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ADNOTARE

BORDIANU Constantin, ,,Contributii la realizarea etalonului national al temperaturii”,
Teza de doctor pentru conferirea titlului de doctor in stiinte ingineresti, la specialitatea

273.01 - Metrologie, standardizare si conformitate. Chisinau, 2024

Structura tezei: Lucrarea contine introducerea, patru capitole, concluzii generale si
recomandari, bibliografie din 95 titluri, 15 anexe, 168 pagini, 55 figuri si 21 tabele. Rezultatele
obtinute sunt publicate in 13 lucrari stiintifice.

Cuvinte cheie: etalon national, unitate de masura, unitati SI, trasabilitate, puncte fixe, scara de
temperaturd, incertitudine, comparari internationale, schema de trasabilitate.

Scopul lucrarii: Dezvoltarea bazei teoretice pentru construirea etalonului national de
temperaturd, prin intermediul caruia sd fie posibila asigurarea uniformitatii masurarilor n
Republicii Moldova.

Obiectivele lucrarii: Elaborarea specificatiei tehnice pentru dotarea etalonului cu echipamente
de reproducere, de mentinere si de transmitere a unitatii de temperatura, elaborarea procedurilor
de masurare si de estimare a incertitudini de masurare, analiza caracteristicilor tehnice si
metrologice, demonstrarea la nivel international a echivalentei unitatii reproduse.

Noutatea si originalitatea stiintifica a lucririi: consta in dezvoltarea si cercetarea bazei de
reproducere a unitatii de temperatura, care sa satisfaca cerintele internationale si sa corespunda
necesitdtilor tarii. Sa urmadrit astfel rezolvarea conceptuala a principalelor probleme legate de
crearea etalonului si transmiterea unitatii, inclusiv al performantelor metrologice necesare. In
teza se propune o tratare principial noua a problemelor legate de capabilitatile de reproducere a
unitatii prin PF, utilizarea ei, asigurarea trasabilitatii si demonstrarea echivalentei internationale.
Rezultatul/rezultatele obtinute care contribuie la solutionarea unei probleme stiintifice
importante: se demonstreazd prin crearea etalonului, diseminarea unitatii de la el si
recunoasterea la nivel international prin publicarea capabilitdtilor (CMC) de masurare in baza de
date a BIPM.

Importanta teoretici a lucrarii: releva din contributia la dezvoltarea bazei nationale de
etaloane a tarii, asigurand o baza pentru cercetarile ulterioare in domeniu.

Valoarea aplicativa a lucrarii rezultd din faptul ca etalonul a fost realizat in practica. Pentru
toate partile componente au fost determinate caracteristicile metrologice si incertitudinile de
masurare.

Implementarea rezultatelor stiintifice: Rezultatele cercetarilor efectuate au fost prezentate si
expuse la seminare, comitete tehnice specializate, conferinte stiintifice, nationale si

5

internationale. Etalonul este cercetat si utilizat pe larg in cadrul INM, pentru etalonarea MM.



AHHOTAIMSA

BOPIMAHY KoncranTtuH, “Bkiaa B peaju3anio HAIMOHAJIBHOIO 3TAJIOHA
TemnepaTypsl”, Jluccepranus Ha COMCKAHME YYEHOH CTeNEeHH JOKTOPA TEXHUYECKUX HAYK
no cnenuagabHocTu 273.01 - MeTpoJiorus, cTaHIapTU3aLUs U COOTBETCTBHE,

Kummnes, 2024,

CtpykTypa auccepTamuu: padoTa COJCP)KUT BBEACHHUE, YCTHIPE IJIABBI, OOIIME BBIBOIBI H
pekoMeHaanuu, Oubnauorpadguio u3 95 HammenoBanwii, 15 mpunoxxenus, 168 crpanuy, 55

pucyHKOB U 21 Tabymi. Pe3ynbrarsl paboThl 0nyOJuKoBaHbI B 13 HayYHBIX CTATHSIX.

KiroueBble cji0Ba: HalMOHAIBHBIM  ATaJOH, €IWHUNA u3MepeHus, eauHuibl CHU,
MPOCIICKUBAEMOCTh,  pEMEepHbIE  TOYKH, TEeMIEepaTypHas IIKajla, HEONPEIACICHHOCTb,

MCKAYHAPOAHLBIC CIIMYUCHUS, CXEMaA ITPOCIICIKUBACMOCTH.

Heabr pabGorbi: Pa3paboTka TEOPETUYECKUX OCHOB IOCTPOCHHS HALMOHAIBHOIO 3TajlOHA

TEMIIEPATYPBHI, C TOMOLIbI0 KOTOPOTO MOKHO 00ECIIEUNUTh €AMHCTBO U3MepeHuit B MoiioBa.

33[{3‘11/1 paﬁ()TbI: Pa3pa60TKa TCXHHUYCCKOI'O 3aJaHus AJId OCHAIICHUA 3TaJIOHA 060py,HOBaHI/IeM
AJI1 BOCIIPOU3BCACHUSA, NOAACPIKAHUA U II€peaadn CAWHUIBI, pa3pa60TaKa MCETOJHK I/ISMepeHI/Iﬁ
N OLCHKa HCOIPCACICHHOCTH, aHAJIM3 TCXHUYCCKUX HU MCETPOJIOIrHYCCKUX XapaKTCPUCTHK,

MMPU3HAHUC DKBUBAJICHTHOCTHU BOCHpOI/I3BOI[I/IMOI71 CAUHUIBI HAa MCKAYHAPOIHOM YPOBHC.

HoBu3Ha 1 HayyHasi OPUTHHAJIBLHOCTH PadoThI: 3aKI0YaeTcs B pa3padOTKe U UCCIEIOBAHUN
OCHOB BOCIIPOM3BEJICHUS €IUHHIIBI TEMIIEPATyphl, OTBEUAIOIIel MEXyHapOIHBIM TPEOOBAHUSAM
U COOTBETCTBYIOUIEH MOTpeOHOCTAM cTpaHbl. TakuM oOpa3oMm, paboTa HampaBlieHa Ha

KOHICIITYAJIBHOC PCHICHUC OCHOBHBIX HpO6J’I€M, CBs3aHHBIX C CO3JaHUEM OTaJIOHA.

ITosrydyeHHBIN pe3yabTaT/pe3yabTaThl, CHOCOOCTBYIOIIME PEIICHHUI0 3HAYMMONW HAYYHOM
NnpodJeMbl: J0Ka3bIBAETCS CO3JaHUEM ATAJIOHA, PACHPOCTPAHEHUEM E€AMHMIIBI U3MEPEHHS Ha

€ro OCHOBE M MEXKIYHApOIHBIM Mpu3HaHUeM myTeM myonukanuu CMC B 6aze nanubsix BIPM.

TeopeaneCKaﬂ SHAYUMOCTD paﬁoTbI: O6YCJIOBJ'IeHa €C BKJIAJIOM B PA3BUTHUC HaIlMOHAJILHOM

ATAJIOHOM 0a3bl, 00ECTIEYNBAIOIICH OCHOBY ISl TAJIbHEUININX MUCCIIEIOBAaHUM B TaHHOW 00JIacTH.

IIpukaagHoe 3HaYeHHe padoThl: 0OYCIOBICHO TEM, YTO 3TAJOH pPealn30BaH Ha npakTuke. s

BCEX COCTaBHBIX YacTeH OIpeaACICHbI METPOJIOTHYCCKUEC XapPAKTCPUCTUKHU U HEOIIPCACIICHHOCTH.

IlpuMeHeHre  Hay4YHBIX  pe3yJabTaToB: Pe3ynbTaTbl  NPOBEAEHHBIX  MCCIIEJOBAaHUU
NPEACTABIUIACH  HAa  CEMHHApax,  CHEHHUAIU3UPOBAHHBIX  TEXHUYECKUX  KOMMTETAX,
HAI[MOHAJIbHBIX M MEXAYHApPOJIHBIX HAYYHBIX KOH(EpEeHIUAX. DTAJOH MIHPOKO HCIIONb3YETCs B

INM nst kanu6poBku CH.



ANNOTATION

BORDIANU Constantin, “Contributions to the realization of the national temperature
standard”, Thesis for the award of the title of Doctor of Engineering Sciences in the
specialty 273.01 - Metrology, standardization, and conformity. Chisinau, 2024.

The thesis structure: The work contains introduction, four chapters, general conclusions and
recommendations, bibliography of 95 titles, 15 annexes, 168 pages, 55 figures and 21 tables. The
results are published in 13 scientific papers.

Keywords: national standard, unit of measurement, S| units, traceability, fixed points,
temperature scale, uncertainty, international comparisons, traceability.

Aim of the thesis: To develop the theoretical for the construction of the national standard,
through which it is possible to ensure the uniformity of measurement in the Republic of
Moldova.

Thesis objectives: To develop the technical specification for equipping the standard with
equipment for reproducing, maintaining, and transmitting the temperature unit, to develop
calibration and estimate measurement uncertainties procedures, to analyze technical and
metrological characteristics, to demonstrate the equivalence of the reproduced unit level.

The novelty and scientific originality of the thesis lies in the development and research of the
basis of reproduction of the temperature unit, which meets international requirements and
corresponds to the needs of the country. It was thus aimed at conceptually solving the main
problems related to the creation of the standard and transmission of the unit, including the
necessary metrological performance. The thesis proposes a principally new treatment of the
problems related to the capabilities of reproducing the unit by FP, its use in the national
economy, ensuring traceability and demonstrating international equivalence.

Result/results obtained that contribute to the solution of an important scientific problem:
demonstrated by the creation of the standard, dissemination of the unit and international
recognition through publication of the measurement capabilities (CMC) in the BIPM database.
The theoretical importance of the thesis reveals from its contribution to the development of
the country's national base of standards, providing a basis for further research in the field.

The applied value of the thesis results from the fact that the standard has been realized in
practice. Metrological characteristics and measurement uncertainties were determined for all
components.

Implementation of scientific results: The results of the research carried out were presented and
exhibited at seminars, specialized technical committees, scientific conferences, national and
international. The standard is widely researched and used in the INM for the calibration of MI.
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Conferinta Generala de Masuri si Greutati

Comitetul International de Masuri si Greutéti

CIPM Mutual Recognition Arrangement

Conventia Metrului

Calibration and Measurement Capabilities

Euro-Asian Cooperation of National Metrological Institutions

European Association of National Metrology Institutes

Etalon national, ce reprezinta un etalon recunoscut pentru a servi ca baza
la atribuirea de valori altor etaloane ale marimilor de aceeasi natura;
Hotararea Guvernului Republicii Moldova

Institutul National de Metrologie

Laborator marimi termice si umiditate

mijloc de masurare

Institutului National de Etaloane si Tehnologii din SUA

Organizatie regionald de metrologie

Institutul de Standardizare din Moldova

punct fix: stare de echilibru bine reproductibild intre fazele unor substante
foarte pure (punct triplu, punct de solidificare, punct de topire)

punte de masurare a rezistentei electrice

punct de solidificare: temperatura, la presiunea normald de 101325 Pa, la
care fazele solida si lichida sunt in echilibru termic

punct triplu: temperatura la care fazele solida, lichida si gazoasa sunt in
echilibru termic

punctul triplu al apei: temperatura la care fazele solida, lichida si gazoasa
a apei, sunt in echilibru termic

regulament general de metrologie legala

rezistenta SPRT la temperatura punctului triplu al apei
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Ro

SI

SIT
SIT-90
SPRT
TC

TRP
t.t.e.m
Too/K
too/°C
VIM
V-SMOW
Wi

rezistenta SPRT la temperatura t

rezistenta nominala: rezistenta SPRT la temperatura de 0 °C
International System of Units

Scara Internationala de Temperatura

Scara Internationald de Temperatura din 1990

termometru cu rezistenta din platina etalon

termometru termoelectric

termometru cu rezistentd din platind

tensiune termo-electromotoare

temperatura, conform SI1T-90, indicata in Kelvin

temperatura, conform SIT-90, indicata in grade Celsius

Vocabular international de termeni fundamentali utilizati in metrologie

Vienna Standard Mean Ocean Water

rezistenta relativa a SPRT la temperatura t: raportul dintre rezistenta

SPRT la temperatura t si rezistenta sa in PTA
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INTRODUCERE

Metrologia este considerata cu bund credintd una dintre cele mai vechi discipline
stiintifice, lucru ce se datoreaza in special faptului ca umanitatea, inca de la etapa aparitiei
primelor civilizatii, a Inceput sd se confrunte cu diverse provocari la realizarea marilor lucrari
arhitecturale, ca constructiile sistemelor de irigare (in Egiptul Antic), fortificatiile de apérare
(Elada si Mesopotamia), sau renumitele drumuri construite in Imperiul Roman. Nu mai putin
importantd era si necesitatea utilizdrii unor repere, pentru stabilirea de impozite sau in comertul
dintre diferite state, ceea ce a condus si la aparitia masurilor materializate a lungimii, volumului
si masei [1].

Progresul tehnic si stiintific, satisfacerea necesitatilor de perspectiva ale stiintei si
productiei, impun necesitatea dezvoltarii unei Baze Nationale de Etaloane (BNE), bazatd pe
noile tehnologii. BNE este compusa din etaloane nationale, care reproduc aceste unitati, valorile
carora sunt apoi transmise catre toate MM, utilizate in industrie, comert, medicind etc., si
determind respectiv nivelul stiintific, tehnic si cultural al tarii. Existenta unei BNE performante,
ca baza de mentinere a masurarilor la nivelul cerintelor economiei, precum si perfectionarea
autohtone, de asigurare a securitdtii lor si integrarii economiei tarii in piata mondiala [2].

Institutele nationale de metrologie au un rol esential in infrastructura calitétii oricarui stat,
fiind infiintate pentru a mentine calitatea etaloanelor nationale, in conformitate cu criteriile
stipulate in CIPM-MRA. n plus, INM-urile sunt responsabile de diseminarea unititilor de
masurd la nivel national catre utilizatorii lor, precum si de a dezvolta o gama larga de etaloane
pentru cercetare, etalonare si testare. Sarcina metrologiei este deci de a se asigura ca masurarile
sunt precise, iar rezultatele obtinute sunt fiabile si acceptabile pentru utilizare in societate.
Metrologia joaca un rol semnificativ in mai multe domenii.

e In domeniul stiintific, metrologia ofera un sistem de unititi de masurd convenit la nivel
international (SI), mijloacele de realizare in practicd a acestor unitati si un instrument
permanent de dezvoltare si imbunatatite a noilor metode. Acest lucru asigura trasabilitatea
rezultatelor masurarilor de la furnizorul de etaloane la utilizatorii din societate.

e In domeniile aplicative sau industriale, metrologia ajuta la garantarea caracterului adecvat
al echipamentelor de masurare si mentine etaloanele ca referinte, utilizate pentru etalonarea
MM utilizate Tn diferite procese industriale.

e In domeniul cerintelor de reglementare, adici in metrologia legala, asigurd protectia

necesard a oamenilor si a mediului Tnconjurator.
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Institutul National de Metrologie (INM-MD), in care sunt amplasate etaloanele nationale
ale Republicii Moldova, inclusiv si ETN 02-12, si-a Tnceput activitatea in anul 2013 prin
reorganizarea Institutului National de Standardizare si Metrologie. Una dintre misiunile INM, o
reprezintd asigurarea uniformitatii, exactitatii si trasabilitatii masurarilor in Republica Moldova
prin mentinerea, dezvoltarea si perfectionarea BNE. Printre functiile de baza o reprezinta
organizarea a lucrarilor de cercetare in scopul credrii si modernizarii etaloanelor nationale [3],
[4]. Tn acest context a fost creat si etalonul de temperatura, ETN 02-12, descris in aceasta lucrare.

¢ Actualitatea si importanta temei

Temperatura este una dintre cele mai importante marimi fizice, folosita in diverse ramuri
ale stiintei si tehnicii. In fizica si chimie ea reprezinta una dintre caracteristicile de baza ale starii
de echilibru a unui sistem izolat, in meteorologie reprezintd caracteristica principala a vremii, in
biologie si medicind este marimea care determind functiile vitale ale organismelor vii. Deci
putem afirma ca temperatura este marimea ce ne insoteste in permanenta, inclusiv in diverse
procese tehnologice, unde masurarea corecta a temperaturii reprezinta un rol esential. De
exemplu, daca vom analiza procesul de prelucrare a rezultatelor analizelor medicale, mentinerea
la temperaturi stabile asigura siguranta probelor, iar in procesul de prelucrare a acestor probe,
temperatura poate influenta considerabil rezultatul final. Acelasi lucru il putem mentiona si
despre producerea si medicamentelor. Tn laboratoarele metrologice, medicale sau cele testare a
diferitor produse, temperatura este unul dintre principalii parametri ce necesita a fi reglat si
monitorizat [5].

In Sistemul International de Unitati de Masura (SI), unitatea de temperatura este Kelvin
(K), care poarta numele savantului britanic William Thomson (Lordul Kelvin). Pana recent, ea a
fost definita ca fiind fractiunea 1/273,16 din temperatura termodinamicd a PTA in 1960 [6]. Cu
toate acestea, Kelvin se bazeaza pe fizica si pe proprietatile universale ale naturii. Scara
termodinamica, sau scara Kelvin, este scara absolutd de masurare a temperaturii. Aceastd scara
se bazeazi pe zero absolut al temperaturii gazului ideal si pe punctul triplu al apei. n teorie,
volumul este direct proportional cu temperatura si presiunea, respectiv volumul gazului ideal (la
zero absolut), ar fi zero si miscarea tuturor moleculelor s-ar opri. Insa in conditiile reale, gazele
nu pot fi la starea de zero absolut.

Este foarte dificil sa se efectueze etalonari si masurari directe. Ca urmare, au fost create
Scari Internationale de Temperatura (SIT), prima fiind adoptata in 1927 [7]. Aceasta a fost
introdusa pentru a elimina dificultatile practice de masurare directa a temperaturii
termodinamice. SIT reprezinta o scara in care se estimeaza temperatura interpolata intre punctele

definite, prin utilizarea tranzitiilor de faza (topire, solidificare si triplu puncte) si proprietatile
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fizice (de exemplu, presiunea de vapori) ale materialelor pure, numite ”puncte fixe”. Celulele
construite din aceste materiale, au fost utilizate pentru a etalona termometrele de interpolare,
adica MM care permit masurarea temperaturii intre punctele fixe de referinta. De-a lungul anilor,
SIT au fost imbundtétite astfel incat valoarea temperaturii sa fie o aproximatie numerica
apropiati de temperatura termodinamici. In prezent, in vigoare este SIT-90 [7].

