende, de la tempe-
ratura del bafio o contenedor en la que estd la celda, por lo ge-
neral se procura que la diferencia de temperaturas sea la menor
posible; para lograrlo se conocen diferentes técnicas que a con-

tinuacidén se describen.

1. MISMO MATERIAL EN FUSION O SOLIDIFICACION

En la realizacidén del punto triple del agua se usa un bafio de
hielo en fusidén, ya que su temperatura difiere s6lo en un centé-
simo de kelvin a la temperatura del punto triple.

Esta técnica estda limitada principalmente por las facilidades
que se tengan de obtener material suficiente para formar el baho;
es obvio que en el caso del agua es muy sencillo realizar, ya dque
se tienen maquinas de hielo picado, aun comerciales, pero no es

asi, por ejemplo, con mercurio.

2. BANOS TERMOSTATICOS

El uso de banos recirculadores a temperatura constante es una
de las técnicas mas usadas en la realizacién de los puntos fijos,

por 1lo general la temperatura del bafio se fija a temperaturas
cercanas al proceso que se reproduce.




Una desventaja de su uso es que al mantener la recirculaciédn
es que el intercambio térmico con la celda es grande, aunque sea
pequefia la diferencia de temperaturas y, por lo tanto, la dura-
cién del punto se reduce. La situacién es mas grave si el ancho
de banda, en el control de la temperatura, es mayor que medio

kelvin.

La alternativa que se propone, para obtener larga duracidn de
un punto fijo, es alternar la temperatura arriba y abajo de 1ia
temperatura del punto fijo a intervalos regulares [Vaughan,
1985].

}

3. AISLAMIENTO

Una forma de aislar una celda es gue su construccidén se haga
con doble pared exterior, con vacio en la regién anular, pero las
dificultades préacticas son tantas, en la construccién y en la
realizacidén del punto, que no es atractiva la idea [Vaughan, I,
1985].

Otro métcdo gue se emplea es colocar la celda dentro de un
dewar, llenando el espacio libre con algin material aislante, co-
mo lana de vidrio. El dewar debe tenerse a una temperatura cerca-
na a la del punto fijo para reducir el intercambio térmico con la
celda.

Esta técnica puede mejorar si el dewar se mantiene dentro de
un bafio termostédticoc con temperatura un par de centésimos dife-
rente a la del punto fijo [Vaughan, I, 1985].
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IV. EL PUNTO TRIPLE DE CC13F COMO REFERENCIA TERMOMETRICA

2. TERMOMETRIA DESARROLLADA EN LA UAM-I

Al inicio del lLaboratorio de Termodinadmica en la UAM-I (1974)
no existian posibilidades de calibracién de termdmetros de gran
exactitud en nuestro pais, por lo gue se decidid abrir el provec-
to de Mediciones Fundamentales a fin tener la capacidad de cali-
brar nuestros equipos y realizar medidas de temperatura y presidn
confiables para respaldar los resultados de otros experimentos
realizados en el mismo. En si mismo este proyecto tiene su propia
dinamica ya que, en el contexto nacional, es de los pocos proyec-
tos que existen actualmente en Metrologia.

En temperatura el intervalo de interés para este labvoratorio,
por el tipo de experimentos gue se llevan a cabo, es de -100 °C
hasta +150 °C, por lo que se ha intentado reproducir las escalas
internacionales (IPTS-68 e ITS-90) en este intervalo, ademas de
investigar otros puntos de referencia; se han construido celdas
de punto triple de agua [Fernandez, 1981], bibxido de carbono
[Haro, 1980; Blanes-Rex, 1982] triclorofluorometano [Chavez,

1982] y &acido benzoico [Velasco, 1985].
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1. REALIZACION DE LA ITS-90: H;0 e In

El punto triple del agua es quizd el mas importante de la es-
cala internacional, en base a éste se define la unidad interna-
cional de temperatura (el kelvin) y su temperatura es la de refe-
rencia para el calculo del principal parametro a medir en termo-
metria de platino (W). En este laboratorio se han construido va-
rias celdas de punto triple de agua y recientemente se adquirid
una celda comercial, con la que se pueden comparar las primeras y
usarse en la calibracién de los termémetros de resistencia de

platino.

Uno de los puntos de definicién de la ITS5-90 que es necesario
para la calibracién de termémetros, a temperaturas mayores a 0 °C
y dentro del intervalo de nuestro interés, es el de fusién del
indio (156.6 °C), por lo que se adquiridé una celda de este punto,
construida y caracterizada en el National Institute of Standards
and Technology (NIST). Con esta celda y la de agua se tiene capa-

cidad de calibracidn local en el intervalo 0 °C a 156.6 °C.

De los puntos de definicién de la ITS-90, para temperatura me-
nor a 0 °C, y dentro de nuestro intervalo de interés, esta el
punto triple de mercurio, el cual extiende muy poco el intervalo
de calibracién (-38 °C) y la extrapolacidén de una calibracién no
se recomienda, porque genera gdrandes errores en la determinacidén
de la temperatura [Mangum, 1990]. El siguiente punto de defini-
cién es el punto triple de argdn, pero la temperatura de éste es-
td mds alld de nuestro interés (-190 °C) y no se cuenta con la

infraestructura para su realizacién.

En este laboratorio se han construido y caracterizado cuatro
celdas de punto triple de bidxido de carbono (~-56.6 °C), punto de

referencia local, pero no se tienen puntos de definicién de 1la
ITS90.
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2. JUSTIFICACION DE OTRO PUNTO FIJO REFERENCIA

Existen estudios de los problemas que presentaba la IPTS-68,
particularmente en discrepancias con la escala termcdinamica
[Preston~-Thomas, 1985), cuya solucidn dio origen a la escala in-
ternacional de temperatura de 1990. A continuacidén se describen

algunos de estos problemas que tienen relacidn con este trabajo.

En la TIPTS-68 existia un intervalo grande, sin tener un punto
fijo primario de definicidén, entre el punto de ebullicién del o-
xigeno (90 K) y el punto de fusidn del agua (273.15 K) [Hudson,
1982].

En 1977, en el National Physical Laboratory (NPL) de Ingla-
terra, se compararon treinta y siete termémetros de diez labora-
torios nacionales en cincuenta temperaturas, en el intervalo de
4.2 a 373.15 K, después de recalibrados exhibieron una discrepan-

cia maxima entre ellos de 2.5 mK alrededor de 160 K [Ward, 1979].

En 1981 se intentdé corregir esas discrepancias al proponer el
punto triple del criptén y modificar la férmula de interpolacién,
aungue la discrepancia méxima fue del orden de un milikelvin
[Kemp, 1981; Kemp, 1982], la propuesta no fue aceptada.

En 1985 se propuso el punto triple del xenbébn (161.39 K) como
alternativa para mejorar la reproducibilidad de la IPTS-68. Se
observdé que la composicién isotépica afecta a la reproducibilidad
y estabilidad del punto; se intentdé enriquecer al 99 por ciento

con 136Xe,

pero su precio (40,000 dbdlares por litro) impidié su
realizacioén, se hizo una prueba con material enriquecido al 80
por ciento de 136Xe, perc "los resultados fueron extremadamente

pobres" (textual) [Kemp, 1985].
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Para sustituir el punto de ebullicién del agua se propuso el
punto triple del galio (29.8 °C) y se vié que también afectaba la
reproducibilidad de la IPTS-68: se duplicaron las discrepancias

observadas alrededor de los 160 K [Kemp, 1987].

En la ITS-90 se corrigieron la mayor parte de las discrepan-
cias con la escala termodindmica, sin embargo, en la nueva esca-
la, entre el punto triple del argdén (83.8 K) y el punto triple
del mercurio (234.3 K) existe un intervalo muy grande sin punto
de definicidén {(figura 2), en éste la definicién de la ITS-90 se
ajustd a los datos de termometria primaria que se disponian, los
que tenian la dispersién de cinco mK alrededor de los 160 K
[Rusby, 19911 (figura 3).

. Ne 0. A U H,0
— 2
IS C . 2 O
HE
/v,
T/
= T " T ; T T T : 7 R
5 gole uL 200 250

Figura 2. Distribucién de los puntos de definicién de la ITS-90.

Asi se puede afirmar que en la ITS-90 distintos termémetros
patrdn pueden discrepar en cinco milikelvin alrededor de los
160 K. Una forma de reducir estas discrepancias es tener un punto
fijo de definicidén cerca de esa temperatura y ademis tal punto

servirid para mejorar el procedimiento de interpolacién.

Una alternativa, en el desarrollo de puntos fijos, es usar
compuestos organicos. El Laboratorio de Termodinamica ha investi-
gado, desde 1980, el puntc triple del triclorofluorometano CClaF
(162.7 K), para utilizarlo como punto de referencia local Yy pro-
ponerlo como punto de definicién de la escala internacional. Se

describen a continuacién los trabajos realizados.
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B. EL PUNTO TRIPLE DEL TRICLOROFLUOROMETANO CCL3F

1. TRABAJO EN 1980

A partir de CC1l3F de calidad industrial, Genetrdén Cydsa 11
(Refrigerante 11, R1l1l), con el 80 por ciento de pureza, se pu-

rificd de acuerdo al siguiente método:

- El dispositivo usado para la purificacidén es como el que se
muestra en la figura 4, en el que las juntas fueron sella-

das con grasa de vacio.

- Se mantuvo un contenedor con R11l a 32 °C y se dejd evaporar
hacia otro contenedor, inicialmente a vacio, que estaba a
temperatura de nitrégeno liquido, la primera cuarta parte
se desechd, la segunda y tercera cuartas partes se conser-

varon y la Gltima cuarta parte se deseché.

