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RESUMEN: El estado del arte actual para la realizacion y difusién diseminacion de la temperatura por encima de
1300 K se fundamenta en la puesta en practica del kelvin (MeP-K-19) [1]. Existe un conjunto puntos fijos cuya
temperatura termodindmica ha sido asignada (Co-C (1597 K), Pt-C (1011 K) y Re-C (2747 K) que son un
componente esencial de la MeP-K-19 a alta temperatura. Actualmente es necesario aumentar el nimero de puntos
fijos de alta temperatura disponibles para la MeP-K de alta temperatura y asi reducir la incertidumbre en la
interpolacion de temperaturas entre los mismos. Durante la elaboraciéon del proyecto EMPIR "Real-K"[2], los puntos
fijos de Fe-C (1426 K) y de Pd-C (1765 K) fueron considerados buenos candidatos para su inclusion en la MeP-K, ya
gue han sido menos investigados y su temperatura termodinamica no ha sido determinada. Este trabajo describe la
construccion, caracterizacion y medida de puntos fijos de alta temperatura de Fe-C y Pd-C en el Centro Espafiol de
Metrologia (CEM) como parte de su contribucion al proyecto EMPIR "Real-K".

1. INTRODUCCION

La diseminacion de la medida de temperatura por encima del punto de plata (~1300 K) via
realizacion de la Escala Internacional de Temperatura (EIT-90) coexiste actualmente con el
enfoque de radiometria indirecta descrito en el MeP-K-19 [1], que utiliza puntos fijos de alta
temperatura (HTFP) con temperaturas termodinamicas asignadas. Este enfoque de radiometria
indirecta puede proporcionar mejores incertidumbres (principalmente a altas temperaturas) y
puede aplicarse para vincular directamente las temperaturas asi determinadas con el kelvin
redefinido.

Para cubrir el mayor rango posible de temperaturas por encima de la temperatura de
solidificacion del cobre, el punto fijo més alto actual de la EIT-90, es necesario desarrollar una
serie de puntos fijos de alta temperatura (HTFP). Estos nuevos puntos fijos deben
complementar los puntos fijos de alta temperatura Co-C (1597 K), Pt-C (2011 K) y Re-C (2747
K), cuyas temperaturas termodinAmicas ya han sido determinadas, cubriendo valores de
temperaturas intermedias y ampliando el rango hasta 3200 K. Esta es una de las tareas del
proyecto de investigacion EMPIR Real-K [2] en el que participa el CEM. Concretamente, se ha
encargado de la construccion de HTFP de Fe-C (1426 K) y Pd-C (1765 K).

En las siguientes secciones se describira el proceso de construccién de estos puntos fijos y su
caracterizacion, incluyendo la influencia del horno.

2. DESARROLLO/DESCRIPCION

Las células fabricadas llevan crisoles de tipo hibrido y se han llenado aplicando el método del
piston. El disefio de las células CEM esta descrito en [3]. La figura 1 muestra un esquema de
como se llenan las celdas en el momento en que la mezcla de polvo de metal y carbono ya se
ha fundido y una imagen del mismo introducida en el horno de calentamiento. La parte de la
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aleacién que excede la capacidad del lingote entra en el orificio central de evacuacion del
piston. Esta muestra se puede extraer facilmente del crisol y sirve para el andlisis de las
impurezas presentes en la aleacion.
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Figura 1. Esquema y foto del sistema de llenado de puntos fijos de alta temperatura del CEM.