Corectitudinea si precizia masurarilor este asigurata prin procesul de etalonare a MM.
Prin intermediul acestei activitati are loc preluarea, conservarea (pastrarea) si transmiterea
unitatii de la etalonul national, catre etaloanele de lucru, iar prin intermediul acestora catre
celelalte MM. Anume pentru acest scop este destinat ETN 02-12, descris in aceasta lucrare. El
este alcatuit din instalatii pentru realizarea PF si termometre cu rezistentd din platind (SPRT),
prin intermediul carora este preluata si transmisd unitatea. Luand in consideratie precizia inaltd
de mentinere a unei temperaturi concrete 1n interiorul celulelor PF, este foarte important sa fie
luate in calcul toate sursele de incertitudini asociate cu masurdrile date. Cele mai importante
componente ale incertitudinii obtinute, la etalonarea prin metoda PF, sunt incertitudinile asociate
celulelor PF si SPRT. Respectiv daca se vor cerceta si identifica factorii de influentd si
parametrii caracteristici acestora, vom putea introduce corectiile respective, si deci vom putea
minimiza influenta acestora asupra rezultatului final. Pentru aceasta au fost dezvoltate, mai
proceduri de etalonare, implementate in cadrul INM.

¢ Actualitatea si importanta temei

Actualitatea temei a fost dictata de lipsa in tara a masurdrilor trasabile in domeniu, lucru
accentuat in contextul aderarii tarii la diverse organizatii internationale si a armonizarii legislatiei
in acest sens. Lucrarea este un studiu stiintific care are ca fundament cerintele Hotararii
Guvernului nr. 1169 [8] si a Legii metrologiei nr. 19 [9], care stabilesc structura sistemului
national de etaloane si a unitatilor de masura, permise spre utilizare in Republica Moldova.
Lucrarea propune o cercetare orientata asupra analizei necesitatilor, de construire a etalonului
national de temperaturd, si asigurarea trasabilitdtii metrologice a masurarilor, efectuate n
Republica Moldova, la SI. Se urmareste astfel rezolvarea conceptuala a principalelor probleme
legate de crearea etalonului si transmiterea unitatii de masurd, atat din punct de vedere al
intervalului de masurare cat si al performantelor tehnice si metrologice necesare.

¢ Scopul lucrarii

Scopul principal al acestei lucrari a fost dezvoltarea bazei teoretice si a aplicative pentru
construirea etalonului national de temperatura, prin intermediul caruia sa fie posibila realizarea
(reproducerea) unitatii de temperatura, conservarea (pastrarea) si diseminarea (transmiterea) ei,

si deci asigurarea uniformitdtii masurarilor in Republicii Moldova.

16



¢ Obiectivele lucrarii

Obiectivele lucrarii se Inscriu deci in actiuni ce constau In:

elaborarea specificatiei tehnice, elaborarea etalonului national ETN 02-12 si dotarea lui cu
echipamente de reproducere, de mentinere si de transmitere a unitatii de temperatura,
analiza caracteristicilor tehnice si metrologice, pentru o mai bund intelegere a factorilor ce
influenteaza rezultatul masurarii,

dezvoltarea metodelor de realizare a temperaturii punctelor fixe si a procedurilor de
diseminare a unitatii prin etalonare in aceste PF;

evaluarea si estimarea incertitudinilor de masurare asociate factorilor de influenta a ce
apar 1n procesul de realizare gi transmitere a unitatii;

efectuarea cercetarilor practice si determinarea caracteristicilor metrologice a PF din
cadrul ETN 02-12 si a SPRT;

demonstrarea echivalentei la nivel international, a unitatii de temperaturd reproduse, prin
participarea la comparari internationale si bilaterale.

In teza datd a fost realizata o analiza detaliati a principiilor de functionare a partilor

constructive a etalonului, incepand cu partea teoretica ce trebuie solutionata, descrisa in SIT-90

si finalizand cu transmiterea unitatii la consumatorii finali. Totodata s-a pus accentul pe analiza

problematicii principalelor efecte, ce apar de la fiecare parte componenta, care au influenta

asupra etalonului si asupra rezultatului final al unitatii de temperatura transmise de acest etalon.

¢ Ipoteza cercetarii

Pe baza obiectivelor stabilite, au fost evidentiate urmatoarele ipoteze.

Exista deosebiri semnificative intre punctele fixe utilizate in etaloanele nationale de
temperaturd, dezvoltate de diverse state.

Reproducerea temperaturilor in cuptoare cu trei zone, este mai stabila, iar palierul de
solidificare are o duratd mai mare.

Utilizarea SPRT in intervale de temperatura mai mici, duce la cresterea fiabilitatii
termometrului si la o conservare mai bund a unitdtii de temperatura.
+ Sinteza metodologiei de cercetare si justificarea metodelor de cercetare alese

Lucrarea isi propune sa prezinte informatiile teoretice si practice de utilizare a etalonului,

aducand contributii stiintifice intr-un domeniu ce se afla in continud dezvoltare la nivel

international, activitate impulsionatd de redefinirea unitatilor fundamentale SI pe baza de

constante fizice. Se presupune ca in perioada urmatoare, vor fi realizate studii si modificari

fundamentale in metrologia stiintifica, ceea ce se va rasfrange si asupra altor domenii si
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discipline. La nivel national, realizarea unitatii de temperaturd, in puncte fixe ale SIT-90, este
pentru prima data implementata in cadrul INM. Crearea si dezvoltarea ETN 02-12 a fost realizata
concomitent cu cercetarile pentru redefinirea unitatii la nivel international, ceea ce a permis de a
lua in consideratie multe aspecte teoretice, ce vor avea aplicabilitate practica si dupa modificarea
SIT-90.

Valoarea aplicativdi a lucrdrii constd si in faptul cd rezultatele vor contribui la
imbunatatirea preciziei de masurare in tara, la sporirea concurentei produselor autohtone pe
pietele externe, prin eliminarea barierelor in calea comertului. Fara etaloane cu trasabilitate
demonstrata, recunoscuta la nivel international, nu sunt recunoscute masurarile efectuate in tara,
astfel producatorii autohtoni fiind nevoiti sa suporte costuri suplimentare considerabile prin
efectuarea testarilor suplimentare in afara tarii. Lucrarea deci aduce imbunatatiri prin
implementarea metodelor moderne de transmitere a unitatii de temperatura, care au fost descrise
in mai multe proceduri de etalonare utilizate in cadrul LMTU, zi de zi. Aceasta a permis
etalonarea, cu trasabilitate la ETN 02-12, 0 unei cantitati impunatoare de MM (doar Tn 2022
peste 1800 unitéti).

O importanta aparte, o constituie evaluarea factorilor ce influenteaza rezultatele
reproducerii unitatii de temperaturd, precum si diseminarea ei. La fiecare din acesti factori au
fost elaborate relatii de estimare a incertitudinii si au fost calculate rezultatele numerice a lor.
Cercetdrile experimentale s-au efectuat in perioada 2007 ... 2022, in cadrul Institutului National
de Standardizare si Metrologie (INSM), apoi INM, din municipiul Chisinau, si au presupus
activitatii de masurari practice. Mai concret, in cadrul cercetarilor experimentale au fost studiate
caracteristicile celulelor de PF, a instalatiilor de mentinere a temperaturii PF, utilajelor de
preluare, conservare si transmitere a unitatii. Au fost cercetate mai multe caracteristici ale
etalonului printre care: reproductibilitatea PF; stabilitatea in timp, a unitatii realizate; deviatiile
de la valorile altor etaloane nationale si de la SIT-90.

+ Noutatea si originalitatea stiintifica a lucrarii

Noutatea si originalitatea stiintifica a lucrarii constd in identificarea problemelor si cailor
posibile de solutionare privind, perspectiva utilizarii etalonului creat pentru toti beneficiarii din
tard, minimizand respectiv costurile suportate de producatorii autohtoni, in comertul extern si
protejand consumatorii de masurari false sau eronate. Originalitatea temei consta si in analiza
investitiilor in proiect, si plasand Republica Moldova in randul statelor ”’ce furnizeaza” unitati S,

participand respectiv la dezvoltarea SIT-90 la nivel regional.
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Pentru indeplinirea obiectivelor mentionate, lucrarea a fost structurata in patru capitole
principale, o introducere, o lista cu 95 de referinte bibliografice (din care 13 prezinta
contributiile autorului) si 15 Anexe cu informatii suplimentare si detalii referitoare la continutul

tezei.

¢ Sumarul capitolelor tezei

Primul capitol al lucrarii, Evolutia mdasurarii si etalonarii in temperatura, este destinat
analizei situatiei existente in domeniu, a formularii problemei de cercetare, ce a stat la baza temei
si directiile de solutionare a ei. In acest capitol, este descris contextul principal al masurarii
temperaturii si etalonarilor realizate conform SIT-90. Capitolul incepe cu o prezentare a evolutiei
conceptului de temperatura si a principiilor fundamentale ale termometriei, urmata de o descriere
a scarilor internationale de temperatura. Capitolul se incheie cu descrierea reproducerii SIT-90 in
Republica Moldova prin intermediul ETN 02-12, dezvoltat si descris in aceasta lucrare.

Capitolul doi, Constructia si principiul de functionare a ETN 02-12, cuprinde o descriere
a caracteristicilor tehnice si metrologice a componentelor etalonului, a principiilor de functionare
a lor si a oportunitatilor de utilizare si selectare a diferitor componente. Sunt descrise
particularitatile de realizare a punctelor fixe precum si a unor cercetari asupra celulelor de PF.

In capitolul trei, Diseminarea unititii de temperaturd de la etalon, sunt prezentate
metodele utilizate la etalonarea celulelor de PF, a termometrelor cu rezistentd din platind in PF
ale SIT-90, precum si determinarea practicd a corectiilor si influentelor acestora asupra
rezultatului final. Capitolul contine descrierea metodelor si mijloacelor de etalonare pentru
fiecare tip de echipament in parte, precum si prezintd particularitati ce trebuie luate n
consideratie.

Capitolul patru, Demonstrarea echivalentei unitatii de temperaturd, descrie evaluarea
factorilor de influenti si estimarea incertitudinilor de masurare. In acest capitolul sunt prezentate
si rezultatele compararilor internationale, in care a fost antrenat etalonul creat, pentru
determinarea gradului de echivalentd a unitatii de temperatura realizate.

Lucrarea se incheie cu un capitol de concluzii generale in care sunt prezentate sintezele
contributiile autorului (teoretice si experimentale) precum si perspectivele de dezvoltare
ulterioara a tematicii abordate.

Toate masurarile au fost efectuate de catre autor in incinta laboratorului LMTU al INM,
in care este mentinut si utilizat ETN 02-12, ce isi realizeazd activitdtile in conformitate cu
cerintele unui sistem de management dupa SM EN ISO/IEC 17025:2018 [10]. Rezultatele
cercetdrilor efectuate au fost prezentate si expuse la seminare, comitete tehnice specializate,
conferinte stiintifice, nationale si internationale. Etalonul este cercetat si utilizat pe larg in cadrul

INM, pentru etalonarea MM.
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1 EVOLUTIA MASURARII SI ETALONARII IN TEMPERATURA

Tn acest capitol, este descris contextul principal al masurarii temperaturii si etalonarilor
realizate conform SIT-90. Capitolul incepe cu o prezentare generala a evolutiei conceptului de
temperaturd si a principiilor fundamentale ale termometriei, urmatd de o descriere a Scarilor
Internationale de Temperatura. Capitolul se incheie cu descrierea reproducerii SIT-90 in

Republica Moldova prin intermediul ETN 02-12, dezvoltat si prezentat in aceasta lucrare.

1.1 Evolutia conceptului de temperatura

Prin conceptul de temperatura ne ducem cu gandul la experientele practice, care sunt
resimtite la atingerea unui obiect, si care sunt cunoscute din cele mai vechi timpuri. Interesul
pentru fenomenele fizice, ce au dus la aparitia termenul de cald, se poate regasi Tn majoritatea
limbilor lumii. O alta senzatie a fost asociata cu vecinatatea ghetii, fiind inventat deci termenul
de rece. Aparitia termenilor (mai bine zis a senzatiilor) de cald si rece la omul bolnav, fara ca
acesta sa vina in contact direct cu corpurile inconjuratoare, a sporit interesul fata de problemele
din medicina precum si ale celor din fizica fenomenelor termice. Prin aceasta se facea un prim
pas pe calea intelegerii unei notiuni fundamentale despre conceptul de temperatura [1].

Organismele vii sunt capabile s sesizeze temperatura cu ajutorul organelor de simt, insa
masurarea Cu precizie a acestei temperaturi este posibila doar daca sunt utilizate echipamente
metrologice, numite termometre. Evolutia echipamentelor de masurare a temperaturii este relativ
tanara, iar primele dispozitive simple, ce foloseau proprietatea aerului de a se dilata la incalzire,
au fost cunoscute sub numele de termoscop (reprezenta un tub de sticla umplut cu apa). Nu
existd informatii elocvente si putem doar deduce ca pana la inceputul secolului XVII-lea nu s-a
dezvoltat nicio metoda prin care sa se poatd atribui valori experimentale gradelor de cald si rece,
respectiv nu s-a inventat niciun instrument pe care sa-I putem numi termometru. Progrese in
acest domeniu au inceput sa apara dupa ce in 1590 Galileo Galilei a construit in Venetia,
termobaroscopul din sticla, la care a utilizat un amestec din apa si alcool. Cu acest instrument el
a facut masurari de dilatare a lichidului. Corpul de lucru constituia aerul, sau (dupa unele surse)
vinul. Modificarea temperaturii a fost determinata dupa volumul de aer. Acest dispozitiv s-a
ardtat insa ineficient, deoarece valorile obtinute erau dependente atat de temperatura cét si de
presiune, ceea ce ducea la modificarea coloanei de lichid odata cu modificarea presiunii aerului.
Ulterior, Tncercari obiective de a defini starea corpului prin masurari fizice, au fost efectuate de
un grup de savanti italieni in jurul anului 1600. Printre ei a fost si medicul Sanctorius, care a
publicat in 1612, prima descriere a unui instrument conceput pentru masurarea temperaturii.

Pentru masurarea temperaturii corpului uman, el a folosit un echipament la care un pendul
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masura pulsul cardiac (pacientii cuprinde-au balonul cu mainile, respirau asupra lui sub acoperire
si 1l luau 1n gurd). Metoda lui a constat in stabilirea vitezei de cadere a temperaturii in timpul
oscilatilor pendulului [5].

Tabelul 1.1. Puncte fixe termometrice propuse intre 1600 si 1741

Anul Autorul Puncte fixe

1612 Sanctorius Flacara lumanarii si zapada

1640 Accademia del Cimento Frigul cel mai sever iarna si caldura cea mai intensa vara
1663 Robert Hooke Solidificarea apei distilate

1665 Robert Boyle Coagularea uleiului de anason

1665 Christiaan Huygens Fierberea apei sau solidificarea apei

1669 Honoré Fabri Zapada si caldura cea mai intensa din timpul verii

1680 Francesco Eschinardi Topirea ghetii si fierberea apei

1688 Joachim Dalencé Solidificarea apei si topirea untului

1701 Isaac Newton Topirea zapezii si caldura sangelui

1702 Guillaume Amontons Fierberea apei

1702 Ole Rgmer Amestec gheata/sare si fierberea apei

1720 Daniel Gabriel Fahrenheit Amestec gheata/apa/sare si temperatura corpului sanatos
1727 John Fowler Solidificarea apei si cea mai calda apa suportata de mana
1730 R. A. F. de Réaumur Solidificarea apei

1733 Joseph-Nicholas de I’Isle Fierberea apei

1741 Anders Celsius Topirea ghetii si fierberea apei

A

Prima utilizare a termenului (thermométre) apare in 1624 in “La Récréation
Mathématique” de J. Leurechon. Termometrele membrilor Academiei din Florenta (in jurul
anului 1650) erau gradate cu diviziuni marcate prin minuscule picaturi din sticla atasate pe tub.
Pentru a asigura suficientd lungime termometrelor, acestea erau construite in forma de spirala.
Faima noilor termometre cu alcool s-a raspandit rapid in Europa, arta suflarii sticlei fiind destul
de avansata in nordul Italiei, iar maiestria sticlarilor florentini a permis membrilor Accademia
del Cimento sd dea curs imaginatiei In producerea de termometre suficient de sensibile si
uniforme [5]. Aceste calitati au permis o larga diversificare a diverselor termometrelor la
mijlocul secolului XVII-lea. Desi au fost propuse o multime de “puncte fixe” (unele sunt
prezentate in Tabelul 1.1), nu s-a ajuns insda la un consens, pentru a pune la punct o scara
”standardizata”, adica fenomene fizice care sa fie folosite ca repere termometrice, ce se produc

intotdeauna la aceeasi temperatura si pot fi reproduce usor. Farda aceste valori de referintd
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(denumite ulterior puncte fixe) credibile si agreate de toti, era imposibil sd se creeze o scard de
temperaturd standardizata.

Un nou impuls Tn dezvoltarea termometrelor a aparut dupa ce Robert Hooke, a modificat
proiectul italienilor, introducand in alcool un colorant rosu, ncercand sa creeze si 0 scara de
temperatura in 1664. Hooke a conceput o metoda bazata pe cresteri egale de volum pornind de la
”punctul de solidificare al apei” si a creat o scara in care fiecare grad era echivalent cu o variatie
de aproximativ 1/500 (circa 2,4 °C) din volumul de lichid al termometrului. Acest termometru a
fost utilizat pana in 1709, primele arhive meteorologice au inceput sa fie pastrate plecand de la

observatiile facute cu termometre ce reproduceau aceasta scara.