- El proceso es similar al anterior pero, en este caso se de-

secharon la primera cuarta parte y la Gltima octava parte.

- Se repitidé el punto anterior; de esta manera se obtuvo de
material purificado aproximadamente una quinta parte del o~
riginal, mismo que se utiliizd para el llenado de las cel-

das.

Se tomaron muestras material purificado una antes y otra du-
rante el llenado, y una més del material sin purificar, las gque
fueron analizadas en la Facultad de Quimica de la UNAM y en el
Instituto Mexicanoc del Petrdlec. Los resultados, de muestras to-
madas de un mismo lote, indicaron que se tenia entre el 99.3 y el
100 por ciento de pureza en el material purificado y 79 por cien-
to de pureza en el‘material sin purificar; a partir de esos datos

se estimdé que se tenia al menos 99.85 por ciento de pureza
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[Chavez, 1982]. En ninglin caso se pudo identificar la naturaleza

de las impurezas
DISENO CONSTRUCCION Y LLENADO DE LAS CELDAS

Debido a que la presién de vapor del R1l1l, a temperatura am-
biente es del orden de un bar ( 10° Pa) [Gallant, 1968], se cons-
truyeron celdas de vidrio, con el mismo disefio que las que se
emplean en las del punto triple del agua, con las dimensiones que

se muestran en la figura 5.

Se lavaron con dJdetergente para laboratorio (Extradn neutro,
marca Merck) al cuatro por ciento, y se llenaron con 50 cm> de
R11 aproximadamente, gue se mantuvo durante una semana, para
limpiar la celda de agquellos residuos de impurezas que fueran so-
lubles en R11, después se les hizo vacio a 4 X 10 =3 torr.

Con el R1ll purificado se llenaron, en un primer lote tres cel-
das (81A, 81B y 81C) y una cuarta celda (81D) se 1llend con mate-
rial sin purificar. El1 llenado se realizdé similarmente a la puri-

ficacién: ebullicidén-condensacién.

Para sellar las celdas se solidificd el material, se hizo va-
cio y se sellaron, con soplete para vidrio, al colapsar el tubo
de llenado.

REALIZACION DEL PUNTO.

Para usarse como bafo recirculador se disefid y construyd un
cridéstato en acero inoxidable, figura 6. La temperatura se con-
trold con la presidn de gas en la camara de intercambio y con ca-
lefactores eléctricos de potencia controlada. Una vez que se al-

canzd la temperatura deseada, se redujo la presién en la canara
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intermedia hasta que se observd equilibrio entre el enfriamiento,
a través de la camara de intercambio, y las entradas de calor por

la parte superior del cridstato.

La recirculacién en la tina central del cridéstato se hizo con
una bomba centrifuga, la gque llevaba parte del liquido de la

parte superior a la inferior y viceversa.

Se controld la temperatura alrededor de los 163 ¥, el liquido
empleado fue alcohol n~propilico, el aumento de la viscosidad del
alcchol, a esa temperatura, provocd que la recirculacidén fuera
insuficiente para homogenizar la temperatufa del bafio: se generd
un gradiente vertical del orden de diez kelvin [Chavez, 1982].

Otra técnica de control de la temperatura se realizdé con un
bafio de R11l, en punto de fusidén, con lo que se redujo el gradien-
te a tres kelvin. Con los bafios de alcohol y R1l1l se hicieron va-

rias corridas.

Se colocaron las celdas de R11 en el cridéstato (suspendidas
por alambres delgados de cromel), la temperatura se controld un
par de grados arriba de la del punto triple, se esperd hasta que
se alcanzara el eguilibrio térmico.

Para formar el punto triple se usd el método de 1la funda
(sheath) en fusidén: se solidificé parte del material al introdu-
cir en el termopozo una varilla de cobre, de tres milimetros de
didmetro y de la misma longitud que el termopozo, enfriada en ni-
trégeno liquido, el acoplamiento se realizd con alcohol n-propi-
lico.
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RESULTADOS

Después de formado el sélido el proceso de relajacidén durd en-
tre 30 y 90 minutos. La meseta de temperatura durd entre 40 y 250

minutos.

Después de varias corridas las celdas 81A y 81B se rompieron,
se piensa que la causa fueron los esfuerzos inducidos, en el vi-
drio de las celdas, al sacarlas del bafilo para observar la forma-

cién del manto sdélido.

Se usaron dos termdémetros patrén de resistencia de platino,
calibrados de acuerdo a la IPTS-68. El valor de la resistencia se
determind por medio de un puente automdtico digital A7, de 0.1 mK
de resolucién, contra resistencias patrén de cuatro puntas de
160 1, marca Cuildline modelo 9330.

Los resultados obtenidos se muestran en la tabla VI, donde 1la
primer columna identifica a la celda; la segunda el nuamero de
corrida; la tercera el liquido empleadc en el bafio; la cuarta
W (Tgg), de acuerdo a la definicidén de la ITS-90; la quinta la
temperatura; la sexta la dispsrsidn de la temperatura en la mese-
ta; la séptima el tiempo que durd la meseta, en minutos y, la Gl-
tima el gradiente vertical, en el bafio, entre la parte inferior y
superior de la celda.

La causa de las discrepancias observadas entre las celdas y su
falta de repetibilidad pudo haber sido que el material se conta-

miné en el preccesc de llenado y (o) el gradiente vertical obser-
vado en el cridstato.
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En 1985 se mejord el proceso de purificacidén al wusar juntas
sin grasa y se usaron filtros de vidrio (marca Duran) dentro del
sistema de purificacidén; se construyeron dos celdas con R1ll puro
{(celdas 85A y 85B) y otra con material no purificado (celda 86).

TABLA VI. Resultados obtenidos en la realizacién del punto

triple del triclorofluorometano en 1982 [Chavez, 1982].

CELDA CORRIDAI BANO | W(Tgq)*103 Tgo/K | 26T/mK t/min GRAD/K
81A Alcohol 551.439 162.719 1 250 10
81A R11 551.435 162.720 250 3
81B Alcohol] 551.390 162.708 80 10
81B R11 551.264 162.678 210
81C R11 551.240 162.671] 140 3
81C R11 551.381 162.682 2 40 3
810 1 R1l1 551.198 162.661 10 240 3

La determinacion de la temperatura del punto triple no se hizo

debido a gue, en ese tiempo, no se tenia un puente termométrico

operativo.

2. REALIZACION EN 1990-91

En el trabajo de 1990 se modificd el disefio de recirculacién
del bafio: se cambidé el sistema de bombeo por un agitador con dos

impulsores, fijos en un eje vertical.

Una de las causas del gradiente vertical observado anterior-
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mente era que la parte baja de la camara de intercambio, del
cridstato, quedaba completamente sumergida en nitrdgeno liquido,
lo que provocaba que se sobreenfriaba la misma regidn de la tina
central. Para reducir el sobreenfriamiento afiadié una capa de ma-
dera en el fondo de la tina central, ademds de colocar una base
de poliestireno en la tina del nitrdégeno liquido, a fin de que el
intercambio térmico sdlo se efectie a través de las paredes de la

camara de intercambio.

Para bajar la temperatura se uso primero un bafio recirculador
comercial, Neslab modele ULT-80, con un intercambiador de calor
en la tina del criéstato. La temperatura gque se obtuvo fue
~-60 °C, aproximadamente, el tiemp:» empleado fue de 12 horas. Se
continué el enfriamiento, con nitrégeno liguido en el cridstao y
la presién del gas en la cimara de intercambio alrededor de un
bar, hasta alcanzar la terperatura de control,el proceso durd

alrededor de ocho horas.

El control de la temperatura se hizo al regular la presidn del
gas, aproximadamente a 0.1 miHg, en el criéstato y con un ter-
morregulador proporcional, g e utiliza un termopar tipo k como
sensor, con calefactores de  otencia controlada. El rizo que se

observd varid entre 0.5 a 2 k:lvin.

Con los cambios anteriores se logrdé reducir el gradiente ver-
tical a medio kelvin, a lo largo de la celda. Sin embargo un pro-
blema que se tuvo fue que el alcohol, usado para la recirculacién
en el bafio, se hidratdé y su viscosidad, a la temperatura de tra-
bajo, aumenté mucho, se redujo la recirculacién y el gradiente
vertical aumentd, hasta cinco kelvin en el peor de los casos.

Se intentd reproducir el punto triple en estas condiciones pe-
ro la estabilidad observada en la meseta fue mala y de corta du-

racién; la corta duracién se debidé a la interaccidn entre el 1li-
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guido del bafio con la celda, y al gradiente vertical, entre las
partes superior e inferior del bafio y de éste con el ambiente a

través del tubo reentrante y la varilla del termdmetro.

Se intenté reducir la interaccidén de la celda con el bafio con
un dewar, dentro del criéstato, la duracidén aumentd a cinco horas
pero no se soluciond el problema del gradiente superior, ademas
el tiempo necesario para formar el punto se incrementé tanto, mas

de un dia, que no fue una solucidn practica.

Otro intentc que se hizo fue usar un contenedor de doble pared
dentro del cridéstato, similar a un dewar, en el que se puede con-
trolar la presién en la camara intermedia. Con esta modificacidn
se redujo el tiempc para la formacidén del punto y la duracidn y
estabilidad fue similar a la okservada con el dewar, pero el gra-
diente por la parte superior no se pudo reducir y tampoco se me-
jord la estabilidad.