Las muestras de polvos de Fe y Pd junto con las muestras de Fe-C y Pd-C, obtenidas durante
el proceso de llenado de las células, se enviaron al National Research Council de Canada
(NRC) para el andlisis cuantitativo de impurezas por GDMS. La mayoria de los valores de las
impurezas eran compatibles con los valores de pureza nominal proporcionados por los
proveedores de polvos metal y grafito, con la excepcion de 450 ppm de oxigeno detectadas en
la muestra de Fe-C y las 210 ppm de Ru en la célula de Pd-C. El 6xido de hierro en las celulas
de Fe-C no tiene una influencia significativa en la temperatura de transicion del punto eutéctico
[4]. El Ru de la muestra de Pd-C representa el doble de la pureza del polvo declarada por el
proveedor (100 ppm) y es también la impureza con mayor concentracion en la muestra de
polvo (56 ppm). La influencia de las impurezas en la medida del punto de inflexion de la célula
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en fusidn se revelard a partir de los resultados de la comparacion de las células fabricadas por
el CEM con otras células fabricadas por otros socios del proyecto Real-K.

3. RESULTADOS Y DISCUSION

La medida de la temperatura de las células se ha realizado con un termémetro de radiacion
patron LP4. El LP4 esté referenciado a un cuerpo negro de punto fijo de Cu y mide tgo.

Las células se instalan en un horno IR-R80 CHINO. Previamente a la medida de las células, el
horno se somete a un tratamiento en Ar durante aproximadamente 1 hora, a unos 2300 K. Las
células se colocan en la parte mas homogénea del horno (posiciéon central).

Se realizan tres ciclos fusién/solidificacién por dia de medida. En la figura 2 se muestra un ciclo
completo para el Fe-C y para el Pd-C. El valor de la temperatura del punto de inflexion de la
meseta de fusion, teo(PDI), medido a lo largo de los dias se muestra en las Figuras 3y 4 para el
Fe-C y Pd-C, respectivamente. Debido a la presencia de impurezas, las temperaturas de fusiéon
van aumentando hasta que, tras varios dias de mediciones, se estabilizan. Todas las
temperaturas indicadas en las figuras se han calculado con el LP4 referido al punto fijo de Cu
del CEM medido antes o después de la medida del punto fijo de alta temperatura.
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Figura 2. Ejemplo de mesetas de fusién/solidificaciéon de las células de (a) Fe-C y (b) Pd-C del
CEM
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Figura 3. teo(PDI) de las células de Fe-C del CEM a lo largo de varios dias desde su
fabricacion. Se ha representado la media de los tres ciclos de cada dia y la barra de error es la
repetibilidad del PDI de cada dia.
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Figura 4. teo(PDI) de las células de Pd-C del CEM a lo largo de varios dias desde su
fabricacion. Se ha representado la media de los tres ciclos de cada dia y la barra de error es la
repetibilidad del PDI de cada dia.

Este tiempo de estabilizacion de las células tras el llenado puede reducirse aumentando el
tiempo en los que la aleacion metal- carbon se mantiene fundida durante el llenado. Esto se ha
comprobado con una nueva célula 1Fe-C4 que se ha mantenido fundida > 1 h y que ha
necesitado menos ciclos de fusion/solidificacion para mostrarse estable.

Fabricacion y caracterizacion de puntos fijos de Fe-C y Pd-C dentro del proyecto EMPIR “Real-K”.
4/8



» Avila, del 27 al 29 de septiembre de 2022
[ ]

congresoespaiolde

metrologia |
™ 22 Ponencia n°: S1-2-R16-OP

Después de la estabilizacién de la temperatura del PDI de las células, se ha medido la
influencia del horno en la determinacién de dicho punto de inflexion de la meseta de fusion.
Este efecto del horno es una de las principales componentes de incertidumbre en el uso de
puntos fijos de alta temperatura [5] y es otra de las tareas del proyecto Real-K.