1.1.1 Aparitia scarilor empirice de temperaturd

Conceptul de scara deci aparuse, dar erau incd insuficiente informatii despre dependenta
scarii de proprietatile fluidului termometric, care au fost dezvoltate de Réaumur in 1739, ce a
enuntat ca scarile termometrelor cu alcool si ale termometrelor cu mercur sunt diferite datorita
dilatarii diferite a acestor fluide [5]. Activitatile lui Fahrenheit si Amontons (duse in directii
diferite), in prima parte a secolului al XVIII-lea, sau soldat cu progrese semnificative, fiecare
punand bazele unei ramuri a termometriei. Aceste doud ramuri, rimase separate si pana in
prezent, din diverse aspecte, sunt denumite termometria primard si termometria secundarad.
Fahrenheit este considerat primul care a construit termometre cu mercur stabile, in perioada
dintre 1708 si 1724, punand la punct o metoda de realizare a primei scari empirice, ce a constat
in stabilirea unor puncte fixe si impartirea intervalului dintre ele intr-un numar convenabil de
grade (in mod egal si atribuindu-le valorile 0°, 32° si 96° respectiv). Pentru gradarea
termometrului au fost utilizate:

¢ un amestec de gheatd, apa si clorurd de amoniu, fiind punctul zero al scérii;
¢ un amestec de gheata si apa;
¢ temperatura corpului uman.

Aproximativ in aceeasi perioada, Ole Rgmer, a propus constituireca unei scari de
temperatura cu doud PF. Pentru aceasta, el a imersat succesiv termometrul intr-un amestec de
gheata si apa si apoi in apa la temperatura corpului uman, marcand nivelurile corespunzatoare ale
coloanei de lichid pe scara termometrului. Remer a ales in mod arbitrar valoarea de zero (situata
sub punctul de topire a ghetii), la o distanta egala cu jumatate din lungimea cuprinsa intre cele
doua repere. Fahrenheit a hotdrat sa urmeze acelasi principiu, impartind insa intervalul in 64° si
atribuind valoarea de 32° in loc de 0°, ceea ce a condus la valoarea de 96° pentru ,,caldura

sangelui”. Fahrenheit a estimat ca temperatura de fierbere a apei constituie aproximativ 212°.
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Ulterior, valoarea de 212° a fost adoptata ca valoarea exacta a temperaturii de fierbere a apei, la
presiunea atmosferica normala (101 325 kPa), devenind al doilea PF al scarii, alaturi de punctul
de topire al ghetii (32°). Utilizdnd aceasta scard (folositd si astdzi), Fahrenheit a facut masurari
pana la 600 °F. Importanta lucrarilor lui Fahrenheit constau Tn capacitatea sa de a construi
termometre stabile si stabilirea unei scari reproductibile.

Guillaume Amontons a propus o metoda similarda pentru constituirea unei scari
termometrice. El a facut experimente cu un termometru cu gaz la volum constant, utilizand ca
mediu termometric aerul. Studiind relatia dintre temperatura si presiunea gazelor, el a constatat
ca mici variatii ale temperaturii, produc variatii corespunzatoare ale presiunii, respectiv se poate
spune cad temperatura unui gaz este proportionald cu presiunea sa si deci ar fi suficient de un
singur PF pentru a defini o scard de temperatura. Rezultatele cercetarilor I-au determinat pe
Amontons sd estimeze ca cea mai coborita temperaturd existentd ar corespunde unei presiuni
zero a gazului din termometru (punctul de zero absolut™). Putem afirma deci ca a fost primul
pas de definire a conceptului de zero absolut in temperatura, un concept dezvoltat mai tarziu de
William Thomson.

Spre mijlocul secolului al XVIll-lea, s-a ajuns la un consens n jurul folosirii fenomenelor
de fierbere si de solidificare a apei ca PF preferate in termometrie, in special datoritda lucrarilor
lui Réaumur si Celsius. Asa in anul 1731, René Antoine de Réaumur a propus o scara de
temperaturd, in care reperul de zero reprezenta punctul de solidificare al apei, iar reperul de 80,
punctul de fierbere al apei (scara Réaumur a devenit populara in Franta). Aproximativ in aceiasi
perioada, astronomul si fizicianul suedez Anders Celsius a inventat un termometru cu mercur, in
care intervalul dintre reperele pentru punctul ghetii si pentru cel de fierbere al apei, era impartit
in 100 de parti egale [5]. Celsius este recunoscut ca fiind primul om de stiinta, care a efectuat
experimente de succes, pentru a defini o scara de temperatura pe baze stiintifice. In special el a
studiat dependenta punctului de solidificare al apei de latitudine si dependenta punctului de
fierbere al apei de presiunea atmosferica. In 1750, un colaborator stiintific al lui Celsius, Mérten
Stromer, a inversat cele doud PF si a definit punctul ghetii ca fiind 0° si punctul de fierbere al
apei 100°, respectiv, rezultand deci scara Celsius, denumita, datorita diferentei de 100 de unitati
intre cele doua PF siscara centigrad. Treptat, scara datd a devenit populard Tn majoritatea
statelor europene.

Pentru ca termometria sa fie un sistem logic inchis, James Maxwell a presupus, un secol
mai tarziu cd, este necesar sa i se adauge conceptului de echilibru termodinamic (termic) si un alt
postulat, fiind denumit ulterior Principiul zero al termodinamicii (la acea etapa primul si al

doilea principiu erau deja descoperite). Conform acestuia principiu starea de echilibru
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termodinamic a unui sistem este o stare particulara, caracterizata prin constanta in timp a tuturor
parametrilor de stare si prin absenta fluxurilor in interiorul sistemului” [5]. Acest principiu are
forma primei axiome a lui Euclid: daca doua sisteme sunt fiecare in echilibru termodinamic cu
un al treilea, atunci ele sunt in echilibru termic intre ele. Rezultd ca dintre parametrii
termodinamici care descriu starea termicd a sistemelor in echilibru, existd unul care are o
proprietatea de a lua aceeasi valoare in diferite sisteme aflate in echilibru termodinamic intre
ele. Anume acest parametru a fost denumit temperatura. Deci Principiul zero al termodinamicii
poate fi definit ca toti parametrii interni de echilibru ai unui sistem fizic sunt functie de
parametrii externi si de temperaturda”. Daca pentru simplitate, ne vom limita la sisteme care pot fi
descrise doar in functie de doi parametri, X si Y (care ar putea fi de exemplu, presiuneap, si
volumul, V), atunci, daca doua sisteme A si B sunt aduse in contact termic, o anumita cantitate de
caldura poate trece de la un sistem la altul pana cand sistemul total ajunge la o stare finala de
echilibru. Respectiv se poate afirma ca sistemul A si sistemul B sunt in echilibru termic, fiind
valabila afirmatia: Daca sistemul A, aflat in starea definita prin valorile X1, Y1, este in echilibru
termic cu sistemul B, aflat in starea X,, Y, iar acesta din urma este in echilibru termic cu un al
treilea sistem C, in starea Xs, Y3, atunci sistemul A si sistemul C sunt in echilibru termic. Aceasta
proprietate a starilor de echilibru termic se numeste proprietatea de tranzitivitate [1]. Exista o
infinitate de stéri ale sistemului B care sunt toate in echilibru termic cu una si aceeasi stare data a
sistemului A. Pe baza proprietatii de tranzitivitate, aceste stari ale sistemului B sunt in echilibru
termic intre ele. Totalitatea starilor sistemului B constituie o0 izoterma (Figura 1.1) a acestui
sistem, definitd ca locul geometric al tuturor punctelor pe o diagrama X, Y care reprezinta stari
ale sistemului aflate in echilibru termic cu una si aceeasi stare a unui alt sistem. Observam ca
izotermele pot fi definite si independent de sistemul A, ca fiind multimea starilor sistemului B
aflate Tn echilibru termic intre ele. Orice stare a sistemului B apartine unei astfel de izoterme si
numai uneia. Existd o izoterma corespunzatoare pentru sistemul A, care include starea initiald
datd si care contine toate starile care sunt in echilibru termic intre ele si cu toate starile de pe

izoterma sistemului B.

; Vv
Fig. 1.1. lzoterme ale gazului ideal
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Pornind de la o altd stare initiald, neinclusa in aceste izoterme, putem identifica o alta
pereche de izoterme corespunzatoare pentru cele doua sisteme, ecuatia unei familii de izoterme
fiind descrisa cu ajutorul relatiei:

F(X,Y)=20 (1.1)

In aceasta relatie, 6 este temperatura empiricd, care are o valoare constanti specifica
pentru fiecare izoterma a sistemului. Daca fixdm valoarea uneia dintre variabilele X, Y si
valoarea lui 6§ care caracterizeaza izoterma, valoarea celeilalte variabile pe fiecare izoterma este
unic determinatd. Aceasta inseamna ca pentru X fix, functia 6 de variabila Y, (definita de ecuatia
1.1), este monotona. Schimband eventual semnul functiei F, putem aranja ca functia sa fie
si crescdtoare. In acest caz se poate spune ca relatia (1.1), este ecuatia termicd de stare pentru
sistem si defineste o scara empirica de temperaturd pentru acest sistem, fiecdrei stari de
echilibru corespunzéndu-i o anumita temperaturd. Aceasta observatic permite determinarea
variatiei temperaturii unui sistem pe baza variatiei unuia dintre ceilalti parametri de stare ai
acelui sistem. Termodinamica nu are insa posibilitatea sa determine ecuatiile care exprima aceste
dependente, ci poate doar sa le impund anumite restrictii cu caracter general. De aceea, forma

functionala a ecuatiilor termice de stare se deduce fie empiric, fie cu ajutorul fizicii statistice.

Dupa ce a fost definita o scara de temperatura pentru un sistem A (cum ar fi de exemplu
termometrul), ea poate fi extinsd la orice sistem B. De aici rezulta ca totalitatea starilor
sistemului B, care sunt in echilibru cu o anumita stare a sistemului A, caruia i s-a atribuit o
anumita temperatura 6, constituie o izoterma a lui B, careia 1 se atribuie aceeasi temperatura 6.
Practic, pentru definirea unei scari empirice de temperatura, trebuie selectat un sistem adecvat
(care va fi substanta termometrica), apoi una dintre proprietati ale acestei substante (care sa
varieze cu temperatura), si in final o functie (care sa exprime dependenta proprietatii de
temperaturd). Scara de temperatura astfel definitd va fi numai una dintr-un mare numar de scari
posibile. Ea va depinde atat de substanta termometrica cat si de proprietatea sau functia selectata.
Proprietatea selectata poate fi: volumul unei cantitati de mercur inchisd intr-un tub din sticla
(termometru din sticla cu lichid), presiunea unei mase dintr-un gaz la volum (termometru
manometric), tensiunea termo-electromotoare generata de doua conductoare definite din metale
diferite (termometru termoelectric), rezistenta electrica a unui conductor (termorezistenta), etc.

Alegénd presiune P ca proprietate a unei substante termometrice, putem defini o scarad de
temperaturd, facand ca unor cresteri egale ale temperaturii sd le corespunda cresteri egale ale P.

Functia de interpolare fiind liniard, vor fi suficiente doud PF pentru definirea scarii, ale caror
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temperaturi le vom nota 6, si respectiv 6,. Atunci, temperatura 6 la orice valoare a Py va fi data
de relatia (s-a ales in mod arbitrar 6, > 6):

(62 — 61)
(P, — Py)

Diferenta dintre doua scari care se deosebesc numai prin functia de interpolare nu este

0=0,+(P,—P) = (1.2)

esentiald, deoarece conversia de la o scara la alta este doar o chestiune de calcul. O schimbare a
valorilor atribuite PF nu produce o modificare de substanta a scarii si este cel mai simplu mod
prin care se poate modifica functia de interpolare. Drept exemple sunt scérile Celsius, Fahrenheit
si Réaumur, in care intervalul fundamental cuprins intre punctul ghetii si punctul de fierbere al
apei este impartit in 100, 180 si 80 de intervale egale cu un grad. In cele trei sciri, punctul ghetii
a fost desemnat ca 0 °C, 32 °F si, respectiv, 0 °R. Ca urmare, conversia de la o scara la alta

poate fi facuta destul de usor cu ajutorul relatiilor:
5 10
T/°C = 5 (T/°F —32) = e T/°R (1.3)

Este evident cad constituirea unei scari empirice de temperatura reprezintd o chestiune

arbitrara, fiind totusi limitate de cerintele Principiului zero care 1i conferd un caracter teoretic.

1.1.2 Dezvoltarea conceptului de temperaturda absoluta

Conceptul de temperatura absoluta este strans legat de termodinamica. Scara absoluta de
temperaturd propusa de Kelvin se bazeaza pe un ciclu Carnot, in care o unitate de caldurd, care
este transmisa de la corpul A (aflat la temperatura T pe aceastd scard), la corpul B, aflat la
temperatura (T - 1) pe aceeasi scara, va produce acelasi lucru mecanic. Deoarece acest lucru
mecanic nu depinde de substanta de lucru, temperatura T si scarile astfel definite vor fi complet
independente de proprietitile fizice ale oricdrei substante specifice. Scara obtinuta poate
fi desemnata pe bund dreptate ca scara absolutd. Deoarece randamentul unui ciclu Carnot este o
functie doar de temperaturile celor doud surse de cédldura, Kelvin a definit scara facand ca

intervalelor unitare de temperatura sa le corespunda cresteri egale ale randamentului.
Q1—Q Q=01 Qn—0ny1 q-—1
Ql QZ Qn q

Astfel indicii inferiori reprezintd numarul de grade peste o anumitd temperatura de

(1.4)

referintd, To (Figura 1.2).
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Ta=Tot+n

2=To+2

Ty=To+1

Ty

Fig. 1.2. Principiul scarii logaritmice a lui Kelvin

Din relatia 1.4 rezulta ca:

Qn . Qn
— n_ gn 1.5
O q si 0% q (1.5)
unde:
= 108 Qn — log Qo (1.6)

log q

De aici se poate deduce ca:

log @, —log Qo
log g

Raportul Q, / Qg este identic pentru toate substantele si poate fi determinat pe cale

experimentala. To si g pot fi selectate Tn mod arbitrar, Kelvin atribuindu-i lui T, valoarea O.
Aceasta prima Scara absoluta propusa de Kelvin nu a fost acceptata la acea etapa de comunitatea
stiintificd, pentru ca nu exista nicio similitudine intre numerele atribuite temperaturii conform
acestei scari si cele atribuite conform scarii centigrad. Era totusi evident ca pe randamentele unei
masini termice reversibile pot fi puse bazele unui numdr nedefinit de scari absolute de
temperatura. Daca vom analiza varianta optima din perspectiva lui Kelvin, atunci pentru o scara
empirica  definitd pe baza variatiei liniare a unei proprietdti oarecare a cu
temperatura 6, coeficientul de variatie cu temperatura este:
a=ay-[1+a-(0—06)] (1.8)
In general, coeficientul « este o functie de 6. Insa pe scara ,,a”, definiti de ecuatia 1.8,
coeficientul o este constant, deoarece pe aceasta scard, unor cresteri egale ale temperaturii le
corespund, prin definitie, cresteri egale ale proprietatii a. Pentru oricare alta proprietate b care

variaza tot liniar cu temperatura, coeficientul de variatie f devine pe scara ,, 8"
b — by ao (b —by)
= a
by (8 —00) by (a—ag)

B = (1.9)
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Astfel, pva fi independent de temperaturda doar daca raportul dintre cresterile
proprietatii b si cresterile proprietatii a, (b — bg) / (a — ao), este acelasi pentru toate temperaturile.
Deci zero absolut al scarii ”a” este € = 6y — 1/a, ceea ce reprezinta valoarea obtinuta pentru a = 0.

Pe scara centigrad folosita in secolul al XI1X-lea, coeficientul o era aproximativ constant
pentru un mare numar de proprietati fizice (dilatarea liniara, energia cinetica a moleculelor unui
gaz, etc). Din aceste considerente, precum si pentru a depasi obiectiile psihologice legate de
schimbare (se dorea selectarea unei scari absolute care sa fie intr-un acord cat mai bun cu scarile
centigrad uzuale la acea datd), Joule a aplicat aceasta relatie 1n studiile pe care le facea la vremea
respectiva si a determinat ca, pe scara centigrad, valorile lui 1/F sunt foarte apropiate de

valorile 6 + 273. Ulterior Kelvin a definit ca daca se alege dT = d#, atunci putem obtine relatia:
1
T=-=06+273 (1.10)

Tn asa fel scara Kelvin devine definitd, daca se atribuie o valoare numerica definita unei
anumite stari termice, sau intervalului dintre doua stari termice. Acest lucru a permis ca pana in
anul 1954, aceastd scara, cunoscutd ca Scara Kelvin, sa fie definita prin atribuirea a 100°
intervalului fundamental, cuprins intre punctul de topire al ghetii si punctul de fierbere al apei.
Pe aceasta scard, temperaturile erau desemnate prin T, iar unitatea era notatd cu simbolul °K.
Punctul ghetii era desemnat prin To. Totusi Kelvin considera ca, pentru definirea scarii absolute,
este suficient numai un singur PF iar daca intervalul cuprins intre zero absolut si punctul ghetii
va fi suficient de reproductibil, atunci scara absoluta va putea fi definita in functie de acest unic
PF. Modificarea definitiei scarii s-a produs in anul 1954, la a 10-a Conferintd Generalda de

Masuri si Greutati [5], care a decis ca scara termodinamica sa fie definita cu ajutorul PTA.

1.1.3 Echivalenta dintre scara termodinamica si scara gazului ideal
Dacd singurul termometru care ar realiza temperaturi pe Scara Kelvin ar fi o masina
termica reversibild, scara nu ar avea nicio importanta practicd. Daca insa ar fi un gaz care sa
satisfaca cele doua conditii de idealitate, atunci o masa data din acest gaz ar corespunde relatiei:
pV=K-T (111)
unde: T - este temperatura termodinamica.
Acest gaz, denumit ideal, folosit Tntr-un termometru cu presiune sau volum constant, realizeaza
scara Kelvin in mod direct. Gazele ideale sunt gazele care satisfac conditiile de idealitate [1]:
- legea lui Boyle-Mariotte: produsul dintre presiune si volum este constant la temperatura

fixa, insa aceasta constanta depinde de temperatura:

p-V =) (1.12)
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- legea lui Gay-Lussac: energia E a gazului este functie numai de temperaturd, si nu
depinde de volum:
E=&(T) (1.13)
Ambele legi sunt valabile numai pentru starile de echilibru ale gazului ideal. Scara Kelvin
este echivalentd cu scara gazului ideal, dacd Legea lui Boyle-Mariotte este scrisa in felul
urmator:
p'V=K-T (1.14)
unde: T - reprezintad temperatura in scara termodinamica.
Tn cazul In care p; - Visips - Va2 sunt produsele dintre presiune si volum ale unei mase
definite, dintr-un gaz perfect la temperaturile T; si T, atunci:

p1- V1 _ p2 Vs
T, T,

(1.15)

Aceasta relatie reprezintd baza termometriei cu gaz, insa fluidul termometric este totusi
un gaz real, nu unul ideal. Dar daca un anumit gaz real, intr-un anumit domeniu de presiuni si
temperaturi, satisface conditiile de idealitate cu suficientd precizie, atunci el poate fi considerat
”ideal” si poate fi utilizat ca substantd termometrica pentru masurarea temperaturilor in scara
termodinamica. Aceastd scard a gazului ideal, a fost propusd prima datd de Amontons la
inceputul secolului al XVIll-lea si a fost implementatd in anul 1889, la BIPM. Evolutia
conceptului de temperatura incepand cu secolul al XVII-lea poate fi urmarita prin cele doua
abordari initiate de Fahrenheit si Amontons (Figura 1.3) [1].