Finalmente se disefid y ccnstruyd una camisa de cobre para

-

encapsular la celda (figura 7). La parte superior de la camisa
tiene una tapa con cuerda, qu: permite introducir la celda, gque
también permite la salida de una extensién del termopozo. El
sellado a vacio, metal-metal de la tapa con el cuerpo de 1la
camisa se hizo con una pasta =>omercial, marca Apiezon Q, el tubo
del termopozo se selldé (metal-vidrio) con arosellos y grasa de
vacic de silicdén. La camisa tiene una conexién lateral por la gque
puede admitir helio, para permitir la interaccién con el bafio, o
se le puede hacer vacio para reducirla y asi lograr mayor
duracién del punto triple.

Todos los materiales usados en la construccién de la camisa
son de uso comin, similares a los usados en trabajos de plomeria,
su costo total fue del orden de 100,000 pesos.




68

Las ventajas que obtuvieron fueron: la duracién de las mesetas
imenté hasta 34 horas, en las corridas mas largas con duracién
~tal hasta de 72 horas; se redujo la dispersidn entre las corri-
is de una misma celda; se podian tener variaciones de varios
slvin en el bafio sin afectar practicamente, la estabilidad del
into y se evitaron los choques térmicos de la celda, probable

usa de la rotura de las celdas 85A y 85B.

La desventaja gue se tiene con la camisa de cobre es que no se
iede observar directamente la formacién del sé6lido ni la evolu-
ién de la celda pero, se tiene la experiencia de que la estabi-
idad de la temperatura se pierde inmediatamente cuando el manto
> hielo estd por debajo de la intercara liquido-vapor. Se debe
acordar, también que una transicién sbdlido-liquido, a la presidn
2 vapor es un punto triple, por lo que parte de la desveritaja

neda superada.

Con esta técnica no se incrementd el tiempo de preparacidn del
unto triple pero se incrementd mucho el tiempo total de cada co-
rida, de dos o tres dias a cinco o seis dias. La caracterizacidn
el sistema completo, cridéstato-camisa-celda se realizd con la

elda 85A, con la que se realizaron mas de 20 corridas.

La cantidad de nitrégeno liquido para enfriar el baho es apro-
imadamente 50 litros, para mantenerlo se regquieren del orden de
0 litros diarios, lo que significa que se necesitan cerca de 150
itros de nitrdgeno liquido para cada corrida. Si se considera
ue el costo comercial es de 6,000 el litro el costo de cada co-

rida por este concepto es del orden de 900,000 pesos.

La formacién del punto triple se hizo con las técnicas de la
unda y el champurrado, se usé el mismo alcchol del bafic para el

coplamiento del termdémetro en el termopozo.
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En la técnica de la funda se dejé enfriar la celda hasta que
estuviera unos dos o tres centésimos de kelvin por debajo de la
temperatura del puntc triple, se introdujo en el termopozo, una
varilla de cobre, de cuatro milimetros de didmetro y longitud si-
milar a la del termopozo, enfriada en nitrdégeno liquido, durante
un minuto, se sacd y se rellend el termopozo con alcohol a tempe-
ratura ambiente, se introdujo otra vez la varilla de cobre, pero
ahora inicialmente a temperatura ambiente, durante medio minuto,
se sacd y se introdujo el termdmetro previamente enfriado en el

bafio, finalmente se hizo vacio en la camisa a 2 X 1073 mmHg .

Con esta técnica se observd que después de una hora de formado
el punto triple, la temperatura discrepaba en un par de milikel-

vin de la temperatura de eguilibrio.

Con la técnica del champurrado se enfrid la celda, con el ter-
mémetro en el termopozo desde el principio, hasta que se observd
un cambio brusco en la pendiente de la temperatura, la "recale-
sencia", en ese momento se hizo vacio en la camisa a 2X1073 mmHg .
El sobreenfriamiento del liquido fue del orden de un kelvin y la

estabilidad de la temperatura se alcanzdé después de cuatro horas.

Para tener una idea del efectc de las impurezas sobre el punto
triple del R11, en 1991 se llendé otra celda (celda 91), con mate-
rial sin purificar, de un lote comprado en 1986 después de haber
construido las celdas 85A, 35B y 86. La diferencia principal en
el llenado de esta celda es que se trasvasd directamente del tan-
que a la celda, en cambio las celdas "sucias" anteriores primero

se pasd, el R1l1l, a otro recipiente y luego a la celda.

RESULTADOS

Se utilizaron dos termémetros de resistencia de platino, cali-
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brados en el NPL de acuerdo a la IPTS~-68, que cumplen con las es-
pecificaciones de calidad de la ITS-90, y un puente automatico

ASL F-16, para medir la resistencia.

Se midieron cinco celdas (81C, 85A, 85B, 86 y 91), con cerca
de 40 corridas en total, los resultados se presentan en la tabla
VII, cada celda se identifica por su afic de construccién, la re-
sistencia R(T) se expresa en términos de W(Tggp), la dispersidn en
el valor de la temperatura es 6T; el tiempo de duracién, en ho-
ras, de la meseta es t y la técnica empleada en cada corrida es
funda (F) o champurrado (CH) y un valor aproximadoc de la
temperatura absoluta.

En la figura 8 se graficaron algunas corridas de las celdas
81C, 85A, 85B, 86 y 9i.
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PABLA VII. Resultados obtenidos en la realizacidén del punto
triple del triclorofluorometano en 1991.

CELDA connon W(Tgo) * 10J + §T/mN t / h TECNICJ Taprox/K
81c 1 551.347 1 8 F 162.687
g1c 2 551.351 1 19 F 162.688
85A 1 551.371 3 11 F/D 162.693
85A 2 551.383 0.5 8.5 F 162.695
852 3 551.391 0.5 23 F 162.697
85A 4 551.394 0.5 11 F 162.698
85A 5 551.377 0.5 9 CH 162.6935
e5A 6 551.379 1 34 CH 162.694
85A 7 551.389 0.5 16 F 162.6965
858 1 551.387 1 12 F 162.696
85B 2 551.387 1 32 F 162.696
85B 3 551.371 2 10 CH 162.692

86 1 551.169 1 12 F 162.644
86 2 551.157 1 8 F 162.641
86 3 551.161 2 15 CH 162.642
91 1 551.296 1 4 F 162.675
91 2 551.268 2 7 CH 162.668

Todas las corridas se hicieron con las celdas dentro de una
camisa de cobre, excepto la F/D que se colocd dentro de un
dewar , las técnicas empleadas son: F, funda y CH, champurrado.
El tiempo t registrado es el de duracién de la meseta y 6T
significa la dispersién de 1la temperatura observada en la
meseta.
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V. DISCUSION Y CONCLUSIONES

A. DISCUSION

La discusién gue se presenta en este capitulo es sobre los re-
sultados obtenidos a partir de 1990, y se comparan con los resul-
tados de 1982.

1. INCERTIDUMBRE

El criterio empleado para la estimacién de la incertidumbre es
sumar una medida de la falta de repetibilidad, mas la inexactitud

de los equipos empleados.

La determinacién de W se hizc de acuerdo a la ITS-90, con la
R, medida en una celda de punto triple del agua. Los valores de
Ro Y R(T) se obtuvieron con un puente ASL modelo F-16, con reso-
lucidén en R(T)/Rs de 4X10°7, eguivale a 0.4 mK, donde R(T) es el
valor de la resistencia del termdémetro de platino y Rs es una re-

sistencia de referencia, integrada en el mismo puente.

El calculo de la temperatura (Taprox €n la tabla VII) se hizo
al corregir el valor de Ry de los dos termémetros empleados, se

supuso que los valores de las constantes usadas para la genera-

.
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cién de la tabla de calibracidn no habian cambiado. Los valores
de temperatura discreparon en 12 mK, aunque es arriesgado decir
algo sobre la temperatura absoluta del punto triple del R1l1l, a
partir de esta informacidén se puede afirmar que los valores de
temperatura de la tabla VII estan dentro de * 0.012 K. Si se toma
este valor para la inexactitud, entonces la temperatura del punto
triple del triclorofluorometano es, para la celda 85A, 162.697
+ 0.012 K. Esta estimacidn es pesimista porgque al tener el valor

de W (Tgg), el valor de la inexactitud, una vez gue se calibre el

termémetro es cuando menos de la cuarta parte (3 o 4 mK).

En 1941 Osborne et al. midieron la temperatura del punto
triple del R11, el valor que obtuvo (hechas las correcciones a la
ITS-90) fue 162.71 + 0.05 K [Osborne, 1941]. Los resultados aqui

presentados son cosistentes con los de aquel trabajo.

REPRODUCIBILIDAD

De los datos que aparecen en la tabla VII, se deduce que la
técnica de realizacidén influye en la temperatura observada, en
las celdas 85A y 8%5B, la W obtenida via el método del champurra-
do, es sistemidticamente menor a la obtenida por el método de la
funda, la diferencia en la temperatura es de tres milikelvin. Es-
to da la idea de que la reproducibilidad de estas celdas es del
mismo orden, si se usa indistintamente cualquier técnica.

Si se usa sdlo una técnica en la realizacién, entonces la dis-
persién se reduce a dos milikelvin. Este resultado es particular-
mente importante si se considera que los puntos triples del mer-

curio y del argén estan determinados con incertidumbre de 1.5 mK.

La discrepancia en temperatura observada entre la técnica de
la funda y la del champurrado fue también observada anteriormente
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en celdas de agua [Berry, 1959]. En aquel caso se concluyé que la
técnica del champurrado no era adecuada porgque los sbélidos, una
vez formados, emigraban a la superficie; en este casc parece ser
la situacién contraria, se precipitan los sb6lidos, peroc el efecto
es el mismo. Con lo anterior en mente se afirma que la técnica

adecuada para la realizacidén de este punto es el de la funda.