El efecto del horno para las células de Fe-C y de Pd-C se ha medido en dos hornos:

e en el horno CHINO (con una zona de calentamiento) buscando la reproducibilidad de la
célula cuando la célula se desplaza desde la posicidn central varios centimetros hacia
atrds y hacia delante. En las figuras 5 y 6, se muestran las too(PDI) obtenidas para
varias mesetas de células de Fe-C y Pd-C, respectivamente, en distintas posiciones.

e en un horno de 3 zonas (marca LENTON para Fe-C y marca ENERGON para Pd-C).
Los hornos de 3 zonas proporcionan una zona uniforme de temperatura mas amplia que
la que se puede conseguir en un horno de una sola zona de la misma longitud. La
variacién de temperatura dentro de la zona uniforme es de + 1°C. No se ha observado
un efecto significativo en estas medidas, p. e. en la figura 7 se muestran las too(PDI)
obtenidas para varias mesetas de ceélulas de Fe-C con distintos perfiles en el horno.
En el caso de las células de Pd-C este efecto es igualmente no significativo.
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Figura 5. Efecto del horno en células de Fe-C en funcién de la posicion de la célula en el horno
de 1 zona
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Figura 6. Efecto del horno en células de Pd-C en funcion de la posicion de la célula en el horno
de 1 zona
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Figura 7. Efecto del horno en células de Fe-C en funcién de del perfil del horno de 3 zonas

De las figuras anteriores, podemos ver que, en el caso del Fe-C este efecto es como maximo
de 0,09 °C y de 0,15 °C para el Pd-C, ambos valores obtenidos de las medidas realizadas en el
horno de 1 zona.
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Ademas, durante las medidas se ha visto que hay diferencias de medida entre el horno de 1
zona y de tres zonas para una de las células fabricadas de Fe-C con apertura de 6 mm:;
0,10 °C, ver figura 8.
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Figura 8. Diferencia de las medidas en el horno de 1 zona y de 3 zonas para la célula de Fe-C
de 6 mm de apertura.

Este efecto no se ha visto para las células de aperturas de 3 mm. Una vez descartada la
correccion por emisividad, que es muy pequefa, se considera que la diferencia puede deberse
a que el perfil de temperatura del horno tiene un efecto diferente en los disefios de celdas no
idénticas [6].

Los valores finales obtenidos para las células construidas en el CEM se dan en la tabla 1. En el
célculo de la incertidumbre que figura en la tabla se han tenido en cuenta: la incertidumbre de
medida de tg con el termdmetro de radiacién patron LP4, la repetibilidad de las células en los
diferentes ciclos y dias (una vez estabilizadas), el efecto del horno y las componentes
enumeradas en [5].

célula too, °C U(teo), °C
1FeC1 1153.58 0,18
1FeC2 1153.56 0,18
1FeC3 1153.64 0,19
1PdC1 1491,93 0,41
1PdC2 1491,93 0,41

Tabla 1. Valores de temperatura de fusion (punto de inflexién) de las células construidas en el
CEM.
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4. CONCLUSIONES

Por primera vez se han construido varias células de Fe-C y Pd-C en el CEM. El andlisis de las
muestras de la aleacion demuestra que son de una pureza valida para su uso como puntos
fijos de definicién. Tras una primera fase de estabilizacion, las temperaturas de fusion se
muestran estables y no se han identificado dafios en los crisoles después de un numero
considerable de ciclos de medida.

Se ha asignado la tg a las células utilizando el termdmetro de radiacion patrén del CEM, siendo
estos valores compatibles con otros resultados publicados de otros Institutos Nacionales de
Metrologia.

Ademas se han realizado medidas para evaluar efecto del horno en diferentes hornos
disponibles en el CEM (una zona, tres zonas). En el caso de las células de 3 mm de apertura,
este efecto es menor o del orden de la incertidumbre de medida y sélo es significativo en el
horno de una zona: 0,09 °C para el Fe-C y 0,15 °C para el Pd-C, como valores maximos. En el
caso de la células de Fe-C de 6 mm, las diferencias entre las temperaturas medidas en el
horno de tres zonas y en el de una zona son grandes, 0,10 °C, en comparacién con las celdas
de 3 mm, por lo que la incertidumbre final asignada a esta celda debera incrementarse.
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