Termometre din sticla cu lichid
(Galileo Galiei, Accademia del Cimento)

J g

[ Y ™
Temperatura Temperatura
empirica termodinamici
(Fahrenheit) (Amontons)
X 7 4

4 4

Lucrarile lui Charles,
Dalton si Gay Lussac;
Scara Kelvin; Scara
normala cu hidrogen;
Scara Termodinamici de
Temperatura

4 4

"' Scara Internationali de Temperaturi din 1990 ‘
(SIT - 90)

Scira Celsius,
Scara Reaumur;
Principiul Zero al
termodinamicii;
STT-27; SIT-48; SIT-68

Fig. 1.3. Evolutia conceptului de temperatura intre secolele XVII - XXI
Pe de o parte, avem dezvoltarea unor scari empirice de temperaturda bazate pe PF

arbitrare, precum scarile lui Fahrenheit, Celsius si Réaumur, simultan cu punerea la punct a unor
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termometre practice mai bune, iar pe de altd parte, avem dezvoltarea paralela a scarii absolute.
Prima abordare a condus catre sfarsitul secolului al XIX-lea la dezvoltarea termometrului cu
rezistentd din platind si a termocuplului. Cercetarile privind scarile empirice au culminat cu
adoptarea SIT-27. Tn abordarea temperaturii absolute, gdsim dezvoltarea termodinamicii datorata
lui Carnot, Clausius, Kelvin si Joule si constructia unei scari independente de proprietatile
termometrice ale substantei. Desi au existat multe puncte comune in evolutia celor doud

abordari, apropierea deplina s-a produs doar o data cu adoptarea SIT-90 [1], [6].

1.2 Tendintele contemporane in evolutia unitatii de temperatura

O problema importanta in asigurarea nivelului tehnic al tarii este crearea conditiilor care
sd asigure primirea, utilizarea, pastrarea si schimbul informatiilor de masurare, calitatea carora
trebuie sd corespundd necesitdtilor populatiei, stiintei, industriei, Invatimantului, ocrotirii
sanatatii, apararii statului etc. Crearea acestor de conditii este un criteriu indispensabil in
domeniul comertului, ecologiei sau certificarii productiei, iar realizarea lor este posibild numai in
cazul rezolvarii problemei de asigurare a uniformitatii masurarilor, adicd atingerea a astfel de
stare a masurarilor efectuate in tard, cand rezultatele sunt comparabile, indiferent de faptul unde,
cand si cu ce echipamente au fost efectuate. Asigurarea uniformitatii masurarilor deci,
concomitent cu sistemele de standardizare si evaluare a conformitatii, este una din functiile
principale in domeniul infrastructurii calitatii. La baza se afla etaloanele unitatilor de masura,
care reprezintd un complex de MM de 1nalta precizie si care asigura reproducerea si pastrarea
unitatii, in scopul transmiterii altor MM, iar prin intermediul lor tuturor proceselor tehnologice.
O atentie deosebita se acorda compararii etaloanelor, deoarece este unica metoda acceptatd de
confirmare a nivelului de precizie si stabilitate a caracteristicilor metrologice a etaloanelor [11].

Cercetarile teoretice Tn metrologie sunt concentrate asupra problemelor teoriei cuantice a
masurdrilor, coordondrii sistemului constantelor fizice, raspandirii metodelor si rezultatelor
fizicii teoretice asupra problemelor masurarilor. Cercetarile fundamentale cu caracter
experimental sunt legate de precizarea valorilor constantelor fizice si de descoperire a utilizarilor
posibile Tn metrologie a efectelor cuantice macroscopice. Drept rezultat are loc trecerea de la
etaloanele "materiale” la cele "naturale”, bazate pe fenomene fizice de nivel atomic stabile [12].

O problema importanta, care trebuie rezolvatd este asigurarea preciziei de pastrare si
transmitere a unitdtilor de masura de la etaloane catre MM. De asemenea, este necesar de
rezolvat problemele asigurarii uniformitatii masurarilor in comert, In deosebi in cadrul OMC
precum si in cercurile de interese comune ale statelor (ecologie, ocrotirea sanatatii, securitate).
Dezvoltarea tehnicd a masurdrilor in mai putin de o generatie a schimbat conceptia despre

masurdri, care au inceput sd fie percepute ca niste procese numeric orientate. A fost parcursa
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calea de la principiile analogice pana la cele numerice de reprezentare a rezultatelor masurarilor.
Aceasta necesitd crearea etaloanelor nationale de generatie noud, bazate pe tehnologii noi.
Echivalenta etaloanelor si metodelor de masurare la nivel international joacad un rol important in
Argumentand strategia de formare si perfectionare a etalonului, este necesar de luat in
considerare cerintele de nivel international, regional si national. Cerintele internationale sunt
expuse clar in Acordul de recunoastere reciproca a etaloanelor si certificatelor de etalonare
(CIPM-MRA) [13]. Desi fosta Uniune Sovietica dispunea de unul din cele mai mari sisteme de
etaloane din lume, Republica Moldova nu a beneficiat nici de un etalon primar, ele au devenit in
mare parte proprietate a Rusiei si Ucrainei. Accesul la etaloanele tarilor nominalizate a fost si
este insotit de cheltuieli considerabile, iar necesitatea de apelare la ele face ca Moldova sa devina
astfel vulnerabild in acest domeniu, lucru care poate fi schimbat doar cu crearea etaloanelor

proprii.

1.3 Principiile fundamentale in realizarea unititii de temperatura
Dupa cum a mentionat James Clerk Maxwell - temperatura unui corp este starea sa termica,
considerata ca o masura a capacitatii sale de a transfera caldura catre alte corpuri. Temperatura
poate fi obtinutd cu ajutorul unui termometru care poate fi etalonat la o varietate de scari de
temperatura (Kelvin, Celsius sau Fahrenheit). Realizarea unitatii de temperatura termodinamica,
se efectueaza in doud etape. La prima etapa, utilizdnd un vas Dewar, se realizeaza PTA, cu o
incertitudine de maxim 0,2 mK. Urmatoarea etapa constd in primirea valorii unitatii, egale cu
1/273,16 K parti a temperaturii PTA. Pentru aceasta se folosesc instalatii, numite termometre cu
gaz, principiul de functionare a cdrora se bazeaza pe faptul ca temperatura gazului ideal

reprezintd un parametru de stare ce se modificd in conformitate cu legea:

Pl'V1=P2'V2=E.R (1.16)
Ty T, I .

unde: P, V, T — presiunea, volumul si respectiv temperatura gazului;
R — constanta molara a gazului; m — masa gazului; 4 — masa molara.
Amplaséand recipientul cu gaz in vasul cu temperatura PTA, se poate seta parametrii de
stare a gazului (P, V, T). Apoi recipientul se amplaseaza intr-un termostat cu alta temperatura si
se masoara fie presiunea la V = constant, fie volumul la P = constant. Dupa variatia presiunii
sau volumului, se poate determina orice temperatura, ce difera de temperatura PTA.
Tn practica crearea scarii de temperaturd, pe baza termometrului cu gaz, reprezinti o

procedura destul de costisitoare si complicatd. Sunt cele mai precise dar totodata si cele mai
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dificile masurari, si sunt realizate doar de cateva institute de metrologie din lume. Principala
dificultate consta in evaluarea precisa a neconcordantei dintre gazul real si cel ideal. Metoda
alternativa realizatd in practica este bazatd pe puncte fixe si termometre de interpolare intre
diferite PF. Diferenta dintre SIT-90 existentd in prezent si scala termodinamica, nu depaseste 3
mK. Reproducerea SIT-90 se realizeaza cu o incertitudine cuprinsa intre 0,05 mK si 2 mK (la

temperaturi intre (-40) ... 962 °C) ceea ce satisface cerintele de exactitate [13], [14], [15].

1.4 Kelvin in contextul redefinirii unitatilor SI

Asa cum metrologia are rolul sdu special in raport cu alte stiinte, tot asa si unitatea de
temperatura, detine un rol specific in SI. Influenta temperaturii asupra altor unitati de masura, se
datoreaza atat fenomenelor fizice, ce stau la baza realizarii acestor unitati, cat si datorita faptului
ca etaloanele primare, sunt de regula compuse dintr-un set de utilaje ce reproduc unitatea,
asigura achizitia, transmiterea si prelucrarea informatiei despre marimea unitatii. Incepand cu 20
mai 2019, toate unitatile SI sunt definite in termeni de constante fizice. Acest lucru asigurad
stabilitatea viitoare a SI si deschide posibilitatea de utilizare a noi tehnologii, inclusiv cuantice,
pentru a pune in aplicare definitiile. Cunoastem cd valoarea unei marimi se exprima prin
produsul dintre un numar si o unitate. Unitatea este un exemplu particular al marimii in cauza,
iar numarul este raportul dintre valoarea marimii si unitate. Atunci cand se raporteazad rezultatul
masurarii unei marimi, sSunt necesare valoarea estimata a masurandului (cantitatea care urmeaza
sa fie masuratd) si incertitudinea asociata cu aceastd valoare. Ca pentru orice marime, valoarea
unei constante fundamentale poate fi exprimata ca produsul dintre un numar si o unitate. Prin
fixarea valorii exacte, unitatea devine definitd, deoarece produsul dintre valoarea numerica si
unitate trebuie sa fie egal cu valoarea constantei, care se postuleaza a fi invariabila. Constantele
fundamentale sunt alese in asa fel incat orice unitate sa poata fi scrisa fie prin intermediul unei
constante, fie prin produse de constante (Tabelul 1.2) [16].

Tabelul 1.2. Constantele fundamentale Sl

Definirea constantei Simbolul | Valoarea numerica Unitatea
Frecventa de tranzitie a atomilor de cesiu 133 Aves 9192631770 Hz
Viteza luminii Tn vid c 299 792 458 m-s*
Constanta lui Planck h 6,626 070 15 - 10°* J-s
Sarcina elementara e 1,602 176 634 - 107 C
Constanta Boltzmann k 1,380 649 - 102 J-K?
Constanta Avogadro Na 6,022 140 76 - 10% mol™
Eficacitatea luminoasa Keg 683 Im- W™
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Pastrarea continuitatii este o caracteristicd esentiala a modificarilor Sl, valorile numerice
ale constantelor fiind alese in asa fel incat sa fie in concordantd cu definitiile anterioare, in
masura in care progresele in domeniul stiintei permit acest lucru. Marimile fundamentale Sl, sunt
alese prin conventie, astfel incat niciuna sa nu poata fi exprimata in functie de celelalte. Ele sunt
considerate ca fiind independente deoarece o marime fundamentald nu poate fi exprimata ca un
produs al puterilor altor marimi fundamentale [17]. Unitatile fundamentale SI, sunt adoptate de
asemenea prin conventie, fiecarei marimi, fiindu-i atribuita doar o singura unitate fundamentala.
Totusi poate aparea 0 intrebare logica: in realitate unitatile fundamentale sunt total independente
una de alta sau nu. Analizénd evolutia Sl, se constata ca raspunsul nu va neaparat unul afirmativ,
lar drept argumentari pot servi urmatoarele exemple.

e Metrul. Tn 1889, lungimea metrului se determina ”la temperatura de zero exprimati in
grade normale, primite pentru serviciul international de masuri si greutati”. La acea etapa,
fiecare prototip, era dotat cu termometre speciale pentru determinarea temperaturii
prototipului. De asemenea era necesara determinarea coeficientului de dilatare termica. Si
n prezent, metrul este stréns legat de alta unitate fundamentala - secunda.

e Amperul. Reprezinta, din punct de vedere a independentei, cea mai ,,dificila” unitate
fundamentald. Pe durata evolutiei, toate rezolutiile BIPM, indicau determinarea
Amperului, fie prin unitatile de masa si timp (1893), fie (in prezent) prin unitatea de
lungime, metru, prin intermediul céreia este legat deci si cu secunda.

e Kelvinul, desi poate fi considerat ,,independent” fatd de celelalte unitati, are si el unele
semne de ntrebare (Figura 1.4) [18]:

» in primul rind, pentru determinarea temperaturii termodinamice, se utilizeaza
termometre cu gaz sau acustice, valorile unitatii fiind determinate dupa rezultatele
masurarii fie a presiunilor mici, fie a altor marimi.

» In al doilea rand, toti consumatorii se folosesc de scarile practice de temperatura in
care cele mai des utilizate MM sunt SPRT-urile. Masurarea temperaturii in acest caz

se reduce la masurarea rezistentei electrice.
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Fig. 1.4. Sistemul international de Unitati SI (pana la redefinire)

Conceptul contemporan de redefinire a unitdtilor SI, pe baza constantelor fizice
fundamentale, este unul firesc insa in acelasi timp destul de dificil in realizarea practica. Inca la
inceputul secolului XX, fizicianul german, M. Planck, a enuntat faptul ca principalele unitati ale
Universului, pot fi realizate pe baza constantelor fizice cum ar fi: viteza luminii, ¢, constanta
Planck, k, sau constanta gravitationald, y. Valorile acestor constante figureaza in calitate de
coeficienti in formulele principalelor teorii si sunt suficient de stabile si independente fatd de
conditiile externe. Insa unittile lui ,,Planck” de lungime I, timp t si masa m (relatiile 1.17 + 1.19)
sunt dificil de realizat in practicd, stiinta nu cunoaste procese fizice in care ele ar putea fi
realizate. In deosebi, nu sunt cunoscute obiecte, care ar avea masa si dimensiunile lui ,,Planck”,

sau sa se petreaca in decursul timpului dat [19], [22].

(1.17)

(1.18)

m= |2 g5 (119)

Crearea unui sistem universal, a devenit posibila doar dupa descoperirea asa numitor
efecte cuantice: hiper-conductibilitate, hiper-fluiditate si a efectului cuantic Hall. Cercetarile in
domeniul metrologiei cuantice, au constat in a revizui Sl, in asa fel incat fiecare unitate sa fie

definita, fie prin constantd fundamentala, fie prin proprietati individuale ale atomilor. Una dintre
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cercetari o reprezinta ,,inchiderea” asa numitului triunghi al metrologiei cuantice (Figura 1.5),

realizat intre etaloanele de tensiune, curent si rezistenta.

e @
© O

Fig. 1.5. Triunghiul metrologiei cuantice
unde: h - constanta Planck; e - sarcina electrica elementara;

h/2e - constanta Josephson; h/e? - constanta fon Klitzing

Pentru noile definitii ale unitatilor SI (Anexa 1), caracteristica particulara de baza consta
in aceea ca valoarea, utilizatd pentru determinarea unitatii, are un caracter natural, constant n
timp si spatiu. Realizarea in practica a oricarei unitati SI fundamentale, trebuie sa fie posibild in
orice loc, 1n orice timp si cu aceeasi precizie. De la adoptarea Sl, au fost inregistrate progrese
semnificative in realizarea unitatilor, prin asocierea lor, la marimi cu adevarat independente, cum

ar fi constantele fizice fundamentale si proprietatile atomilor.

Unitatea de temperaturd, pana nu demult a fost realizatd prin PTA, ceea ce rezulta ca
Kelvin era legat de proprietatea materiei, adicd a compozitiei izotopice a apei. A fost totusi
rational ca si aceastd unitate si fie legati de o constanti fundamentald. In acest scop au fost
desfasurate diferite proiecte pentru reproducerea independenta, prin diferite metode, a constantei
Boltzmann:

- termometria acusticd prin masurarea vitezei sunetului;

- termometria gazelor dupa permitivitatea dielectrica a lor, utilizand punti capacitive de
curent alternativ la frecventa sunetului;

- termometria bazata pe zgomote termice.

Una dintre consecintele redefinirii, consta in faptul cd incertitudinea de reproducere a
constantei Boltzmann Kk, trece nemijlocit la temperatura termodinamica a PTA [24]. Noua
definitie este bazatd pe atribuirea unei valori fixe constantei Boltzmann, care reprezintd un
coeficient ce face legatura dintre unitatea de temperatura si unitatea energiei termice. Marimea k
- T = 7, care persistd in ecuatia de stare, reprezinta energia caracteristicd ce descrie distributia

energiei intre particulele sistemului [25]. Astfel pentru atomii liberi, temperatura este
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proportionald energiei cinetice. Pana la redefinire, valoarea fixd a fost atribuitd temperaturii
PTA, iar k era o mirime dependentd de temperaturd. In noua definitie, valoarea fixd este deja
atribuita constantei k, iar temperaturile PF ale SIT-90, inclusiv PTA, devin marimi masurabile.
Dintre cele mai importante avantaje a introducerii noii definitii a Kelvinului, CIPM considera
cresterea preciziei masurdrilor in domeniul termometriei, in intervalele temperaturii indepartate
de PTA [27]. De exemplu ar fi posibila utilizarea termometrelor prin radiatie absoluta, fara a se
baza pe PTA. Noua definitie va facilita dezvoltarea metodelor termodinamice primare de
realizare a scarii de temperaturda, concomitent cu metodele descrise in SIT-90. Din punct de
vedere practic, redefinirea unitatii de temperaturd, va fi practic nevizibild. De exemplu apa in
continuare se va solidifica la 0 °C iar termometrele gradate in conformitate cu definitia existenta,
in continuare vor indica corect valorile temperaturii masurate. Se presupune ca noua definitie va
contribui la o crestere treptatd a preciziei masurdtorilor termice fara careva restrictii, impuse la
moment de producerea si utilizarea PTA. Este de asteptat ca, cel putin pentru anumite intervale
de temperatura, metodele termodinamice directe sa poata inlocui SIT-90 [19].