DISPERSION ENTRE CELDAS

La discrepancia en los valores de la temperatura entre las
celdas 85A y 85B es menor a dos milikelvin, si se corren con la
misma técnica. La temperatura observada en la celda 81C, es diez
milikelvin menor a la de las otras celdas.

Las dos corridas de la celda 81C registradas en la tabla VI
discrepan en 41 X 10”% en el valor de W, esta misma celda en las
corridas registradas en la tabla VII presentan una discrepancia
de 4 X 10'6, lo que significa que la técnica empleada en el se-
gundo caso reduce la dispersién en un orden de magnitud. Otro pa-
rametro gue refuerza este pensamiento es la duracién, entre 0.6 a
2.3 horas en 1982 a tener de 8 a 19 horas en 1991, ademéds las va-
riaciones de temperatura en la meseta se redujeron de 2 o 3 mili-

kelvin a un milikelvin o menor.

Otro hecho importante que apunta a la buena reproducibilidad
de las celdas es que la discrepancia en temperatura entre las
celdas sucia 81D y 81A (la de mayor temperatura) es de 60 mK, en
las corridas de 1991 la discrepancia observada entre las celda 86

Yy 85A es 50 mK: muy similares.

.
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2. CRITERIOS DE CALIDAD
COMPORTAMIENTO EN SOLIDIFICACION TOTAL

Una forma de evaluar la calidad de un punto fijo es observar
el comportamiento de la temperatura con respecto a la porcién del
material F, que se ha solidificado. Cox sugirid que se graficaran
varias curvas de temperatura contra fraccidn sélida con el modelo

T = Tg = ===e=== , (1.17)

y se compararan con las gréficas experimentales [Cox, 1982]. En
la figura 9 , se muestra la comparacidén de varias de estas cur-
vas con la obtenida en una de las corridas del punto triple del

R11l.

De acuerdoc a la grafica se obtiene que, dado que la constante
crioscépica A del R11l es 7.4859 X 1073 k71, 1a porcién aparente

de impurezas es entonces del orden de 5 ppm.

Este resultado no concuerda con la pureza estimada por croma-
tografia. Sin embargo, se debe recordar gue el modelo anterior
rige para aquellas sustancias en las cuales todas las impurezas
emigran a la fase liquida en el proceso de solidificacién y la

proporcién de impurezas es muy peguefia: solucicnes diluidas.

Del mismc andlisis grafico se chtiene que la meseta observada
en la celda 85k, la de temperatura mAs alta, estd deprimida en un
milikelvin, con respecto a la sustancia pura. Este mismo procedi-

miento fue el que usd Osborne, en 1941, para estimar el valor de
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la temperatura del punto triple del R1l1.

La temperatura del punto triple de las celdas 86 y 91, con ma-
terial sin purificar, fue mas bajo que el resto de las celdas,
pero la depresidén observada, seis centésimos de kelvin, fue mucho

menor que la esperada (varios kelvin), de acuerdo a la ecuacién

1.17, citada arriba.

Ademas, en la técnica del champurrado, estas celdas exhibieron
un domo antes de pasar a la temperatura de equilibrio. En la fi-
gura 8 se muestra este comportamiento caracteristico de la celda
91. La temperatura en la parte alta del domo fue cuatro kelvin
menor que la de las mesetas de las celdas con material puro, esta
depresidén si es consistente con el contenido de impurezas.

El comportamiento extrafio que presentaron las celdas con mate-
rial sin purificar y la aparente pureza del material, parecen in-
dicar gue hay cuando menos dos tipos principales de impurezas,
una gque casi no afecta a la temperatura de transicidn y otra que
la deprime. Si esto es asi, entonces se puede explicar el porqué
las temperatura observadas, en estas celdas estda muy cerca a la

observada en las celdas limpias.

Ern 1985 Kemp propuso el punto triple del xendén para resolver
los problemas mencionados en este intervalo de la escala inter-
nacional, sin embargo la dispersidn de sus datos impididé sus a-
ceptacién, en la figura 10 se presentan tres curvas de solidi-
ficacién total del xenén [Kemp, 1985], en la gue se ha sobretra-
zado una corrida de la celda 85A. Se puede ver qgue el comperta-
miento del R11l es muy parecido al observadc en las celdas de

xendn.




‘ .
0.0

1l ppm

4 f {
0.2 Ca4 0.6

Praccién de la muestra solidificada

Figurs 9. Se compara la curva de sgolidificacién de la cel-

da 854 con las curvas del modelo propuesto por Cox, desde

1 prm hasta 15 ppm de contenido de impurezas,
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ESTABILIDAD EN EL TIEMPO

Ootro criterio para evaluar la calidad de un punto fijo es el
gue esta relacionado con suestabilidad en el tiempo, en este sen-
tido es conveniente desarrollar técnicas que permitan la calibra-
cién de un termdmetro con la seguridad que se ha alcanzado el e-
quilibrio térmico entre éste y la celda. Es obvio que si el punto
es de corta duracidn pueden existir dudas sobre si la calibracién

se realizd dentro o fuera de la meseta.

En este sentido las mesetas que se obtuvieron tuvieron dura-
cién minima de 7 horas y mdxima de 34 horas, en la mayoria de los
casos se perdid la estabilidad debido a falta de control en el
cribstato, se calentd en la mayoria de los casos por falta de ni-
trégenmo liquido. Sin embargo se realizaron tres corridas hasta
observar la solidificacién total, su duracién fue del orden de 72

horas.

3. UTILIDAD

El disefio empleado para la construccién d= las celdas, similar
a las de agqua, permite la calibracién directa de termémetros de

resistencia de platino de varilla larga o corta.

Su realizacidn requiere relativamente poca infraestructura, la
materia prima es de bajo costo; se espera que en poco tiempo o-
tros laboratorios reprcduzcan las celdas para, de esa manera, dar
una opinién sobre el punto para su posible incorporacién en 1la

escala internacional.

5
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La alternativa del punto triple del xenén tiene, en cambio va-
rias desventajas, como son: La celda es muy peguefla y sbélo per-
mite la calibracidén de resistencias de platino de varilla corta,
ademds que su dispositivo experimental es muy complicado de rea-

lizar [Kemp, 1985].

Otro criterio de evaluacidén de un punto triple es el efecto
del envejecimiento sobre la temperatura de transicidén. En la cel-
da 81C no se pudo apreciar cambio significativo en su temperatura
después de diez afios, esto parece indicar que la celda es muy es-

table en el tiempo y, por lo tanto, dtil como referencia.

4. PERSPECTIVA DEL PROYECTO

Recientemente se adquiridé R11 comercial, Freén 11 marca Du-
pont, con 99.99 por cientc de puerza, segin el fabricante, el
costo actual por 1litro es 15,000 pesos (5 dblares). Con este
material se gquiere llenar otras celdas, medir la temperatura en
el punto triple y comparar los resultados con los actuales.

Las conjeturas sobre la distribucién de los sélidos en la téc-
nica de la funda, la relacién entre estabilidad y forma y tamafio
del sb6lidio, solidificacién tctal y la existencia de dos tipos de
impureza se pueden rectificar o ratificar si se observan directa-
mente lcos procesos, para esto se tiene un disefioc para construir

un dispositivo experimental que lo permita.

También se ha pensadc en optimar el cridstato a fin de tener
menos fugas por la parte superior, reducir el consumo de nitré-
genc liquido y mejorar la estabilidad.
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B. CONCLUSIONES

A continuacién se resumen las conclusiones m&s importantes

mencionadas en la discusiédn.

Se ha desarrollado una técnica para realizar el punto triple
del triclorofluorometano, ésta ha mejorado a la empleada en 1982
en un orden de magnitud, se refleja en una repetibilidad mejor

que dos milikelvin.

Se han caracterizado tres celdas de punto triple de R1l1l Yy

pueden usarse como referencias locales.

La estimacién de la temparatura observada que incluye la de-
terminacién de la inexacti-ud, por no tener termbémetros cali-
brados segin la ITS-90, mas una medida de la repetibilidad para
la celda 85A y con la correccidén sugerida por Cox es 162.698

+ 0.014 K. Resultado consistr-nte con el Gnico otro que existe en

la literatura [Osborne, 1941]. La incertidumbre total se puede
reducir a una tercera parte si se calibran los termdmetros.

Se ocbservd un comportamiento extrafio en todas las celdas con
respecto a la cantidad de impu-ezas, es probable que se deba a la
existencia de dos clases de ellas, la componente de menor
proporcién aparentemente es la Gnica que deprime al punto de

referencia.

La técnica adecuada para reproducir este punto es el de la
funda. Aunque puede ser que no sea la emigraciébn de los sélidos
la que afecte la temperatura observada, al menos hay ahora dos

sustancias que presentan este comportamiento: el agua y el CCl;F.

La determinacidén del punto puede mejorarse debido a la faci-
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l1idad de obtener material de mayor pureza en el mercado, que el
adquirido en 1981. Si bien este punto tiene la misma calidad que
la alternativa del xendén, se puede mejorar si se aumenta la pu-
reza. De los resultados que se obtemgan en el futuro, en este y
otros laboratorios, depende de su consideracién para que forme

parte de la escala internacional.
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Introductery Note

The official French text of the ITS-90 is published by the
BIPM as part of the Procés-verbaux of the Comité Inter-
national des Poids et Mesures (CIPM). However, the
English version of the text reproduced here has been au-
thorized by the Comité Consuitatil de Thermométrie
{CCT) and approved by the CIPM.