Orice progres tehnologic duce inevitabil la cresterea preciziei echipamentelor metrologice
si respectiv a masurarilor realizate, nu insa fara investitii financiare, uneori destul de
semnificative. Tot asa si redefinirea unitatilor de masurd impune eforturi suplimentare, inclusiv
financiare. Principalele aspecte luate in consideratie Tn procesul redefinirii Kelvinului [20], [21]
sunt:

¢ Modificarea definitiei Kelvinului nu va afecta realizarea in practicd a SIT-90 si
disemindrii unitatii de temperaturd catre mijloacele de masurare.

¢ SIT-90 va ramane cea mai exactd si fiabila aproximare a scarii termodinamice de
temperaturd. Insi deja nu va mai fi unica scari de temperaturd utilizata. Cu timpul,
metodele termodinamice vor atinge asa precizii, incat sd devina principalele metode.

¢ Redefinirea Kelvinului va duce la modificari ale incertitudinilor de masurare, atribuite
PF. Totusi aceste incertitudini, de obicei in practica nu se utilizeaza si se datoreazd in
special complexitatii utilizarii echipamentelor din termometria primara.

Datorita faptului ca drept valoare de baza a devenit constanta Boltzmann, PTA desi va
ramane in continuare egald cu 273,16 K, va obtine suplimentar o contributie de incertitudine
datoratd determindrii experimentale a acestei constante. De exemplu, in prezent aceastd valoare
constituie aproximativ 1,8-10°, ceea ce corespunde unei incertitudini a temperaturii PTA de
circa 0,5 mK. Transpunerea acestei valori la celelalte PF va fi nesemnificativa, luand in

consideratie incertitudinea atribuita acestora. Respectiv aceste modificari nu vor afecta
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semnificativ documentele existente care stabilesc limitele erorilor tolerate pentru echipamentele

utilizate. Noua definitie a fost aprobata in cadrul sedintei a 26 a CGPM si stabileste urmatoarele:

The Kelvin, symbol K, is the SI unit of thermodynamic temperature. It is defined by taking
the fixed numerical value of the Boltzmann constant k to be 1,380 649 - 10 when expressed in
the unit J-K™, which is equal to kg - m? - s - K™, where the kilogram, metre and second are
defined in terms of h, ¢ and Avcs [20]. Aceasta definitie implica relatia exacta pentru k.

Inversdnd relatia se poate obtine expresia in functie de constantele fundamentale k, h §i Avcs.

3 1.380 64910723 Aves - h 2266 6653 Aves - h
T 6.62607015-1034-9192631770 k k

1K (1.20)

Conform acestei definitii un Kelvin este egal cu schimbarea temperaturii termodinamice care are

ca rezultat o modificare a energiei termice k - T cu 1,380 649 - 102 J.

1.5 Contributia temperaturii in realizarea altor unitati SI

Temperatura este una dintre marimile cele mai des masurate, iar precizia afecteazd multe
aspecte ale business-lui, cum ar fi procesarea si prelucrarea materialelor, eficienta energetica,
diagnostica medicala si siguranta alimentelor. Mai putin insa este cunoscut faptul ca temperatura
are un rol deosebit si In realizarea In practica a multor etaloane primare ale SI. Analizand aceste
etaloane, putem observa influenta asupra lor a temperaturii sau variatilor de temperatura. Daca
masurarile, reprezintd unica modalitate de obtinere a informatiei cantitative despre marimile ce
caracterizeaza obiectele fizice, despre fenomenele si procesele fizice, atunci contributia
temperaturii este una semnificativa, iar uneori decisiva in foarte multe din aceste fenomene sau
procese si poate fi atat beneficd, de exemplu la obtinerea si mentinerea fenomenului sau
procesului (de exemplu realizarea etalonului primar de tensiune electrica in curent continuu pe
baza efectului Josephson), cat si in unele cazuri procese negative, conducand la necesitatea
intreprinderii unor masuri de minimizare a influentei ei. In continuare vor fi examinate cateva

contributii a temperaturii in realizarea etaloanelor primare [19].

1.5.1 Rolul temperaturii in realizarea etaloanelor de tensiune si intensitate electricd

Efectul Josephson este folosit in cele mai importante institute metrologice pentru
realizarea etalonului primar al unitatii de tensiune electrica. Acest etalon se bazeazd pe efectul
descoperit de Brian Josephson, ce consta in expunerea unei jonctiuni (Nb/AIOx/Nb) la o radiatie

electromagnetica de frecventa f.
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_nf
Vn_T] (1.21)

unde: n —numarul de trepte; K; — constanta Josephson, (K; = 2e/h).

Valoarea acestei constante, cu o incertitudine de 4 - 107, este Ky.90 = 483 597,9 GHz/V.
Pentru realizarea 1n practica a instalatiilor bazate pe efectul Josephson, este necesard luarea in
consideratie a mai multor factori, ce apar ca urmare a complexitdtii instalatiei precum si a
conditiilor de functionare. Unul dintre cei mai dificili factori, il reprezinta temperaturile foarte
joase (-269 °C), la care trebuie sa ajungd jonctiunea aflati in cryocooler. Tnainte de a incepe
procesul de racire, sunt necesare conexiuni speciale intre cryocooler si celelalte componente ale
instalatiei. Este necesara si o monitorizare permanentd a temperaturii si presiunii din cryocooler,
pe o durata indelungata de timp. Dupa pornirea compresorului se asteapta inca circa 5 ore pentru
a se ajunge la temperatura de operare de 4,2 K. Importanta temperaturii in realizarea etalonului
primar al tensiunii electrice, are deci un rol esential atat in realizarea efectului Josephson (efectul
se produce numai in conditii de supraconductibilitate, jonctiunea necesitand plasarea intr-un

mediu de temperatura foarte joasa), cat si unul critic in siguranta functionalitatii sistemului [19].

NG 2 3
a) Etalon pe baza efectului Josephson b) Etalon pe baza efectului cuantic Hall

Fig. 1.6. Dimensiunile schemelor integrale pe baza efectelor cuantice

O contributie similara o are temperatura si in realizarea etaloanelor primare a intensitatii
electrice Tn curent continuu. Etalonul primar este compus din componente ce realizeaza unitatea
de masurd si un Comparator, ce asigura achizitionarea si transferul informatiei despre valoarea
unitatii realizate. Ambele componente sunt termostate Tn Heliu lichid. Schema integrala in cazul
dat, consta din trei jonctiuni in care se realizeaza efectul Josephson (Figura 1.6) conectate in
serie si o rezistentd, R = 1 Q. Valoarea rezistentei este preluatd de la etalonul rezistentei electrice
in curent continuu, ce consta dintr-0 instalatie bazata pe efectul cuantic Hall.

Atat tensiunea electricd, realizatd pe baza efectului Josephson cat si rezistenta electrica,
realizatd pe baza efectul cuantic Hall, fiind legate de constantele fundamentale, au condus la o
imbunatatire substantiala a masurdrilor electrice la nivel mondial. Aceastd imbunatatire insa

implicd necesitatea realizarii $i mentinerii exacte a temperaturii si a variatiilor de temperatura.
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1.5.2 Rolul temperaturii in realizarea etalonului primar al unitatii de timp

Chiar dacd la prima vedere se poate crede ca unele unitati de méasurd nu sunt influentate
de temperaturd, acest lucru poate fi amagitor. Drept exemplu poate servi unitatea de timp si
frecventa. Acest etalon primar este realizat pe baza atomilor de Cesiu, secunda fiind durata a
9192 631 770 perioade ale radiatiei care corespunde tranzitiei intre cele doud niveluri hiperfine
ale starii fundamentale a atomului de Cesiu 133. Insasi Cesiul, este influentat de temperatura,
fiind un element chimic din grupa metalelor alcaline, ce din punct de vedere fizic, este un metal
moale, cu un punct de topire de circa 28 °C, aceasta facandu-1 unul dintre putinele metale care se
pot afla in stare lichida sau intr-o stare de trecere dintre starea lichida si cea solida la temperatura
camerei. Pentru ca sa fie deplina interpretarea unitati SI, BIPM a specificat ca in determinarea
secundei atomice, figureaza atomul de Cesiu, care se afla la temperatura de zero absolut (-273,15
°C).

In modernizarile contemporane ale ceasurilor atomice pe bazi de Cesiu, aceastd conditie
se tinde a fi obtinuta prin racirea atomilor cu ajutorul laserului. Anume aceasta metoda a permis
NIST si realizeze etaloane, ce asigura o precizie de 3 - 107, Diferenta principala, dintre etalonul
primar, lansat de NIST in 2014, NIST-F2, si cel anterior NIST-F1, constd in valoarea
temperaturii de operare. Daca temperatura de operare la F1 are valori de aproximativ 27 °C,
atunci atomii din F2 sunt operati la valori mult mai scazute a temperaturii (-193 °C). Expunerea
atomilor la temperaturi mai joase a servit ca factor determinativ la marirea preciziei de masurare

(o secunda in 300 milioane de ani) [32].

1.5.3 Rolul temperaturii in realizarea etalonului unitdtii de masa

Desi definitia kilogramului in SI a fost modificata, temperatura in practicd are o influenta
semnificativd in diseminarea unitdtii de masa si in prezent. Prototipul international al
kilogramului pana nu demult, a reprezentat un cilindru cu diametrul si indltimea de 39 mm din
aliaj de platina si iridiu (90 % platina si 10 % iridiu), care inca din 1795, avea in definitia sa
contributia temperaturii, fiind definit ca masa unui decimetru cub de apa distilata, la temperatura
de 4 °C (temperatura la care apa are cea mai mare densitate).

Rolul temperaturii, in realizarea unitdtii de masa, este si unul indirect, in cazul
determinarii densitatii greutatilor etalon. Daca densitatea greutatii se determina la temperatura
diferita de 20 °C (de exemplu 23 °C), valoarea obtinuta este necesar de a fi recalculata pentru

temperatura de 20 °C, utilizand coeficientului de dilate termica a materialului y.

p(tref) = p(tmas) ' [1 t+y- (tmas - tref)] (1.22)
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In procesul de diseminare a unititii de masi, stabilizarea termica este de asemenea foarte
importantd si influenteaza atat comparatoarcle de masa cat si greutdtile etalon. Asa pentru
minimizarea incertitudinii de masurare, la etalonarea greutatilor clasa E;, variatia temperaturii nu
trebuie sd depaseasca 0,3 °C in decurs de 12 ore, ceea ce implicd necesitatea dotarii
laboratoarelor de etalonari cu echipamente sofisticate de creare si mentinere a conditiilor stricte

de mediu [23].

1.5.4 Rolul temperaturii in realizarea etalonului intensitatii luminoase

Baza etalonului primar a unitatii intensitatii luminoase, Candela, o constituie celula de
“corp negru” ce constructiv reprezintd doud conducte coaxiale din carburd de niobiu, amplasate
in camera de vid a emitatorului. Curentul electric ce parcurge succesiv conductele, o incilzeste
pe cea interioard, pana la temperatura de 2700 K. Radierea corpului negru la aceastd temperatura
putin difera, dupa compozitia spectrald a sa, de radierea lampilor de incandescentd, ceea pe
permite crearea etaloanelor secundare pe baza lor. Pentru realizarea cu precizie mare a unitatii de
masurd, este necesara o stabilizare ridicatd a temperaturii cu ajutorul sistemelor de reglare
automati, cu legiturd inversd in reteaua de alimentare a celulei de corp negru. In calitate de

traductor in acest caz, se utilizeaza un pirometru special.

1.5.5 Cercetarea rolului temperaturii in realizarea unitatii de umiditate

In procesul dezvoltarii Etalonului National al unitatii de umiditate (Figura 1.7), unitatea
de temperatura reprodusa de ETN 02-12, are un rol semnificativ. De exemplu temperatura
punctului de roud, tgy, care este unitate de masurd a umiditatii, reprezintd temperatura la care
vaporii de apa continuti intr-un gaz umed, in timpul récirii adiabatice devin saturati in raport cu
suprafata pland a apei. Umiditate relativa, cu care suntem deprinsi sd masurdm umiditatea
aerului, reprezintd raportul dintre fractia molard a vaporilor de apa din aer si fractia molara a
vaporilor de apd din aerul saturat, ambele fiind la aceeasi temperatura si presiune.

In anexa 2, sunt prezentate rezultatele determindrii incertitudinii de masurare, in procesul

cercetarii rolului temperaturii in realizarea ETN al unitatii de masura a umiditatii [26].
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Fig. 1.7. Prototipul etalonului de masa

1.6 Evolutia Scarilor Internationale de Temperatura

O scara de temperaturd poate fi considerata internationald doar dacad este adoptata de
Conferinta Generald de Masuri si Greutati, rezolutia careia ii confera statut legal in statele
membre ale Conventiei Metrului [7]. CM este un tratat diplomatic ce a aparut din necesitatea
realizarii uniformitatii masurarilor, impusd de dezvoltarea comertului international si a
progresului tehnologic de la mijlocul secolului al XIX. La acea vreme, sistemul metric, creat in
timpul revolutiei franceze, a fost deja legalizat in multe tari europene, astfel ca propunerea
Conferintei geodezice internationale din 1867, de realizare a unui sistem universal de masuri si
greutati avea, desigur 1n vedere sistemul metric. Conferinta a recomandat constructia unui nou
metru prototip si crearea unei comisii internationale. Astfel 1 septembrie 1869, a fost aprobata
crearea a unei comisii stiintifice internationale care sa se ocupe cu pregatirile necesare pentru a
pune bazele sistemului metric international. La 16 noiembrie 1869, guvernul francez a transmis
invitatii si altor state sd facd parte din aceastd comisie. Douazeci si patru de tari au acceptat,
constituind Comisia internationald a metrului. Comisia s-a intrunit pentru prima data la Paris in
august 1870. Ca urmare a fost primita decizia de a fabrica prototipuri ale metrului si
kilogramului folosind ca referinte etaloanele originale din platind ale metrului si kilogramului,
construite in 1799 si conservate la Arhivele Republicii din Paris. Conferinta s-a finalizat cu
semnarea Conventiei Metrului, de catre 17 state, la 20 mai 1875, la Paris si fabricarea noilor

prototipuri internationale (Figura 1.8), [13].
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Fig. 8 A P;ototipuri ale kilogramului si metrului
Prin semnarea acestui tratat, statele membre s-au angajat sa intemeieze la Paris, un Birou

International de Masuri si Greutiti, unde sd fie depozitate noile prototipuri internationale ale
metrului si kilogramului. Totodata, CM a aprobat infiintarea Comitetului International de Masuri
si Greutati, format din 14 membri (marit ulterior la 18), cu scopul de a administra BIPM si a
elabora Recomandari pentru CGPM. Printre primele sarcini au fost:

¢ fabricarea unui set de 30 de prototipuri de lungime si de 40 de prototipuri de masa;

¢ alegerea a cate un prototip al metrului si al kilogramului drept prototipuri internationale;

¢ distribuirea de prototipuri nationale Statelor membre ale Conventiei Metrului;

¢ compararea prototipurilor fabricate intre ele. Anume aceasta sarcina a implicat

necesitatea de stabilire a unei scdri de temperatura definite si reproductibile.

1.6.1 Scara Internationala de Temperatura din 1927

Intre 1888 si 1889, Callendar colaboreaza cu Griffiths la dezvoltarea termometrului cu
rezistentd din platind, presupunand ca ar putea fi cea mai exactda metodd de masurare a
temperaturii intr-un interval mare de temperaturi. Termometrele construite de Callendar si
Griffiths sau dovedit a fi stabile pana la 600 °C. Stabilind aceasta ei decid sa foloseasca pentru
etalonare un al treilea punct fix, la o temperatura mai ridicata, alaturi de punctul de topire a ghetii
si punctul de fierbere al apei. PF ales a fost cel de fierbere al sulfului, céruia i-au atribuit
valoarea de 444,53 °C. Decizia CIPM de a adopta scara normala cu hidrogen ii determina pe
Callendar si Griffiths sa propunda BIPM desfasurarea unei comparari intre termometrele lor si
termometrul cu gaz la volum constant al lui Chappuis. Tn urma acestei compariri, la punctul
sulfului diferenta a fost cu numai 0,17 °C mai mare fatd de rezultatul obtinut anterior de
Callendar si Griffiths [13], [29]. Doi ani mai térziu, Callendar propune o scara practica de
temperatura bazatd pe TRP, care sa fie definitd de comportarea unui grup de termometre
fabricate din acelasi lot de conductoare de platina, care urmau sa fie etalonate la punctul ghetii si
la punctele de fierbere ale apei si sulfului. Domeniul de realizare a scarii fiind in asa fel extins
pani la punctul aluminiului (caruia la acea etapa i-a fost atribuita valoarea de 645,5 °C). Tn 1923,
s-a acceptat ca scara sa fie definita prin intermediul [13]:

e termometrului cu rezistenta din platina: intre (-38,81) °C si PSa (la acea etapa 650 °C);
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e termocuplului Pt - 10%Rh/Pt: in intervalul (650 =+ 1100) °C;
e pirometrului optic: folosind ecuatia Iui Wien pentru extrapolare, peste punctul de
solidificare al aurului (la acea etapa 1063 °C).

Dificultatile experimentale legate de realizarea in practica a scarii termodinamice au
condus la adoptarea in 1927 a unei scari practice denumita Scara Internationala de Temperatura
din 1927 (SIT-27), stabilindu-se ca: Scara Termodinamica Centigrad, pe care temperatura
punctului de topire a ghetii si temperatura punctului de fierbere a apei, ambele la presiunea
atmosfericd normald, sunt numerotate cu 0° si respectiv 100°, este recunoscutd ca scara
fundamentala la care toate masurarile trebuie sa fie raportate. SIT-27 a fost definitd pe baza unui
numar de PF, a caror pozitie fatd de punctul ghetii pe Scara termodinamica, fusese determinata
folosind termometrele cu gaz, si a unor mijloace de interpolare sau extrapolare etalonate la unul
sau mai multe PF. Tn baza acestor masuriri au fost determinate constantele din relatiile de
interpolare a temperaturii intre PF. Echipamentele disponibile au condus la impartirea SIT-27 in
patru domenii de temperatura [1], dupa cum urmeaza:

¢ Domeniul cuprins intre 0 °C si 660 °C - temperatura t era obtinuta cu ajutorul TRP:
Ri=Ry-(1+A-t+B-t?) (1.23)

Constantele Ry, A si B din aceasta relatie au fost determinate prin etalonarea la punctul de
topire al ghetii (0 °C) si la punctele de fierbere ale apei (100 °C) si sulfului (444,6 °C). Calitatea
platinei, din care au fost construite termometrele, trebuia sa fie astfel incat raportul R; / Rg sd nu
fie mai mic de 1,390 la t= 100 °C si, respectiv de 2,645 lat = 444,6 °C.

¢ Domeniul cuprins intre (-190) °C si 0 °C - temperatura t era obtinuta cu ajutorul TRP:
Ri=Ry-[1+A-t+B-t?+C-(t—100) - ¢t3] (1.24)

Constantele Ry, A si B din aceasta relatie erau determinate ca in relatia 1.23, iar C, prin
etalonarea la punctul de fierbere al oxigenului (-182,97 °C). Un TRP utilizat sub 0 °C trebuia,
suplimentar sa satisfaca ca R/ Ry sa fie mai mic de 0,250 lat = (-183) °C,

¢ Domeniul cuprins intre 660 °C si punctul aurului (1063 °C) - temperaturat era
obtinuta pe baza t.t.e.m, €, a unui termocuplu etalon Pt-10%Rh/Pt, o jonctiune a caruia

era mentinuta la 0 °C, iar cealalta la temperatura t definita prin relatia:
e=a+b-t+c-t? (1.25)

Constantele a, b si cau fost determinate prin etalonarea la punctul de solidificare al
stibiului si la punctele de topire ale argintului (960,5 °C) si aurului (1063 °C).

¢ Domeniul temperaturilor situate deasupra punctului de topire al aurului - in care

temperatura t era determinatd pe baza raportului dintre intensitatea luminoasa, J;, a
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radiatiei vizibile monocromatice de lungime de undi, 4, emisd de un corp negru la
temperatura, t,, si intensitatea luminoasa, J;, a radiatiei de aceeasi lungime de unda,
emisd de un corp negru la punctul aurului (constantei c; i-a fost atribuit 1,432 - 10
2 mK):

L2 ¢ 1 1
°9e 1 =7 1336 t+273

I (1.26)

Trebuie totusi de luat in consideratie, ca in SIT-27, pozitia ultimei zecimale, date pentru fiecare
dintre valorile numerice, are semnificatic numai in ceea ce priveste gradul de reproductibilitate al
acelui PF. Aceasta se explica prin faptul ca, valorile acceptate pentru PF erau bazate la acea
etapd, pe cele mai bune date obtinute la masurarea prin intermediul termometrului cu gaz. De
exemplu punctului de fierbere al sulfului in SIT-27 i-a fost atribuita valoarea de 444,60 °C. Desi
punctul sulfului era cunoscut cu o exactitate de + 0,1 °C in scara termodinamicd, el putea fi
reprodus cu o exactitate mai bund de + 0,01 °C atunci cand se folosea un TRP. Prin urmare,

valoarea PF, fiind definita in SIT-27 ca fiind egala cu 444,60 °C, astfel utilizatorii scarii au putut

1.6.2 Scara Internationala de Temperatura din 1948
Fiind stabilit in SIT-27 ca scara va fi revizuita pe masura ce se vor dezvolta noi metode
de masurare mai exacte, in 1937, CIPM a constituit un comitet de termometrie si calorimetrie
care sa-lI consilieze in problemele legate de termometria de precizie. Redenumit mai tarziu in
Comitetul Consultativ de Termometrie (CCT), el a propus CIPM revizuirea SIT-27, noua scara
fiind adoptata de cea de-a 9-a CGPM sub denumirea Scara Internationala de Temperatura din
1948 (SI1T-48). Principalele modificari fata de SIT-27 au fost:
= eliminarea extrapolarii de la PF al oxigenului (-182, 97 °C) pana la (-190) °C. Limita
inferioara a TRP a devenit temperatura acestui PF;
= schimbarea conexiunii dintre domeniul TRP si cel al termocuplului de la 660 °C la 630,5
°C (punctul de solidificare al stibiului);
= acrescut gradul de puritate impus platinei folosite la producerea TRP;
= s-au inlocuit punctele de topire ale argintului si aurului cu punctele lor de solidificare;
= a crescut temperatura atribuita PF al argintului (de la 960,5 °C la 960,8 °C). Acest lucru
s-a modificat nu pentru ca s-ar fi considerat cd aceastd noua valoare era mai apropiata de
valoarea din scara termodinamica, ci pentru a se micsora discontinuitatea gasitd la

jonctiunea dintre domeniul TRP si domeniul termocuplului in SIT-27;
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= In domeniul pirometrului optic, ecuatia lui Wien a fost inlocuita cu ecuatia lui Planck, iar
valoarea atribuita celei de-a doua constante a radiatiei, Cp,a devenit 1,438 x 102 mK.

Aceste modificari au afectat toate valorile temperaturii situate peste PF al aurului.

A fost adoptata si denumirea de grad Celsius in loc de grad centigrad pentru unitatea de
temperaturd. Aceastd schimbare s-a facut in intentia ca toate scarile si unitatile de temperatura
uzuale sa fie denumite dupd numele creatorilor lor. Definitia unititii de temperatura
termodinamica nu a fost modificatd. Marimea gradului pe SIT-48 a continuat sa fie definita pe
baza unui interval de 100 de grade, cuprins intre 0 °C si 100 °C, care erau denumite puncte fixe
fundamentale. Celelalte patru PF erau denumite puncte fixe primare.

Tn 1954 se produce o modificare importanti in definitia unititii de temperatura
termodinamica. CCT propune ca unitatea temperaturii termodinamice sa fie definitd in functie de
intervalul dintre zero absolut si un singur punct fix. Aceasta era definitia despre care Kelvin
spusese inca Tn 1854 ca va trebui sa fie adoptatd in cele din urma. Punctul fix ales a fost PTA,
caruia i s-a atribuit o valoare definitd exact, si anume: CGPM decide sa defineascd scara
termodinamica de temperatura cu ajutorul PTA ca PF fundamental, atribuindu-i temperatura de
273,16 grade Kelvin, exact. Doi ani mai tarziu, CIPM decide sa dea un nume sistemului format
din unititile de masurd fundamentale adoptate de CGPM. In rezolutia aprobati se face
recomandarea ca sistemul sd se numeasca Sistemul International de Unitati. Pentru a elimina
confuziile intre temperaturile din Scara Internationald de Temperatura si din Sl, s-a propus ca
numele scarii de temperatura sa fie schimbat din Internationala in Practica, ceea ce a fost adoptat
n mai 1960, obtinandu-se Scara Internationald Practica de Temperatura.

Datorita redefinirii scarii termodinamice pe baza unui singur punct fix, conceptul
de interval fundamental de 100° a fost eliminat. Ca urmare, atributul fundamental pentru punctul
ghetii si pentru punctul de fierbere al apei a devenit inadecvat. O altd modificare a vizat modul
de specificare a valorilor PF. Daca in SIT-48, aceste valori erau date cu mai multe zecimale
egale cu zero care indicau gradul lor de reproductibilitate, in noua versiune, PF erau considerate
ca fiind exacte prin definitie, astfel ca zerourile suplimentare au fost eliminate. In plus, PTA
definit ca fiind egal cu 0,01 °C, a inlocuit punctul ghetii, iar PSz,, definit ca fiind egal cu
419,505 °C, a devenit o alternativa al sulfului [30].

1.6.3 Scara Internationala Practicd de Temperatura din 1968
Prin aprobarea Scarii Internationale Practice de Temperatura din 1968 (SIPT-68), situatia
incomoda creatd de schimbarea definitiei unitatii temperaturii termodinamice a fost rezolvata,

ambele unitati cea termodinamica si cea practicd, au fost definite ca fiind egale cu 1/273,16 din
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temperatura termodinamica a PTA. Unitatea de masura a fost denumita ,,Kelvin” in loc de ,,grad
Kelvin” si simbolul ,,K” in loc de ,,°K”. Intervalul dintre punctele de solidificare si de fierbere
ale apei a fost pastrat, marimea lui urmand sa fie decisd prin masurarea temperaturii
termodinamice a punctului de fierbere al apei. Adoptarea PTA ca unul dintre PF de definitie ale
SIPT-68, a facut ca acest PF sa devind comun ambelor scari, atit in Scara Termodinamica cat si
in SIPT. Din punct de vedere constructiv, SIPT-68 cuprindea 4 domenii:
¢ 1381 K .. 273,15 K (1) si 0 °C ... 630,74 °C (2) - in aceste domenii, echipamentul de
interpolare a raimas TRP, formulele de interpolare au devenit insd mai complexe.
¢ 630,74 °C ... 1064,43 °C (3) - in continuare era utilizat termocuplul Pt-10%Rh/Pt, cu
aceeasi formula de interpolare stabilitd in 1927.
¢ mai sus de 1064,43 °C (4) - a fost definita pe baza rapoartelor Ty / Ta, masurate cu
ajutorul unui pirometru optic. Valoarea atribuita celei de a doua constante, C,, a devenit
1,4388 - 10 mK. Aceasti valoare a rimas neschimbati pana astazi.
Tn SIPT-68 au fost introduse 6 PF noi [30]:
- punctul triplu al hidrogenului (13,81 K);
- punctul de fierbere al hidrogenului la presiunea de 33 330,6 Pa (17,042 K);
- punctul de fierbere al hidrogenului la presiunea atmosferica normala (27,102 K);
- punctul triplu al oxigenului (54,361 K);
- punctul de solidificare al staniului (231,9681 °C), care a devenit o alternativa la 100 °C.
Punctul de fierbere al sulfului a fost Tnlocuit cu PSz, (419,58 °C). Au fost modificate, de
asemenea, valorile PSag (961,93 °C), PSa, (1064,43 °C) si de fierbere al oxigenului (90,188 K).
O versiune imbunatatita a SIPT-68 a fost adoptata Tn anul 1975 la cea de-a 15-a CGPM.
Ca si 1n cazul revizuirii din 1960 a SIT-48, SIPT-68 nu a introdus schimbari numerice, ci numai
modificari ale textului menite sa clarifice si sa simplifice utilizarea scarii. In plus, a fost addugat
PT al argonului (83,798 K) ca o alternativa la punctul de fierbere al oxigenului. Completarea
data a fost o consecintd a recunoasterii ca punctele triple reprezinta puncte fixe mai bune decat

punctele de fierbere, n principal datorita faptului ca nu implica masurari de presiune.

1.7 Scara Internationala de Temperatura din 1990

Cu toate cd valorile de temperatura, definite in SIT-90, sunt doar o aproximatie a
temperaturii termodinamice, acestea pot fi evaluate mai usor decat cele termodinamice. SIT-90 a
intrat in vigoare la 1 ianuarie 1990. Adoptarea sa a suplinit SIPT-68, editia sa revizuita din 1975
si Scala provizorie de la 0,5 K la 30 K (SIPT-76). Valorile de temperatura, definite in SIT-90, au

fost revizuite pentru a fi mai aproape cu valorile termodinamice. Tn SIT-90 se defineste unitatea
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temperaturii termodinamice, Kelvinul si se precizeaza ca SIT-90 foloseste atat temperatura
Kelvin (Tgo) cat si temperatura Celsius (tg) [7]. Relatia dintre aceste douda marimi este identica cu
cea dintre temperatura termodinamica T si temperatura Celsius t, si anume:
teo/°C = tgo/K— 273,15 (1.27)
Temperatura Celsius a fost pastrata din considerente istorice si de deprindere. Unitatea
marimii fizice Tg este Kelvinul, simbol K, iar a tgy este gradul Celsius, simbol °C, fiind aceleasi
unitdti ca si pentru temperatura termodinamicd T si temperatura Celsius t. Prin definitie, gradul
Celsius este egal in marime cu Kelvinul. Ca si scarile precedente, SIT-90 a fost conceputa astfel
incat, pe tot domeniul sdu si la orice temperatura, valorile numerice ale lui Tgpsa fie cat mai
apropiate posibil de valorile numerice ale lui T. Deci SIT-90 este definitda de doua puncte: zero
absolut (0 K sau -273,15 °C) si temperatura termodinamica a PTA, care se afla la 273,16 K.
SIT-90 se refera la temperaturile cuprinse intre 0,65 K si cea mai ridicatd temperatura ce
poate fi masuratd pe baza legii de radiatie a lui Planck [7]. Echipamentele disponibile pentru
interpolarea intre valorile punctelor fixe au condus la impartirea SIT-90 in patru domenii, Tn care
Tgo poate fi definita folosind:
¢ relatiile dintre presiunea vaporilor saturanti si temperatura *He si “He;
¢ termometrul cu heliu gazos;
¢ termometrul cu rezistentd din platina etalon;
¢ legea lui Planck.
Unul dintre principiile care a stat la baza SIT-90 a fost ca trebuie sa i se ofere

utilizatorului cdt mai multe optiuni pentru realizarea scarii, fara afectarea exactitatii si

.....

reproductibilitatii masurarilor. De aceea la unele domenii de temperaturd sunt doua sau mai
multe sub-domenii, in fiecare dintre ele existand o definitie a Tgo. Mai multe dintre domeniile si
sub-domeniile de temperatura se suprapun si, in intervalele de suprapunere, coexista definitii
distincte. Aceste definitii sunt echivalente si niciuna nu este preponderenti. In toate aceste sub-
domenii, cu exceptia unuia, Tgp este definitd independent de punctele de etalonare din afara
domeniului. Un SPRT poate fi etalonat pe tot intervalul de temperaturi cuprins intre 13,8033 K si
273,16 K. In acest caz trebuie si se foloseascd toate cele opt puncte de etalonare. Pentru o
etalonare intr-un sub-domeniu de temperaturi joase, de exemplu intre PT, si PTA, sunt necesare
doar cele trei puncte de etalonare din acest domeniu si anume, PTar, PThg s1 PTA. In mod
similar, in domeniul temperaturilor mai sus de 0 °C, un termometru poate fi etalonat doar Tntr-un

sub-domeniu al acestuia. Domeniile de temperatura ale SIT-90 si definitia Tgg lor sunt [7], [28]:
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e De la 0,65 K pana la 5,0 K. Masurarea presiunii de vapori a heliului furnizeaza un
termometru comod, sensibil si bine reproductibil. Punctele de fierbere la presiune normala
ale celor doi izotopi ai heliului, *He si *He, au temperaturile de 3,2 K si respectiv 4,2
K. *He poate fi folosit intre 0,65 K si 3,2 K, iar *He ntre 1,1 K si 5 K. Relatiile dintre

temperatura Tgo si presiunea vaporilor saturanti ai *He si “He este:

9 .
Too/K = A +ZA--[ln(£)—§] (1.28)
90 0" ¢ . 1 Pa’ C '
]:
Valorile constantelor Ay, B si C sunt prezentate in Anexa 3.

e De la 3,0 K pania la punctul triplu al neonului (24,556 1 K). Tn acest domeniu,
temperatura este definita prin intermediul termometrului cu gaz la volum constant, etalonat
la trei temperaturi: PT al neonului (24,5561 K), PT al hidrogenului in echilibru (13,8033
K), precum si o temperatura cuprinsa intre 3,0 K si 5,0 K, care se determind cu un
termometru cu presiune de vapori saturanti de *He sau “He.
e Dela4,2 K laPT al neonului. Tn acest sub-domeniu, temperatura este definita prin relatia:
Too = a + bp + cp? (1.29)
unde: p - presiunea din termometru; a, b si ¢ — se obtin prin masurari realizate la trei PF.
e Dela 3,0 K la PT al neonului. Pentru termometrele cu *He sau *He ca gaz termometric
utilizate sub 4,2 K, non-idealitatea gazului devine importanta, temperatura fiind definita
cu:

7o + bp + cp?
%07 14 B, (Tyo)N/V

(1.30)

unde: N - este cantitatea de gaz continuta in rezervorul termometrului de volum V;
Bx(T90) - unde x este egal cu 3 sau cu 4, in functie de izotopul folosit.

e De la (13,803 3 K) la punctul de solidificare al argintului (961,78 °C). Domeniul de
masurare este cel cu SPRT, implementat si in cadrul etalonului descris in aceasta lucrare.
Conform SIT-90 (Anexa 4) acest domeniu este impartit in doua sub-domenii principale:
13,803 3 K ... 273,16 K 5i 0 °C ... 961,78 °C. SIT-90 utilizeaza raportul dintre rezistenta
SPRT la temperatura Tgo si rezistenta in PTA:

R(Too)

RPTA

W(Ty) = (1.31)

Aceasta definitie a raportului W(Tgo) difera de definitiile specificate in scérile anterioare
(in care W(T) era exprimat in functie de rezistenta la temperatura de topire a ghetii) si este
reprezentata de doua functii polinomiale dependente de temperatura, W (Tg), Numite functii de

referinta [7]. Spre deosebire de functia din SIPT-68, aceste functii descriu comportarea unor
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termometre reale, care au fost selectate astfel incat sa fie reprezentative pentru cele mai bune
SPRT-uri precum si sa aiba caracteristici similare la 273,16 K. Functiile de referinta sunt:
e serii de puteri cu 13 termeni, pentru domeniul cuprins intre 13,8033 K si 273,16 K,
e serii de puteri cu 10 termeni, pentru domeniul cuprins intre 273,16 K si 961,78 °C.
Etalonarea SPRT impune utilizarea unor functii abatere, care descriu diferenta dintre
comportarea lor si cea a termometrelor, exprimate prin functia de referinti. Tn mod evident, cu
cat aceste diferente sunt fi mai mici, cu atdt probabilitatea producerii de ne-unicitdti si de
neomogenitati va fi mai redusa. Expresiile functiilor abatere sunt pur empirice si au fost stabilite
prin aproximari succesive. Coeficientii lor se determina din abaterea W(Too) - Wi(Tgo), masurata
la punctele din sub-domeniul de temperaturd in care se efectueaza etalonarea. Cu cit sub-
domeniul este mai mic, cu atat numarul PF necesare este mai redus. Cerintele fizice pentru
SPRT-urile care sunt utilizate la temperaturi inalte si la temperaturi joase sunt diferite, astfel ca
nu este posibil sa se utilizeze un singur termometru pentru tot domeniul.
e Mai sus de 961,78 °C. Pentru valori mai Tnalte de PSpq, temperatura este definita prin
legea lui Planck, conform relatiei:
Ly(Too) exp(c2[AToo(X)]™H) — 1
L)L(T9O(X)) —exp(c[AToo] ™) — 1

unde: Tgo(X) - temperatura PSag, PSay sau PScy;

(1.32)

L.[Too] si Li[Too(X)] - densitatile spectrale ale luminantei energetice a corpului negru la lungimea
de unda (in vid) 4, la Ty si, respectiv Tgo(X); ¢, = 0,014 388 m K.