The International Temperature Scale of 1990

The International Temperature Scale of 1990 was adopt-
ed by the Internation:i Committee of Weights and Mea-
sures at its meeting in 1989, in accordance with the re-
quest embodied in Resolution 7 of the 18th General
Conference of Weights and Measures of 1987. This scale
supersedes the International Practical Temperature Scale
of 1968 (amended edition of 1975) and the 1976 Provi-
sional 0,5 K to 30 K Temperature Scale.

1. Units of Temperature

The unit of the fundamental physical quantity known as
thermodynamic temperature, symbol 7, is the kelvin,
symbol K. defined as the fraction 1/273.16 of the thermo-
dynamic temperature of the triple point of water '

Because of the way earlier iemperature scales were
defined, it remains common practice {0 express a temper-
ature in terms of its difference from 273,15 K, the ice
point. A thermodynamic temperature, T, expressed in this
way is known as a Celsius temperature, symbol r, defined
by:

t/°C = T/K-273.15. (n

! Comptes Rendus des Séances de la Treiziéme Conférence Gene-
rale des Poids et Mesures (1967 - 1968., Resolutions 3 and 4, p. 104

The unit of Celsius temperature is the degree Celsius,
symbol °C, which is by definition equal in magnitude to
the kelvin. A difference of temperature may be expressed
in kelvins or degrees Celsius.

The International Temperature Scale of 1990 (ITS-90)
defines both International Kelvin Temperatures, symbol
Tyo. and International Celsius Temperatures, symbol ;.
The relation between T, and t,, is the same as that
between T and ¢, i.e.:
to0/°C = Tyo/K—-273,15. 42

f
The unit of the physical quantity T;, is the kelrin,
symbol K, and the unit of the physical quantity ¢, isthe
degree Celsius, symbol °C, as is the case for the thermody-
namic temperature T and the Celsius temperature .

2. Principles of the International Temperature Scale
of 1990 (ITS-90)

The 1TS-90 extends upwards from 0.65 K to the highest
temperature practicably measurable in terms of the
Planck radiation law using monochromatic radiaton.
The ITS-90 comprises a number of ranges and sub-ranges
throughout each of which temperatures T, are defmed.
Several of these ranges or sub-ranges overlap, and where
such overlapping occurs, differing definitions of Ty, exist:
these differing definitions have equal status. For measure-
ments of the very highest precision there may be detect-
able numerical differences between measurements raade
at the same temperature but in accordance with differing
definitions. Similarly, even using one definition, at atem-
perature detween defining fixed points two accepiable
interpolating instruments (e.g. resistance thermomsters)
may give detectably differing numerical values of Tig. In
virtually all cascs these differences are of negligible practi-
cal importance and are at the minimum level consistent
with a scale of no more than reasonable complexity: for
further information on this point. see “Supplementary
Information for the ITS-90" (BIPM-1990). .
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The 1TS-90 has been constructed in such a way that,
throughout its range, for any given temperature the -
merical value of T,, is a close approximation to the nu-
merical value of T according to best estimates at the time
the scale was adopted. By comparison with direct mea-
surements of thermodynamic temperatures, measure-
ments of T, arec more casily made, are more precise and
arz highly reproducible.

There are significant numericai differonces between
the values of T,y and the corresponding values of Ty
measured on the International Practical Temperature
Scale of 1968 (IPTS-68), see Fig. 1 and Table 5. Similarty
there were differences between the IPTS-68 a- d the Inter-
national Practical Temuverature Scaie of 1948 {{PTS-48),
and between tiic [ aterpational Temperature soaie of 1948
(ITS-48) and the Intersintional Termperarure Scale of 1927
{(ITS-27). See the Appendix and, for more detailed infor-
mation, “Supplementary Infcmanon {or the ¥TS-90”.

3. Definition of the Internation:! Temperature Scale
of 1990

Between 0,65 K and 30 K T, is defined in terms of the
vapour-pressure temperature relaticns of *Hr and *He

Betweer: 30K and the tnple rom »f ccon
(24,5561 K) T, is defined by means of 2 heohium e
mometer calibrated at three experimentaily o lizasle
temperaiures having assigned numericai vaiucs (defining
fixed points; and using specified interpotation procedures.

Between the iriple point of equilibrium hydrogen
(13,8033 K, und the freezing point of sitver {961,780 7,
is defined by means of piatinum resistance thermometers
cabibrated at specified sets of defining fixed points and
using specined interpolation proceditres

Above the freezing point of silver {961,78°C) T, is
defined in terms of a defining “xed point and the Planck
radiation law,

The defining fixed points of the ITS-90 are listed in
Table 1. The effects of pressure, arising from significant
depths of immersion of the sensor or from other causes,
on the temperature of most «f these points are given in
Table 2.

3.4. From0.65 K to 5.0 K. Helium Vapour-Pressure
Temperaiure Equations

[n this range Ty, is defined in terms of the vapour pressure
p of *He and *He using equations of the form:

9
Toof K = Ag+ xzx A {(in (p/P2)—BYC]' . (3)

The values of the constants A, 4;, B and C are given in
Table 3 for *He in the range of .65 K to 3.2 K, and for
*He in the ranges 1,25 K to 2,1768 K (the 4 point) and
2,1768 K to SO0 K.

3.2, From 3.0 X to the Triple et of Neor: 124 5561 K):
Gas Thermomerer :

in this range Ty, is defined i tc ns of a YHe o1 a “He gas
thermometer of the constant-voiume type i:at has be
caitbrated at three temperaturss. These ave the trizie
point of neon (24,5561 k), the triple point of equilibrium
b trogen (138033 K, @ 0d a tercperature between 20 K
& w 5.0 K. This last teniperature is determined using a
b or a *He vapour pro:sure thermometer as specified in
Szet. 3.1




Table 1. Defining fixed points of the [TS-90

Num. Temperature Sub-  Staie® W(T,.)
ber stance®
HI:)O//K 190/‘:(:

1 Jto§ -270,15to He v

- 268,15
2 13,8033 2593467 eH, T 0,001 199 07
3 =17 = —~256,15 e-H, V

{or He) (or G)
4 =203 ~=-25285 e-H, v
{or He) (or G)

5 24,5561 —248,5939 Ne T 0,008 449 74
6 543584 -~218,7916 O, T 0,091 718 04
7 838058 1893442 Ar T 0,215 855 75
8 2343156  ~38,8344 Hg T 0,844 142 11
9 27316 0,01 H,O T 1,000 000 0C
10 3029146 29,7646 Ga M 1,118 138 89
i 429,7485 156,5985 In F 1,609 801 85
12 505,078 231928  Snm F 1,892 797 68
137 692,677 419527 In F 2,568 917 30
14 933473 660,323 Al F 3376 008 60
15 123493 961,78 Ag F 4,286 420 53
16 133133 1064.18 Au F

17 135277 1084,62 Cu F

* All subsiances except *He are of natural isotopic composition,
. e-H, is hydrogen at the equilibrium concentration of the ortho- and
para-moelecular forms
* For complete definitions and advice on the realization of these
various siates, see “Supplementary Information for the 175-90". The
symbois have the [cllowing meanings: V: vapour pressure point;
T: triple point (temperature at which the solid, liquid and vapour
phases are in equilibriuinj; G: gas thermometer point; M. F: melting
point, freezing point (femperature, at a pressure of 101 325 Pa, at
which the solid and liquid phases are in equilibrium)

Table 2. Effect of pressure on the temperatures of some defining
fixed points *

Substance Assigned Temperature Variation
value of with pressure, p with depth, |
equilibrium  (d T7dp)/ {4748/
temperature {107AK-Pa™Y)* (1077 K m™H*"
Tk

c-Hydrogen (1) 13,8023 34 025

Neon (T} 24,5561 16 1.5

Oxygen (T) 543554 12 1.5

Argan (T) 43.8058 25 33

Mercury {1 2343156 54 7.1

Water (T) 27306 -15 -0.73

Gallium 3029146 =20 -1.2

Indium 4297485 49 33

Tin 508078 33 2.2

Zinc 692,677 43 27

Aluminium 933473 70 1.6

Siiver 123493 6.0 5.4,

Goid 1337.33 a4 1Y)

Copper 1357.77 33 26

* Equivalent 1o mullikelvins per standard atmospheze

** Equivaient to millikelvins per metre of liguid

* The Rzference pressure for meiting and freezing points is the
standard atmospiicre (py =101 325 Pa). For tniple points (T! the
prassure cilact s a consequence only of the hedrosiatic head of
tqued i the cell
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Table 3. Values of the constants for the helium vapour pressure
Eqgs. (3), and the (émperature range for which each equation, identi-
fied by its set of constants is valid

*He “He ‘He
065K t032K 125K to 21768 K 21768 K to 50 K
Ay 1,053 447 1,392 408 3,146 631
A, 0,980 106 0,527 153 1.357 655
Ay 0,676 380 0,166 756 0413 923
Ay 0,372 692 0,050 988 0091 159
A, 0,151 656 026 514 0,016 345
Ay —-0,002 263 0,001 975 0,001 826
A, 0,006 596 ~0.017 976 -0.00 4328
A, 0,088 966 0,005 409 -0.00 4973
Ay -0,004 770 0013 259 0
A ~0.054 943 0 0
B 7.3 56 10,3
C 43 29 1,9

3.2.1. From4.,2 K 10 the Triple Point of Neon (24,5561 K)
with *He as the Thermometric Ges. In this range T, is
defined by the relation:

Too=a+bp+cp?, 4)

where p is the pressure in the gas thermometer and a, b
and c are coefficients the numerical values of which are
obtained from measurements made at the three defining
fized points given in Sect. 3.2, but with the further restric-
tion that the lowest one of these points lies between 4,2 K
and 50 K.

3.2.2. From 3.0 Ko the Tripie Point of Neon (24 5561 K
with *He or *He us the Thermemetric Gas. For a *He gas
thermometer, and for a *He gas thermometer used below
4.2 K. the non-ideality of the gas must be accounted for
explicitly. using the appropriate second virial coefficient
By (Tyy) or B, (T.p). In this range Ty, is defined by the
relation:

a+bp+cp? )
BT NV

where p is the pressure in the gas thermometer, 4, b and
¢ are coeflicients the numerical values of which are ob-
tained from measurements at three defining temperatures
as given in Sect. 3.2, N/V is the gas deasity with N being
the quantity of gas and ¥ the volume of the builb, x is 3
or 4 according 0 the isotope uscd. and the vilues of the
second virial coeflicients »re given by the reiations:

For *He,

BTaohm?® mol ™' = 116,69~ 336 98 (75, K)™! 6u)
+9T U (T, KT 1= 13.821T,,,K)" % 1070,
For *He. ’
B {Typim® mol ™" = (16708 - 37405 (To,/K) ™! (5b}
= 38353 (70, K) "2 417992 (T30 / K)*
—d033 2T, K%+ 32828 (7,, Ky P 1g~e,

[
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Table 4. The constants Ay, A,; By, B,: Cy. C; Dy and D, in the
reference functions of equations (9a); (9b); (10a); and (10b) respec-
tively

0183324722 B,, —0.091 173542
0240975303 B,, 0,001 317696
0209108771 B,, 0,026 025 526
0,150 439 972

0.142 €48 498

A, —213534729 B,
A, 318324720 B,
A, —180143597 B,
Ay 071727204 B,

A, 050344027 B,
A, —061899395 B, 0077993465
A, —005332322 B, 0012475611
A, 028021362 B, -0032267127

Ay 010715224 B, —0075291 522
A, —0293G2865 B, -0,056470670
A, 004459872 B,, 0076201 285
A, 011868632 B,, 0123893204
A,y —005248124 B,, ~0029201193

Co 2,781 57254 D, 4399323854
C, 1,646 509 16 D, 472418020

C, —013714390 D, 37.684494
C, —000649767 D, 7472018
C, ~000234444 D, 25920828
C, 000511868 D, 0005184

Cs 0.001 87982 D, -0.963864
C, ~000204472 D, -0,188732

Cy —000046122 D, 0191203
C, 000045724 D,  0.049025

The accuracy with which Tg, can be realized vsing Egs. (4)
and (5) depends on the design of the gas thermometer and
the gas density used. Design criteria and current good
practice required to achieve a selected accuracy are given
in *Supplementary Information for the ITS-90".

3.3. The Triple Point of Equilibrium Hyvdrogen
(13,8033 K} tv the Freezing Point of Silver (961,78°C) .
Platinum Resistarce Therrmometer

In this range Ty, is defined by means of a platinum resis-
tance thermometer calibrated at spzcified sets of defining
fixed points, and using specified reference and deviation
functions for interpelation at intervening temperatures.

No single platinum resistance thenmometer can
provide high accuracy, or is even likely to be usable, over
all of the temperature range 13,8033 K to 961,78 °C. The
choice of temperature range. or ranges, from arnong those
listed below for which a particuiar thermometer can be
used is normally limited by its construction.

For practical details and curreni good practice, in
particular concerning types cf thermometer availabie,
their acceptable operating ranges. probable accuracies,
permussibic leakage resistance, resistarice vaiues, and
thermal treatment. see "Supplemzntary Information for
the ITS-907 It is parucularly important to take account
of the appropnate heat treatments that should be fol-
lowed each time a platinum resistance thermometer is
subjected to u temperature above about 420°C.

Temperatures are determined 1n terms of the ratio of
the resistance R (7,0} at a temperature 7y, and the resis-

tance R (273,16 K) at the triple point of water. This ratio,

W(Tyo), isZ

W{(To0) = R(Teo}/R (273,16 K} . (7
An acceptable platinum resistance thermometer must

be made from pure, strain-free platinum, and it must sat-
isfy at least one of the following two relations:

W (25,7646 °C) > 1,118 07, (8a)
W(—38,8344°C)< 0,844 235. (8b)
An acceptable platinum resistance thermometer that

is to be used up to the freezing point of silver must also
satisiy the relation:

W(961,78°C)=4,2844 . (8¢c)

In each of the resistance thermometer ranges, 75, is
obtained from W, (T,,) as given by the appropriate refer-
ence function {Egs.(9b) or (10b)}, and the deviation
W{(T50)— W, (Too). At the defining fixed poiats this devia-
tion is obtained directly from the calibration of the ther-
mometer: at intermediate (emperatures it is obtained by
means of the appropriate deviation function {Egs. (12),
(13) and (14)}.

(i} ~ For the range 13,8033 K to 273,16 X the following
reference function is defined:

Too! S
[ln( 90,273,;6 Kj+1 5] 9a)

An inverse function, equivalent to Eq.(9a) to within
0,1 mK, is:

13 W (T, )16 0657
/271316 K = B, + 3 B, {—Lﬁﬁ’ﬁ-~9-5] . Ob

i=t

12
In[W, (Tooll = g+ 2 A4,

imt

The values of the coastants A4y, A,, B, and B, arc given in
Tabic 4.

A thermometer may be calibrated for use throughout
this range or, using progressively fewer calibration points,
for ranges with low temperature limits of 24,5561 K,
34,3584 K and 83,8058 K, all having an upper limit of
273,16 K.

{iti - For the range 0°C to 961,78 °C the following refer-
ence functien is defined:

Toa/K—7541457

JoolR ] J (10a)

3
ATl = Co+ T C.[ —ETT

[
Ananverse function, equivalent to equation (10a) to with-
in 0.13 mK is:

ST~ 2647 |
T K =273.15 = Do+ £ D, [ 451"—’“5‘—_] RETETS

ie ]

The vatues of the constants Cq, C,, Dy and D; are given in
Table 4.

¥ Note that ttus definition of WIT,; differs fros the correinonding
dsfimtion used in the ITS-27 1TS.48, IPTS 48, and IPTS-68: [o7 ail
of these carlier seales W(T) was defined in terms of a reference

termrperature of 0°C. which sinoe 1954 has itsell been defined as
2i348

renwn SRR
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A thermometer may be calibrated for use throughout
this range or, using fcwer calibration points, for ranges
with upper limits of €60,323°C, 419,527°C, 231,928°C,
156,5985°C or 29,7646 °C, alt having a lower limit of 0°C.

{iii) = A thermometer may be calibrated for use in the
range 2343156 K (—38,8344°C} to 29,7646 °C, the cali-
bration being made at these temperatures and at the triple
point of water. Both reference functions {Egs. (9) and
(10)} are required to cover this range.

The defining fixed points and deviation functions for
the vanous ranges are given below, and in summary form
in Table 5.

3.3.1. The Triple Point of FEquilibrium Hydrogen
(13,8033 K) io the Triple Point of Water (273,16 K).
The thermometer is calibrated at the triple points of equi-
librium hydrogen (13,8033 K), ncon (24,5561 K), oxygen
(54,3584 X), argon (83,8058 K), mercury (234,3156 K),
and water (273,16 K), and at two additional temperatures
close to 17,0 K and 20,3 K. These last two may be deter-
mined either: by using a gas thermometer as described in
Sect. 3.2, in which case the two temperatures must lie
within the ranges 16,9 K to 17,1 K and 20,2 K t0 204 K
respectively; or by using the vapour pressure-temperature
relation of equilibrium hydrogen, in which case the (wo
temperatures must lie within the ranges 17,025 K to
17.045 K and 20,26 K to 20,28 K respectively, with the
precise values being determined from Eqs.(11ajand (11b)
respectively:

Too/K — 17,035 == { p/kPa—33,3213)/13,32 (113}
Too/K —20,27 = (p/kPa—-101,292)/30. (11b}

The deviation function is *;
W Too)— W (Too) = a{W(Tyo)— 1]+ b [W (Tye)~ 1]

s
+|Z ¢ lln W(Tyo)'*" (12)
=i

with values for the coeflicients a. b 2nd ¢, being obtained
from measurements at the defining fixed points and with
n=2.

For this range and for the sub-ranges 3.3.1.1 t0 3.3.1.3
the required values of W,(Ty,) are obtained from Eq. (92)

or from Table .

3.3.1.1. The Triple Point of Neon (245561 X) io the
Triple Point of Water (273,16 K). The thermometer is
calibrated at the triple points of equilibrium hydregen
{13,8033 K}, neon (24,5561 K), oxygen (54,3584 K), argon
(83,8058 K), mercury (234,3156 K) and water (273,16 K).
The deviation function is given by Eq. (12) with values
for the coefficients a, b, ¢,, ¢, and ¢, being obtained from
measurements at the defining fixed points and with
c,=Cg=nm=0, ’

3.3.1.2. The Triple Point of Oxyvgen (54.3554 K} 1o the
Tripie Pomrt of Warer {27316 K}. The thermometer is
3 This deviation function land also those of Eqs. (13Yand (141} may
be exjressed in terms of IV, rather than B85 {or this procedure see
“Supplementary Informaton for ITS-907
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Table 5. Deviation functions and calibration points for platinum
resistance thermometers in the various ranges in which they define
Too -

a Ranges with an upper fimit of 273.16 K

Sec- Lower Deviation functions Calibration

tion temper- points
ature limit (see Table 1)
T/K

331 138033 alW(Too) - 1+b[W(Too)— 1 2-9
+ T allnW(Tol"™, n=2
i=1

3341 24,5561  Asfor 331 withcy=cy=n=0 2,5-9

3312 543584  Asfor 3.3.1 with 6-9
Cy=Cy =0 =0y =0, nm]
3313 838058 a[W(Ty)—1} 7-9

+b[W (Too)— 1] 1n W(Ty)

b Ranges with a lower limit of 0°C

Sec- Upper Deviation functions Calibration
tion temper- points
ature limit (sce Table 1)
t°C

3.3.2° 961,78 a{W (Tyo) =]+ bW (Tye)~1)? 9, 1215
+e(WiTog)~ 1P +d[W(T,)
- W660,323°C))?