Decizia de a lasa utilizatorului libertatea sa foloseasca oricare dintre cele trei PF de
referintd, PSag, PSay sau PScy, determina in mod evident o ne-omogenitate de + 0,02 K intre
valorile Ty obtinute cu puncte de solidificare diferite. Totusi aceasta va conduce la o
incertitudine nesemnificativa la 3 000 K. [50] Tn Anexa 5 prezentate punctele fixe ale SIT-90,
valorile de temperatura pe care le reproduc, precum si tipurile de termometre de interpolare
stabilite. De asemenea este grafic ilustrat intervalul de realizare a temperaturii la etalonul
national ETN 02-12.

1.8 Realizarea scarii de temperatura SIT-90 in Republica Moldova

Etaloanele nationale a unitatii de temperaturd trebuie sa poatd reproduce experimental
valoarea temperaturii, care sa fie comparabilda cu stabilitatea intrinsecd a traductorului de
temperatura si a echipamentelor asociate acestuia. Totodata etalonul trebuie sa poata fi realizat
relativ simplu, in asa fel incat sa poata fi usor pus in functiune. Echipamentele care satisfac

aceste conditii sunt PF care sunt usor reproductibile in orice loc. PF care sunt folosite pentru
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realizarea SIT-90, utilizate in componenta etalonului din aceasta lucrare, sunt prezentate in
Tabelul 1.3.

Tabelul 1.3. Punctele fixe componente a etalonului national ETN 02-12

Temperatura Substanta _
Too/K too/°C Simbol Compozitie izotopici P

234,3156 -38,8344 Hg Mercur triplu

273,16 0,01 H,O Apa triplu
302,9146 29,7646 Ga Galiu topire
429,7485 156,5985 In Indiu solidificare
505,078 231,928 Sn Staniu solidificare
692,677 419,527 Zn Zinc solidificare
933,473 660,323 Al Aluminiu solidificare
1234,93 961,78 Ag Argint solidificare

Pentru a fi asiguratd uniformitatea masurarilor, este necesar ca trasabilitatea metrologica
a unitatii de temperatura sa fie realizata print-un lant neintrerupt de masurari. Pentru aceasta a
fost aprobata, la nivel national schema de trasabilitate a unitatii de temperatura (Anexa 6) [37].

Din punct de vedere practic, un PF este materializarea echilibrului termodinamic a doua
sau trei faze, ale unei si aceiasi substante pure, si poate fi considerat un etalon intrinsec, alaturi
de efectele Hall si Josephson. Conform VIM [17], etalonul intrinsec este bazat pe o proprietate
intrinseca si reproductibild a unui fenomen sau a unei substante. Valoarea etalonului intrinsec
este atribuita prin consens si nu este nevoie sa fie stabilitd in raport cu alt etalon de acelasi tip.
Incertitudinea sa de masurare este determinatd ludnd in considerare doud componente, una
asociata valorii de consens si cealaltd asociata constructiei. Adjectivul ”intrinsec” nu inseamna
ca etalonul poate fi implementat si utilizat fara precautii speciale sau ca este protejat impotriva
unor influente interne si externe [17]. Deci PF de temperatura pot fi considerate etaloane
intrinseci deoarece reprezintd materializdri a unei proprietdti fizice. Aceastd proprietate este
temperatura coexistentei in echilibru termodinamic a fazelor sistemului. Valoarea ei este
determinata de natura chimicd a componentelor care formeaza sistemul. Temperaturile
tranzitiilor de faza pot fi tratate drept constante ale naturii, pentru substantele ideal pure. Totusi
cunoastem ca substante ideal pure nu existd. De aceea realizdrile materiale ale principiilor
intrinseci se abat de la idealitate, chiar daca sunt confectionate din substante de cea mai inalta
puritate care se poate obtine. De exemplu, metalele folosite in celule PF, din componenta
etalonului creat, au o puritate de 99,9999 % si un continut de impuritati de circa 1 ppm. Chiar si
la acest nivel de puritate, metalele pot fi considerate ca aliaje, desi extrem de diluate. Pe langa

aceasta, in timpul confectiondrii celulelor sau in timpul utilizarii lor, exista riscul ca metalele sa
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fie contaminate. De aceea, in timp ce substantele ideal pure au temperaturi unice de solidificare,
tranzitiile solid/lichid sau lichid/solid ale aliajelor au loc intru-un interval de temperatura.
Aceasta abatere fata de cea a substantei pure, trebuie sa fie inclusa in incertitudinea de masurare.
Sunt si alti factori care influenteaza realizarile practice ale PF, cum ar fi de exemplu presiunea
din celule, presiunea hidrostatici (a coloanei de substanta in stare lichidd), echilibrul
termodinamic a MM, temperatura echilibrului de faza, etc. Prezenta impuritatilor afecteaza in cel
mai tare temperatura PF, iar 0 analiza a efectelor impuritatilor, asupra temperaturii PF, reprezinta
un interes aparte in confectionarea etaloanelor. In anexa 7 este prezentat un studiu in care au fost

cercetate influentele impuritatilor asupra interfetei solid/lichid.

1.9 Concluzii la capitolul 1

Conceptul de temperaturd a avut o evolutie destul de interesantd, ce a inceput practic
odata cu aparitia civilizatiilor. Desi in acest capitol este studiata practica obtinuta pe continentul
european, din care civilizatie face parte si Republica Moldova, totusi se poate cu siguranta de
afirmat cd si in alte civilizatii au existat cunostinte despre temperatura. Experientele obtinute de
diversi savanti, au contribuit la dezvoltarea teoriilor contemporane ce au stat la baza credarii
scarilor de temperatura existente si utilizate In prezent. Stadiul existent In domeniul realizarii si
masurdrii temperaturii este unul destul de important, fiind realizata redefinirea unitatii SI,
conform constantelor fizice fundamentale, lucru ce a fost posibil datorita descoperitor din
domeniu si dezvoltarii tehnicilor de masurare. Evolutia unitdtilor SI, inclusiv si a unitatii de
temperatura, Kelvin, bazate pe constantele fizice fundamentale, va intéri siguranta ca rezultatele
obtinute asupra unor cercetari comune, din diferite domenii, bazate pe aceleasi unitati, nu au
divergente intre ele si respectiv va creste credibilitatea cercetarilor realizate.

Realizarea unitatii de temperaturda in Republica Moldova, prin intermediul etalonului
creat, se efectueazd in conformitate cu SIT-90. Redefinirea Kelvinului se rasfrange si asupra
etalonului descris in aceastd lucrare. Luand in consideratie conceptele puse la baza redefinirii
unitatii, consecintele asupra realizarii in practicd a unitatii sunt totusi reduse, datorita
urmatoarelor aspecte:

¢ Intervalul de temperaturi de la (-40) °C pana la 961 °C, va continua sa fie realizat cu
ajutorul SPRT, etalonate in PF de definitie a SIT-90;
¢ Valorile temperaturii punctelor fixe, n acest interval, raman aceleasi;
¢ Incertitudinea de masurare va depinde de realizarea in practica a PF.
Realizarea SIT-90, cu ajutorul etalonului prezentat in aceasta lucrare, a constituit un pas

important in dezvoltarea metrologiei in tara si alinierea la practicile internationale.
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2 CONSTRUCTIA SI PRINCIPIUL DE FUNCTIONARE A ETN 02-12

In acest capitol este descrisa constructia sub-ansamblurilor etalonului precum si
procedurile experimentale de realizare a temperaturii punctelor fixe ale mercurului, apei,
galiului, indiului, staniului, zincului, aluminiului si argintului. Acest capitol detaliaza
caracteristicile tehnice si metrologice a echipamentelor utilizate precum si descrie tehnicile
constructive ale componentelor punctelor fixe. La finalul capitolului este prezentat una dintre

cercetarile realizate asupra componentelor etalonului, si anume studiul de determinare a

......

2.1 Constructia etalonului de temperatura ETN 02-12

Crearea etalonului national ETN 02-12 (Figura 2.1) a fost posibila datorita aprobarii HG
nr. 1169 din 29.09.2003 Programul de dezvoltare a Sistemului National de Etaloane pe anii
2003-2008 [8], ca urmare a analizei necesitatilor de precizie a Republicii Moldova. ETN 02-12
realizeaza unitatea de temperatura, conform SIT-90, in intervalul de temperaturi de la (-38,8344)
°C pana la 961,78 °C [37]. Capabilitatile de masurare a etalonului sunt mai largi, fiind intre (-80)
°C si 1200 °C, insa la unele valori, unitatea de temperaturd, este preluata de la etaloane nationale
din alte state, fiind apoi diseminata prin metoda compararii directe, utilizand echipamente din
componenta etalonului. In aceasta lucrare ne vom referi doar la partea in care ETN 02-12 are

capabilitatea de realizare (reproducere) a unitatii de temperatura prin metoda punctelor fixe.

Fig. 2.1.  Vedere generali a instalatiilor PF din cadrul etalonului national
Dupa cum cunoastem, etaloanele primare ale unitatilor Sl, reprezinta materializarea fizica
a definitiei acestei unitatii, determinata in baza unor metode de masurare primare sau realizate ca
obiecte fizice. Aceleasi principii sunt valabile si pentru etalonul primar al temperaturii ce
reprezinta realizarea Kelvinului, inclusiv prin echipamente, pentru masurarea absolutd a

temperaturii termodinamice. Tncepand cu 2019 Kelvinul este definit prin fixarea valorii numerice
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constantei lui Boltzmann [16], [25], Tn care echipamentele de masurare directd a temperaturii
termodinamice sunt destul de complexe, iar reproducerea unitatii de temperatura, necesita timp
indelungat si costuri financiare enorme, pe care si le pot permite foarte putine state. Totusi pentru
indeplinirea majoritatii scopurilor, usurinta masurarii si reproductibilitatea unitatii sunt mai
importante decat ’exactitatea absoluta”, fiind suficiente indeplinirea unor conditii cum ar fi:

¢ sa fie precise si usor reproductibile;

¢ sd poata fi realizate in mod independent oriunde, utilizand resurse si timp rezonabile;

+ valorile temperaturii reproduse sa fie cat mai apropiate de temperatura termodinamica.

Etalonul national al unitatii de temperatura ETN 02-12 creat, este realizarea practica a
sacrarii nationale de temperatura, fiind Tn conformitate cu SIT-90 (Figura 2.2). Valorile PF si
expresiile functiilor de interpolare, dintre diferite PF, au fost stabilite pe baza masurarilor directe
ale temperaturii termodinamice. Valorile PF sunt valori exacte prin definitie [7], [30], fard a fi
luate in consideratie incertitudinile de masurare, precum si fard a fi raportate la valorile
echipamentelor folosite pentru determinarea temperaturii termodinamice. Prin urmare valorile
stabilite Tn SIT-90 sunt independente de orice alt etalon al unei marimi de aceiasi natura. Aceasta
permite sd afirmam ca si ETN 02-12, corespunde definitiei de etalon primar.
© 00O ¢

e H“C 1565985 °C 7 419,527 °C w

-38.8344 °C

-196°C
LN,
Comparator

660,323°C 961,78°C

o°c 200°C 800°C 1000°C
SIT-90

Fig. 2.2. Punctele fixe de definitie ale SIT-90 din componenta etalonului
Din punct de vedere constructiv ETN 02-12 este un ansamblu format din:
¢ puncte fixe de temperatura: doua PT, un punct de topire (PTg,) si cinci PS;
¢ echipamente de interpolare: SPRT-uri, etalonate in aceste PF;
¢ ecuatii de interpolare: ai caror coeficienti sunt determinati pe baza masurarilor in PF;
¢ echipamente electrice: rezistoare de valoare unica si punti electrice, utilizate pentru
citirea datelor si asigurarea procesului de masurare;

+ echipamente suplimentare: cuptoare electrice, incinte termostatate, SOFT, etc.
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Constructiv in componenta etalonului sunt douasprezece PF (Tabelul 2.1), ce permit
reproducerea unitatii, cu o exactitate de la 0,1 mK (PTA) pana la 3,0 mK (PSag).

Tabelul 2.1. Punctele fixe din componenta etalonului national

Valoarea nominala a

N5, 5 5 temperaturii C.ompo?itvie .
ord. Model Numarul Producitor P izotopica Tipul PF
Too/K teo/°C naturala
1 5900E 000053 Fluke 234,3156 | -38,8344 Hg triplu

D-Q5901 | D-Q1040 | Hart Scientific
5901 C-G C-G2061 Hart Scientific )
2 | 5001C-G | C-G2062 | Hart Scientific | 2 -0 GitE 520 g

TTB 0/28 si 0/30 VNIIM

3 5943 Ga-43087 | Hart Scientific | 302,9146 | 29,7646 Ga topire

4 5904 In-04034 | Hart Scientific | 429,7485 | 156,5985 In solidificare
5 5905 Sn-05071 | Hart Scientific | 505,078 231,928 Sn solidificare
6 5906 Zn-06074 | Hart Scientific | 692,677 419,527 Zn solidificare
7 17672 Al 330 Isotech 933,473 660,323 Al solidificare
8 17673 Ag 154 Isotech 1234,93 961,78 Ag solidificare

Pentru preluarea unitatii de masurd de la etaloanele nationale ale altor state, precum si
pentru diseminarea ei pe teritoriul tarii, ETN 02-12 este dotat cu un set de SPRT-uri (Figura 2.3)

si TC, ce permit preluarea, conservarea si transmiterea unitatii de la (-80) °C pana la 1200 °C.

W

J

a) SPRT pentru temperatl]rii medii b) SPRT pentru tempeat

-' 1
. g |
v, >*

uri Tnalte

Fig. 2.3. SPRT din componenta etalonului
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Imersarea se face in instalatii de PF si incinte termostatate (Tabelul 2.2) ce au

caracteristicile metrologice capabile sa indeplineasca cerintele stabilite, si care de asemenea au

fost studiate.

Tabelul 2.2. Caracteristici tehnice si metrologice ale instalatiilor PF

Caracteristica PTA Hg Ga In, Sn, Zn Al Ag
Model 7312 7381 9230 9114 17703 17702S
Numarul A57109 A89194 B26106 A8B168 | 361582/2 | 361582/1
Producator Fluke Fluke Fluke Fluke Isotech Isotech
Interval, °C (-5) +110 | (-80) +110 15+ 35 100 +680 | 50+ 700 | 500+ 1100
Stabilitate, °C 0,001 0,006 0,05 0,03 0,03 0,03
Uniformitate, °C 0,003 0,007 0,03 0,05 0,01 0,01
Rezolutie, °C 0,01 0,01 0,01 0,01 0,1 0,1
Durata platoului | 4 saptamani 8 ore 5 zile 9 ore 8 ore 8 ore

PTA poate fi realizata atat in vasul Dewar, cat si in incinta model 7312 (Figura 2.4, a),
care spre deosebire de vasul Dewar, are posibilitatea imersarii concomitente a doua celule PTA.
Aceasta permite efectuarea inclusiv a comparérilor intre celulele ETN 02-12 si determinarea
valorii de referintd a temperaturii reproduse (fiind media celor cinci celule PTA si raportarea

acestei medii la valoarea deviatiei obtinute in cadrul compardrii internationale).

l

IIK

b

il

|

I

I

(I

a) Instalatii pentru PTA b) Instalatie pentru PTyg C) Instalatie pentru PTg,

Fig. 2.4. TIncinte pentru PF model 7312, 9114 si vasul Dewar

Instalatia pentru reproducerea temperaturii de topire a Ga, permite realizare atat in regim
manual cat si in regim automatizat (Figura 2.4, c). Materializarea PS a metalelor este realizata in

instalatii (Figura 2.5) cu trei zone (In, Sn, Zn si Al) si tip “heat pipe” [43]. Instalatia PSaq este
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dotata si cu un cuptor incorporat, de aliniere a temperaturii si recoacere a SPRT. Acest lucru

permite mintirea SPRT sau a TC la temperaturi apropiate punctului de solidificare.

a) Instalatie pentru PS,, PSsy si PSz, b) Instalatie pentru PSA|' c) Instalatie pentru PSpq

Fig. 2.5. Instalatii pentru solidificarea metalelor

Valorile unitatii de temperatura, reproduse cu ajutorul PF si masurate cu SPRT si TC,
sunt citite prin intermediul termometrelor digitale si a puntilor Tn curent continuu (Figura 2.6),

care sunt dotate cu aplicatii specializate, pentru inregistrarea si prelucrarea datelor [31].

Fig. 2.6. Punte model microK 125

Schema electrica si principiul de functionare a punctii este prezentata in Figura 2.7 [31].

;

Comutator

Rezistor de
referinta

Convertor
Analogic
Digital

Fig. 2.7. Schema electrica principiala a puntii in c.c.
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Realizarea temperaturii in PF, implica necesitatea atingerea starii de echilibru a fazelor
unei substante pure aflata in echilibru termic, si apoi masurarea proprietatii Sale termometrice.
Prin observarea evolutiei in timp, tranzitia de faza este localizata iar temperatura corespunzatoare
PF, este asociata cu rezistenta electricd masurata in timpul palierului de topire sau solidificare.
Sistemul de masurare, dezvoltat si utilizat este prezentat in Figura 2.8. SPRT se plaseaza vertical
in instalatiile pentru materializarea PF. PM masoara raportul dintre rezistenta electrica a SPRT si
rezistenta electrica a unui rezistor de referinta (Rs), mentinut intr-un termostat cu temperatura
constanta (de obicei 23 + 1 °C). Valorile Rs sunt corectate in functie de temperatura din

termostat.

Punte de curent
continuu

Instalatie
pentru PF

Rezistor etalon

Fig. 2.8. Schema de masurare a temperaturii cu ETN 02-12

Pe baza masurarilor efectuate in PF, folosind ecuatiile de interpolare specificate in SIT-90, se
calculeaza caracteristica de gradare a SPRT, stabilindu-se astfel scara de temperatura. La
etalonul modernizat (ETN 02-12), au fost realizate mai multe imbunatatiri, comparativ cu
etalonul anterior (ETN 02-07), atat de ordin tehnic, ce au dus la largirea intervalului de masurare,
cat si de ordin metrologic, ceea ce a permis imbunatatirea procesului de masurare si minimizare
a incertitudinilor de diseminare a unitatii de temperatura. Ultimele imbunatatiri o reprezinta

cercetarea si includerea in componenta etalonului a instalatiilor PTwg, PSar si PSag.