3321 660323 As for 3.3.2 with d=0 9

3322 419527  Asfor 3.3.2 withc=d=0 9

3323 231928  Asfor 332 withcmd=0 9,11,12

3324 1565985 Asfor 312 withbmc=d=0 9

3325 297646 Asfor 332 withb=c=d=0 9

¢ Range from 2343156 K { —38.8344°C) 10 29.7646°C
333 As for 3.3.2 with ¢=d =0 8§-10

* Calibration points 9, 1214 are used with d=0 for (5, <
660.323°C; the values of a, b and ¢ thus obtained are retained for
fag > 660.323 °C, with d being determincd from calibration point 15

calibrated at the triple points of oxygen (54.3584 K),
argon (83,8058 K), mercury (2343156 K) and water
(273.16 K. ’

Toe deviation function is given by Eq. (12) with values
for the coeflicients a. b and ¢, being obtained from mea-
surements at the defining fixed points, with c;=c¢ =
¢, =¢s=0and with n=1.

3.3.1.3. The Triple Point of Argon (83.8058 K) to the
Triple Point of Warer (273,16 K). The thermometer is
calibrated at she triple points of argon (83,8058 K), mer-
cury 12343136 Kj and water (273.16 K).
The deviation function is:

Wi{Tao) = Wi Tap) = a{iV {T75) ~ 1]

B W (Too)— (] In W (Typ) (13)
with the values of « and b being obtained from measure-
ments at the defining fixed points.

332 From 0°C (o the Freezing  Point of Silver
{961.78°C;. The thermometer is calibrated at the triple

b2
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point of water (0,01 °C), and at the freezing points of tin
(231,928°C), zinc (419,527°C), zluminium (660,323°C)
and silver (961,78°C).

The deviation function is:

W (Tyo)= W,(Ty0) = a[W (To0) = 11 +b[W (Too)— 1) (14)
+o[W(Ty)—1) +d[W (Ty0) - W (660,323 °C))* .

For temperatures below the freezing point of aluminium
d=0, with the values of a, 5 and ¢ being determined from
the measured deviations from W,(T,,) at the freezing
points of tin, zinc and aluminium. From the freezing point
of aluminium to the freezing point of silver the above
values of a, & and ¢ are retained and the value of d is
determined from the measured deviation from W,(T,,) at
the freezing point of silver.

For this range and for the sub-ranges 3.3.2.1 to 3.3.2.5
the required values for W.(T,,) are obtained from
Eqg. (10a) or from Table 1.

3.3.2.1. From 0°C 1o the Freezing Point of Aluminium
(660,323°C). The thermometer is calibrated at the triple
point of water (0,01 °C), and at the freezing points of tin
(231,928°C), zinc (419,527 °C) and aluminium (660,323°C).

The deviation function is given by Eq. (14), with the
values of a, b and ¢ being determined from measurements
at the defining fixed points and with d=0.

3.3.2.2. From 0°C to the Freezing Point of Zinc
(419.527°C). The thermometer is calibrated at the tripie
point of water {0,01 °C), and at the freezing points of tin
(231,928 °C) and zinc {419,527°C).

The deviation function is given bv Eq.(14) with the
values of a and b being obtained {rom measurements at
the defining fixed points and with ¢=d=0.

3.3.2.3. From 0°C 1o the Freezing Point of Tin
(231,925°C). The thcrmometer is calibrated at the triple
point of water (0.01°C), and at the ffeezing points of indi-
um {156.5985°C) and tin (231,928°C).

The deviation function is gi\en by Eq. (14) with the
values of @ and b being obtained {rom measurements at
the defining fixed points and with ¢c=d=0.

3.3.24. From 0°C 10 the Freezing Point of indium
(156,5955°C). The thermometer is calibrated ar the
triple point of water (0.01°C), and at the frezzing pont of
indium (156,5985°C).

The deviation function is given by Fq. {14} with the
value of a being obtained from measurements at the defin-
ing fixed points and with b=c=d=0.

3.3.2.5. From 0°C o tie Meliing Poini of Gullium
{29, 7646 C). The thermormeter is valibraied at the triple
point of water (0,01 °C), and at the melting point of gali-
um (29.7646°C}.

The deviation function is given by Eq. (14) with the
value of ¢ being obtained from measurements at the defin-
ing fixed points and with b=c=d =1

3.3.3. The Triple Point of Mercury { —38.8344°C ) 10 e
Melting Point of Gallium ¢ 29 7646 C ;. The thermoineter

is calibrated at the triple points of mercury (— 38,8344 °C),
and water (6,01 °C), and at the melting point of gallium
(29,7646°C).

The deviation function is given by Eq. (14) with the
values of a and b being obtained from measurements at
the defining fixed points and with c=d=0.

The required values of W,(T,,) are obtained from
Egs. (9a) and (10a) for measurements below and above
273,16 K respectively, or from Table 1.

3.4. The Range Above the Freezing Point of Silver
(961,78°C) : Planck Radiation Law

Above the freezing point of silver the temperature Ty, is
defined by the equation:

L, (T5,) = SFP (e, [A T (X" 1 —1 (15)
Ly [To(X)]  explc;[ATy0)"")—1 °

where T,, (X) refers to any one of the silver {T;o(Ag)
=123493 K}, the gold {T,,(Au)=133733K} or the
copper {T,o{Cu)=1357,77 K} freezing points® and in
which L,({Tyo) and L,[T,o(X)} are the spectral concen-
trations of the radiance of a blackbody at the wavelength
{in vacuo) 4 at Ty, and at Ty, (X) respectively, and
¢,=0,014388 m - K.

For practical details and current good practice for
optical pyrometry, see “"Supplementary Information for
the [TS-90™ (BIPM-19901

4. Supplementary Information and Differences
from Earlier Scales

The apparatus, methods and procedures that will serve to
realize the ITS-90 are given in “Supplementary Informa-
tion for the ITS-90". This documentalso gives an account
of the earlier International Temperature Scales and the
aumerical differences between successive scales that in-
clude, where practicable, mathematical functions for the
differences Toq -~ Tge. A number of useful approximations
to the I'TS-90 are given in “Techniques for Approximating
the ITS-90".

These two documents have been prepared by the
Cemite Consultatil de Thermometrie and are published
by the BIPM: they are revised and updated periodically.

The differences T, — T;y are shown in Fig. 1 and
Table 6. The number of significant figures given in Table 6
ailows smooth interpolations o be made. However, the
reproducibility of the IPTS-68 is, in many areas, substan-
tially worse than is implied by this number.

* The T, values of the ireezing points of silver, gold and copper are

belicved ta be self consistent to such a dewree that the substuution
of anv one of them in place of one of the other 1wo as the reicrence
temperature T, (X) will not resuit in significant differences in the
measured values of T,,.




Table 6. Differences between 1TS-90 and EPT-76, and beiween 1TS-90 and IPTS-68 for specificd values of Ty, and 144

(To = Tre)/mK

Too/K 0 i 2 3 4 5 6 7 8 9
o) -0, -0 -03 —-04 —-0.5
10 —~0.6 -0,7 -03 -10 -1 -13 -1,4 -1,6 ~18 -2,0
20 -22 —-2.5 —-27 -30 —-32 -3,5 —~38 —4.1
(Too—Tos 'K
Too/K 0 g 2 3 4 s 6 7 8 9
10 —0.006 —0,003 —0,004 —0,006 -~0,008 -~ 0,000
20 -0,009 —-0,008 -0,007 —-0.007 ~ 0,006 ~0,065 — 0,004 ~ 0,004 -0,005 - 0,006
30 - 0,006 -0,007 -0.008 -0.008 —0,008 ~0.007 —-0,007 —-3,007 -0,006 —~ 0,006
40 - 0,006 -0,006 - 0,006 —0,006 -0,006 0,007 -~0.007 -0,007 -0,006 -—0,006
50 - 0,006 —0,005 -0,005 —0,004 -~0,003 -0,002 ~ 0,001 4,000 0,001 0.002
50 0,003 0,003 0,004 0,004 0,005 0,005 0,006 0,006 0.007 0,007
70 0,007 4,007 0.0G7 0.007 0.007 0,008 0,008 0.008 0,008 0,008
80 0,008 0,008 0.008 0,008 0,008 0,008 0,008 0,008 0,008 0,008
90 0,008 0,008 0,008 0,008 0,008 0,008 0,008 0,009 0,009 0,009
Tyo/K 0 10 20 30 a0 %0 60 70 80 90
10D 0,009 0,011 0,013 0,014 0.014 0,014 0.014 0013 0,012 0,012
200 0,011 010 0.009 0,008 0,007 0,005 0,003 0,001
{t90 —1s)/°C
teo/°C 1] -10 - 20 -30 -40 -50 ~&6) -~70 -- 80 -G0
- 100 0.013 0.013 0.014 0014 0.014 0013 0.012 0,010 0.008 0.008
0 0.000 0,002 0,004 0,006 0.008 0,009 0,010 0,011 0,012 0012
oo 7T ] 10 20 30 40 ¢ 60 70 80 90
0 0.000 -0,002 -(,005 —0.007 -0.010 —-0013 -0.G16 -0,018 —0.021 ~0.024
100 —~0.026 ~0,028 -0.020 ~10,032 ~0.034 --0.G36 —-0,037 -0.038 ~0.039 -0.039
200 G040 ~(.040 —-0.040 —0.040 —~0.040 - 0.040 —0.040 -0,039 —-0.039 -0.039
300 - 0039 -0,03¢ -0,039 ~ 0,540 —0.04C —-0.041 -0,042 -0,043 0,045 --0.04¢
400 ~0.048 - 3,051 -~0,053 ~0.038 0059 — G062 -~ 0065 ~ 0,063 -0.072 ~007¢
500 -0.079 --(,083 —0.087 -0.050 -~ 0.094 ~3.098 -~ {3,101 - 0,108 ~0.108 —-0.11z
60D ~0.115 ~0.118 -0.122 -0125* 008 -0,03 0,02 0.06 0.1 a.16
700 0,20 0.24 Q.28 0.31 033 6.35 0.36 036 0.16 035
800 (.34 0.32 2,29 0.25 0.22 018 0.14 0.10 0.06 0.03
900 ~0.01 -~0,03 ~0.0¢ -0.08 -0.10 ~{42 ~0,14 -0,16 ~0.17 -.18
1000 ~0.19 -0.20 —{0.21 -~022 —-023 -0.24 -~025 -0.25 ~0.26 —-0,26
fag°C 4] 100 200 306 409 S0 600 700 300 900
1000 ~036 =030 =035  -030 044 049  —054  -060  —066
2000 ~0,72 ~0.79 -85 —-{53 - 1.0 -1.07 ~1.15 - 124 - 132 -4
3000 - 1,30 -1,59 - 1.69 ~1.78 - 184 - 1,99 ~ 2,10 —-2.21 - 232 ~24)

* A discontinuity in the first derivative of (4. — 1., ) ©ocurs al a lemperature 0f 159 =630.6°C.at which {tyg~1,,)= ~0.125C
Y se 7 lse pe 1 [T Rt XY

Appendix
The international Temperature Scale of 1927 (1T$-27 )

The aternational Temperature Scale of 1927 was adopted by the
sevenih General Conlerence of Weights and Meuasures to overcome
tae practical difficuitics of the direct realization of thermodynamic
iemperaiures by gas thermomstry, and as a universally acceptuble
replacement for the differing oxisting naiional temperature scales
The IT5-27 was formulated 50 as to wilow measurements of temper.
ature to be made preciseiv and reproducibly, with os close an up-
proximation to thenmodynantc temperatures as could be deter-
mined at that fime. Between the oxvgen boiing paing the zoid
freezing point it was based upon a number of reprody temper-
atures. ot fixed puints, (o which numerncal vaiues were assignesd. and
two standard imerpolating instruments. Each o8 these ing rrpolainag
Instruments was cahbrated st several of the fixed poinis. this giving
the constants for the mterpolating formula in the anpropoate
peraturs range. A platinun, resistance thermometer was wned (o1 the
lower part and u platoumn rnodiune plannum heemocouple for

lemperatures above 660°C. For the region above the gold freezing
Pt temoeratures were defined in torms of the Wien radiation law-
i practice. this invanably resulted in the selection of an optics
pyiometer as thr realizing instrument,

The International Temperature Scale of 1948 (1TS-48)

The fatzrnaunne! Temperature Scale of 1948 wos adopted by th
antn General Conterence. Changes from the 1TS-27 were: the bw-
er mite ¢! the plattnum resistunce thermomelss range was changed
from 190 7 tathe defined oxygen Hoibng point of — (82,97 °C,
and the panctior of the platinum resistance thermoimeter range anc.
the thermoceusle -unge becuame the measnred aatimony freezing
poat fabowt 63070) m piace of A460°C: the silver freezing poin’
wis detined as brig 9608 Clinstead of 920,35 °C: the goid freezin:
punt replacad the wold melting pomt 110537°C 5, the Planck radin
aeo daw repaced e Wien law: the value assigned 5o the secons
andinticn corstant hecame 1438 x 197 m - K i place of 1432y
1077 m - K the permntted ranges tor the constants of the interpol;
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tion formulae for the standard resistance thermometer and thermo-
couple were modified: the limitation on 47 for optical pyrometry
(AT<3x107% m - K) was changed to the requirement that "visible™
radiation be used.

The International Practical Temperature Scale
of 1948 (Amended Edition of 1960 (IPTS-48)

The International Practical Temperature Scale of 1948, amended
edition of 1960, was adopted by the eleventh General Conlerence:
the tenth General Conference had alrsady adopted the tnple point
of water as the sole point defining the kelvin, the unit of thermody-
namic temperature. In addition to the introduction of the word
“Practical”, the modifications to the ITS-48 were: the triple point
of water, defined as being 0,01 °C, replaced the meiting poiat of ice
as the calibration point in this region; the freezing point ol zinc,
defined as being 419,505°C, became a preferred alternative to the
sulphur boiling point (444,6 °C) as a calibration point; the permiited
ranges for the constants of the interpolation formulae for the stan-
dard resistance thermometer and the thermocouple were further
modifted; the restriction to *“visible” radiation for optical pyrome-
iry was removed.

inasmuch as the numerical values of temperature on the I[PTS-
48 were the same as on the [TS-48. the former was not a revision of
the scale of 1948 but merely an amended form of it.

The International Practical Temperature Scale
of 1968 (1PTS-68)

In 1968 the International Committee of Weights ard Mecasures
promuigated the International Practical Temperature Scale of 1968,
having been empowered to do so by the thirteenth General Confer-
ence of 19671968, The IPTS-68 incoporated very extensive
changes from the [PTS-48. These included numerical changes. de-
signed 1o bring it more nearly in accord with thermodynamic tem-
peratures, thut were sufficiently large to be apparent to many users.
Other chunges were as iollows: the lower limit of the scale was
cxtended down to 13,81 K at ¢ven lower temperatures (0.5 K to
5.2 K, the use of two helium vapour pressure scales was recom-
mendad: six new defining fixed points were introduced ~ the triple
point of cquilibrium hydrogen (13.81 K). an intermediate equilibn-
um hydrogen point (17.042 K). the normal boiling point of cquilib-
riurn hydrogen (20.28 K), the boiling point of neon (27.102 K), the
triple point of oxygen (54,361 K), and the {reezing point of tin
(2319641 °C) which became a permitted alternative to the boiling
point of wuter: the boiling point of sulphur was deleted: the values
cssigned to four fixed points were changed ~ the boiling point of
oxygen 190,188 K). the freezing point of zinc (419,58 °C). the (reez-.
ing puint of sitver (961.93°C), und the freezing point of gold

(1064,43°C): the interpolating formuiae for the resistance ther-
mometer range became much more complex; the vafue assigned to
the second radiation constant ¢, became 1,4388 x 1072 m - K; the
permitted ranges of the constants for the interpolation formulae for

the resistance thermometer and thermocouple were again modified.

The International Practical Temperaiure Scale
of 1968 (Amended Edition of 1975) (1PTS-68)

The International Practical Temperature Scale of 1968, amended
edition of 1975, was adopted by the fifteenth General Conference in
1975. As was the case for the IPT3-48 wiih respect to the ITS-48,
the IPTS-68(75) introduced no numerical changes. Most of the
extensive textural changes were intended only to clarify and simplify
its use. More subsiantive changes were: the oxygen point was de-
fined as the condensation point rather than the boiling point; the
triple point of argon (83,798 K) was introduced as a permitted
aliernative to the condensation point of oxygen: new values of the
isotopic composition of naturally occurring neon were adopted ; the
recommendation to use valucs of T given by the 1958 “He and 1962
*He vapour-pressure scaies was rescinded.

The 1976 Provisional 0.5 K to 30 K Temperature Scale
(EPT-76)

The 1976 Provisional 0.5 K to 30 K Temperature Scale was intro-
duced to meet two important requirements: these were to provide
means of substantially reducing the errors (with respect to corre-
sponding thermodynamic values) below 27 K that were then known
to exist in the IPTS-68 and throughout the temperature ranges of
the *He and *He vapour pressure scales of 1958 and 1962 respective-
ly, and to bridge the gap between 5,2 K and 13,81 K in which there
had not previously been an international scale. Other objectives in
devising the ETP-76 were “that it should be thermodynamically
smooth, that it shouid be conunuous with the IPTS-68 at 27,1 K.
and that is shouid agree with thermodynamic temperaturz T as
closely as these two conditions allow™. In contrast with the IPTS-68.
and to ensure its ranid adoption, several methods of realizing the
ETP-76 were appr ved. These included: using a thermodynamic
interpolation instrument and one or more of eleven assigned refer-
ence points: taking differences from the [PTS-68 above 13.81 K;
taking differences from helium vapour pressure scales below S K
and iaking differences from certain well-established laboratory
scales. Because there was a certzin “lack of internal consistency™ it
wits admitted that “'slight ambiguities between realizations™ might
be int:oduced. However the advantages gained by adopting the
EPT-76 as a working scale until such time as the 1PTS-68 should be
revised and extended were considered 10 outweigh the disadvan-
tages.
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