2.2 Stabilirea echilibrului dintre fazele punctelor fixe ale etalonului

Conform principiului al doilea al termodinamicii [13], fiecare sistem poate fi intr-o stare
de echilibru stabil sau instabil. Sistemul omogen reprezinta un sistem in care nu exista interfete
care separa partile lui macroscopice una de cealaltd. Drept exemple de sisteme omogene sunt pot

servi amestecurile de gaze, solutiile solid/lichid sau oricare dintre starile de agregare ale unei
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substante (solida, lichidd sau gazoasd). Sistemul eterogen reprezintd un sistem compus din
cateva corpuri omogene din punct de vedere fizic, care difera intre ele si sunt denumite faze.
Astfel de sisteme pot reprezenta stari de agregare diferite ale uneia si aceleiasi substante (de ex.
sistemele apa/gheata sau vapori/apa). Fiecare faza componentd a unui sistem eterogen este o
parte omogena a sistemului, fiind delimitata prin suprafete de separare numite interfete. Daca
acest sistem nu este in echilibru, atunci componentele sale pot sa sufere o transformare,
numita tranzitie de faza (de exemplu ntoarcerea din starea lichida in starea solida sau gazoasa a
PTA). Exista trei stari de agregare: solida, lichida si gazoasa si poate exista un mare numar de
faze (de aceea ele nu trebuie confundate). Pot fi evidentiate doua tipuri de transformari de faza.

e Transformarile de faza de speta intii - sunt insotite de absorbtia sau eliberarea caldurii
latente a tranzitiei de faza si includ solidificarea, fierberea, sublimarea.

e Transformarile de faza de speta a doua - de reguld nu sunt insotite de absorbtie sau
eliberare de caldura si includ transformarea metalelor in supraconductori la temperaturi
joase, transformarea corpurilor feromagnetice la punctul Curie, dincolo de care ele isi pierd
proprietdtile feromagnetice, etc.

La etalonul creat putem vorbi despre tranzitii de faza de speta intai ce au sisteme formate
dintr-un singur component care exista simultan in diferite faze, numite si echilibrul fazelor, adica
coexistenta in echilibru a fazelor unei substante ce se pot transforma una in cealalta. Echilibrul
total intre cele doud faze este obtinut atunci cand sunt realizate echilibrele termic, mecanic si
chimic, ale celor doua faze:

T =T, P1 = P2; H1 = U2 (2.1)

Dat fiind faptul ca, pentru substante pure, potentialul chimic este egal cu entalpia libera a
unitatii de masa [13], ecuatia 2.1 poate fi scrisa sub forma:

=T, P1 = DP2; hi(p,T) = h;(p, T) (2.2)

Doua faze pot fi in echilibru una cu cealaltda nu la orice valori ale lui p si T, ci numai la
temperaturi si presiuni definite, marimea unuia dintre parametri determinand valoarea celuilalt.
Exista o temperatura caracteristicd unei presiuni date, temperaturd ce se mentine atata timp cat
cele doua faze coexista si presiunea este constantd. Trecerea substantei din faza solida in faza
lichida reprezinta topirea substantei PF, cea din faza solida in faza gazoasa sublimarea substantei
PF, iar cea din faza lichida in faza gazoasa vaporizarea substantei PF. Procesele inverse sunt
denumite solidificare, desublimare si condensare.

Diagrama de faza reprezinta forma grafici a dependentelor p = p(T), in care starile
fazelor pot exista Tn echilibru. Diagrama de faza a unei substante chimic pure (Figura 2.9) [13],

este compusa din curba AC, ce corespunde starii de echilibru intre fazele solida / vapori,
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curba AB reprezinta starea de echilibru intre fazelor lichida / solida, iar curba AD, reprezinta
starea de echilibru intre fazele lichida / gazoasa. Dependenta dintre presiune si temperatura,
atunci cand exista o tranzitie din faza lichidd in solida, adica p =f(Ts), este reprezentata prin
curba AB. Daca la o presiune constantd, caldura paraseste lichidul, atunci la o anumita
temperatura, lichidul trece in stare solida. Aceasta temperatura este numita punct de solidificare,

n cursul caruia substanta exista in ambele faze, atat solida cat si lichida.

: H D
p ‘Tﬁé'ﬂ: /
Iamicage l
m ‘ n d

—

=
Fig. 2.9. Diagrama de faza pentru o substanti pura

Curba AB este caracteristica si apei, iar temperatura de solidificare scade atunci cand
presiunea creste si prin urmare curba AB este inclinatd spre stdnga. La un amestec pregatit
corespunzator din gheatd si apa pura, temperatura ramane la constanta atat timp cat presiunea
normala este 101325 Pa. Daca vidam containerul pentru a micsora presiunea, temperatura de
echilibru nu va mai fi egala cu 0 °C, iar daca aerul este eliminat complet astfel Tncat deasupra
fazelor solida si lichida sa nu existe decat vapori de apa (cea de-a treia faza a apei), sistemul
ajunge in starea de echilibru intre cele trei faze, adica punctul triplu al apei. Deci pentru
substantele pure, temperatura tranzitiei din faza lichida in cea solida creste cu cresterea presiunii
si, pe diagrama de fazd, curba dependentei dintre presiune si temperatura este inclinatd spre
dreapta (curba AB’). AC reprezinta dependenta dintre presiune si temperaturd in procesul
tranzitiei de faza a unei substante din starea solida in cea de vapori, p = f (Tsun). Punctele aflate
pe curba AC corespund unui sistem de doud faze, solidd si gazoasa. Curba AD reprezinta
dependenta dintre presiune si temperaturd in procesul unei tranzitii din faza lichidd in faza
gazoasa, p = f(Ty). Caldura absorbita este denumita caldura latenta de fierbere si pentru o
presiune data, tranzitia are loc la temperatura denumita punct de fierbere, Tr. Punctele aflate pe
curba AC corespund unui sistem de doua faze, lichida si gazoasa. In procesul izobar a - d (Figura
2.9), incilzirea unui corp solid este reprezentati prin linia dreapta a - m. Tn punctul m se produce

topirea solidului. Incilzirea lichidului este reprezentata prin linia m - n, in extremitatea caruia se
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produce fierberea lichidului (punctul n). Incilzirea vaporilor rezultati este reprezentatd prin
linia n - d. Astfel, procesele de incalzirea-m, m-n si n - dce se produc in sistemul compus
dintr-o singura faza si procesele de topire (punctul m) si de fierbere (punctul n) sunt realizate n
sistemul compus din doua faze. Curbele de echilibru intre faze Tmpart planul diagramei p - T in
regiuni ale fazelor solida, lichida si gazoasa, in care substanta este intr-o singura faza. La punctul
de intersectie a celor trei curbe (punctul A) pot exista in echilibru toate cele trei faze, solida,
lichida si gazoasa. Starea in care cele trei faze coexista in echilibru se numeste punct triplu al
substantei, iar presiunea si temperatura lui pot fi determinate analitic din conditiile de echilibru
pentru cele trei faze:

Ty=T, =T p1=p2=p3 hi(p,T)=hy(p,T)=h3(p,T) (2.3)

Procesele de topire si solidificare nu sunt specifice numai punctelor de solidificare/topire,
dar stau si la baza realizdrii punctelor triple. Atingerea starii de echilibru intre fazele unei
substante este posibila fie prin topirea fazei solide, fie prin solidificarea fazei lichide a PF, in
prezenta vaporilor sai. In principiu pentru o presiune dati, topirea si solidificarea unui metal pur
are loc la o temperaturd unicd si implicd absorbtia sau eliberarea caldurii latente de
topire. Prezenta unei mici cantitati de impuritati va schimba temperatura la care metalul se
topeste sau se solidifica si va face ca topirea sau solidificarea sa se produca intr-un interval de
temperatura.

Un alt proces care este important in studierea a PF, o reprezinta diagrama de faza, care
fiind o reprezentare grafica, se foloseste pentru a arata conditiile de echilibru intre diferitele faze.
Drept exemplu poate servi diagrama care reprezinta temperatura in functie de concentratiile unor
substante dintr-un amestec (Figura 2.10) [13]. Aceasta diagrama are o axad pentru temperatura
sin-1 axe pentru concentratiile componentilor, si permite examinarea efectelor fundamentale
care se produc intr-un sistem atunci cand temperatura si compozitia sa se schimba. Prin

examinarea diagramei de faza putem estima efectele impuritatilor asupra temperaturii de

echilibru.
T Lo
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N Solugie lichid
?' \Ln
T, feed _ el
! Sa Solutie lichida
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Fig. 2.10. Diagrama pentru fazele lichida si solida
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Tn Figura 2.10 este prezentati diagrama de faza, in care compozitia variaza de la 100 %
(A) pana la 100 % (B), trecand prin toate compozitiile posibile. Ta este punctul de solidificare al
metalului A iar Tg este punctul de solidificare al metalului B. Diagrama de faza reprezinta grafic
compozitiile celor doua faze, in functie de temperaturd. Curba solidus reprezinta temperaturile Tn
care metalul incepe sa se topeascd, iar sub aceasta curbd, sistemul este stabil in faza solida.
Curba liquidus reprezinta temperaturile la care PF Tn stare lichida incepe sa se solidifice.
Deasupra acestei curbe, sistemul este stabil in faza lichida. In intre curba solidus si cea liquidus,
sistemul se afld sub forma unui amestec, iar compozitia fiecarei faze este datd de intersectia liniei
de temperatura cu curba solidus si respectiv liquidus. Tn PF din componenta etalonului, care sunt
in conditii reale de solidificare, procesul de racire nu este niciodatd suficient de lent pentru a
permite ajustarea si omogenizarea continud, a compozitiei fazei solide, astfel Incat ea sa raméana
in echilibru cu compozitia fazei lichide. In cazul acestui proces de solidificare, substanta se abate
de la compozitia datd de diagrama de echilibru fazic. Prin urmare, in timp ce solutia lichida este
omogena, solutia solidd nu va fi niciodatd omogena. La realizarea PF solidificarea lenta poate
conduce la segregatii transversale ale impuritdtilor pe toatd lungimea creuzetului. Distributia
impuritatilor segregate prin avansarea interfetei principale solid/lichid de la peretele creuzetului
spre interior va determina configuratia curbei de solidificare. Dupa atingerea punctului liquidus,
temperatura va ramane relativ constantda o perioada de timp. Acest palier de temperatura este
bine reproductibil si este considerat punctul liquidus, deoarece este temperatura cea mai ridicata
ce poate fi atinsa pe o curba de racire, respectiv se poate afirma ca punctul liquidus si intervalul
de topire sunt doi parametri legati direct de continutul de impuritati dintr-un PF. Marimea
intervalului de topire in conditii de ne-echilibru este un indicator foarte sensibil al prezentei
impuritatilor si permite evaluarea calitativd a PF. Curba S.C indicd temperatura la care PF ar
incepe sa se topeascd, iar L.C indica temperatura la care o solutie, de orice compozitie, ar incepe
sa solidifice. Daca atét faza solida, cat si cea lichida sunt in echilibru, atunci compozitia fiecarei
faze poate fi data de intersectiile liniei de temperaturda cu S.C si L.C respectiv existand doua
situatii:

¢ k<1-1inacest caz, concentratia de substanta dizolvata din solid este mai mica decat cea

din lichid, iar substantele dizolvate vor scddea temperatura de solidificare.
¢ k> 1 -1in acest caz, concentratia de substanta dizolvata din solid este mai mare decat
cea din lichid, iar substantele dizolvate vor ridica temperatura de solidificare.

Sistemul este in echilibru pe parcursul intregului proces, daca se desfasoara astfel incat sa existe
suficient timp pentru difuzarea impuritatilor obtinandu-se astfel o distributie uniforma (practic

aceasta nu este obtinutd niciodata). De aceea putem vorbi doar despre un proces de semi-

61



echilibru. Compozitia medie a solidului este data de linia punctatd care incepe de la S; in
diagrama de faza si respectiv pentru o realizare cat mai buna a temperaturii PF este necesar de
respectat urmatoarele:
¢ in PF trebuie sa se foloseasca metal de cea mai mare puritate (min. 99,9999 %) [30];
¢ trebuie sd se evite contaminarea metalului, atat in procesul de fabricare cat si in procesul
de exploatare (pentru aceasta in cadrul etalonului se utilizeaza celule etansate);
¢ sd se mentind rata de solidificare scazuta (la etalon este utilizata rata de 0,2 °C/min);

¢ sd se asigure o izolare uniforma pe toata lungimea celulei de PF.

2.3 Influenta presiunii la realizarea temperaturii cu ETN 02-12

Pentru determinarea cu exactitate inalta a temperaturii de echilibru trebuie sa se i-a in
considerare efectele presiunii ce influenteaza punctele fixe din componenta etalonului.

¢ Presiunea hidrostatica a coloanei de substanta in faza lichida.

Desi celulele PF pot lua orice formd, in termometrie se folosesc de regulda forme
cilindrice, care sunt prevazute cu tuburi interioare coaxiale. O consecinta a acestei geometrii este
prezenta unei presiuni hidrostatice, p, a coloanei de substanta in faza lichida, care modifica
temperatura interfetei solid/lichid. Variatia temperaturii cu presiunea se determind cu ajutorul
relatiei:

dT  T(vy —v;)
dp oo

unde: p = p-g; p - densitatea substantei; | - addncimea sub suprafata libera a lichidului.

(2.4)

in cazul celulelor PTA si PTg,, presiunea hidrostatica conduce la o micsorare a
temperaturii de echilibru, fatd de cazul in care aceastd presiune ar fi egald cu zero. Pentru
celelalte PF din componenta ETN, presiunea hidrostatica face ca temperatura de echilibru sa fie
usor mai ridicata.

In Tabelul 2.3 sunt date valorile coeficientilor de variatie a temperaturii cu
adancimeal pentru toate PF din componenta ETN 02-12. Corectarea efectului presiunii
hidrostatice se reduce la determinarea adancimii de imersie a SPRT.

¢ Presiunea gazului inchis in celula.

Presiunea gazului inert din celulele PS ale etalonului, se abat de la valoarea normala.
Efectul asupra temperaturii de solidificare/topire poate fi corectat cu ajutorul coeficientilor de
variatie dT/dp, (tabelul 2.3).
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Tabelul 2.3. Caracteristicile PF din componenta etalonului

Temperatura Substanta Variatia tgmpemtum
Nr. (?ompo.zi}ie Tip W, (Tgo) dWr/dT _ ua dancimea

Teg too izotopica) presiunea de imersie
K °C K* 10° K/Pa | 107 K/m

1 | 234,3156 | -38,8344 Hg triplu 0,84414211 | 0,004037 5,4 7,1

2 273,16 0,01 H,O triplu 1,00000000 | 0,003989 -7,5 -0,73

3 | 302,9146 | 29,7646 Ga topire 1,11813889 | 0,003952 -2,0 -1,2

4 | 429,7485 | 156,5985 In solidificare | 1,60980185 | 0,003801 4,9 3,3

5 | 505,078 | 231,928 Sn solidificare | 1,89279768 | 0,003713 3,3 2,2

6 | 692,677 | 419,527 Zn solidificare | 2,56891730 | 0,003495 4,3 2,7

7 | 933,473 | 660,323 Al solidificare | 3,37600860 | 0,003205 7,0 1,6

8 | 1234,93 | 961,78 Ag solidificare | 4,28642053 | 0,002823 6,0 54

2.4 Reproducerea temperaturii punctului triplu al apei

Dupa cum am enuntat in primul capitol al acestei lucrari, PTA reprezintd temperatura
unica la care fazele solida, lichida si gazoasa ale apei, coexistd in echilibru termic. El joacd un
rol fundamental Tn termometrie fiind singura temperatura comuna ambelor scari de
temperaturd (SIT-90 si Scara termodinamicd). Asa Scara termodinamica de temperaturd se
bazeaza pe un singur PF fundamental, caruia prin definitie, i-a fost atribuitd valoarea de 273,16
K. Astfel, in aceasta scara, PTA defineste unitatea temperaturii termodinamice (Ssimbolul fiind
T). Pe de alta parte in SIT-90 unitatea de masura este de asemenea kelvinul (simbolul fiind Tg).
In SIT-90, intre 13,8033 K si 961,78 °C, temperaturile sunt determinate in functie de
raportul, W(Tgo), dintre rezistenta, R(Tqp), temperatura Top si rezistenta in PTA, Rpra:

R(Too)

W(T90) = Rpra

(2.5)

Din aceasta relatie devine evident ca orice incertitudine la realizarea PTA este propagata
direct pe intreg intervalul de temperaturi, si daca la temperaturi sub 0 °C, efectul acestei erori
asupra raportului W(Tgyo) este relativ mic, atunci la temperaturi mai mari de 0 °C, el creste de
cateva ori (de exemplu, o deviatie in PTA de 1 mK determina o deviatie de peste 4 mK la PSpy).
Prin urmare, precizia realizarii PTA este extrem de importantd, atat pentru etalonari si masurari
curente, cat si pentru definirea scirii de temperaturd. In continuare vom examina unii factori

esentiali ce influenteaza precizia reproducerii temperaturii PTA la etalonul studiat.

2.4.1 Compozitia izotopica a apei din celulele PTA
O cerinta esentiala, ce a fost inaintata celulelor PTA din componenta etalonului, a fost ca

ele trebuie sa fie cu compozitia izotopica a apei oceanice. Aceasta proportie de izotopi, practic

63



niciodatd nu este depasitd in apele naturale. Astfel, apa continentalad de suprafatd contine in mod
normal aproximativ 0,15 mmoli de H per mol de *H, Tn vreme ce apa provenind din zapada sau
gheata polard poate uneori si contind 0,1 mmoli de °H per mol de 'H. Purificarea apei poate
determina o usoarda modificare a compozitiei izotopice (de exemplu distilarea determina o
scadere a continutului de 2H). Metoda de solidificare, folosita pentru realizarea PTA,
influenteaza asupra compozitiei izotopice la interfata apa/gheata. De exemplu, 0 descrestere de
10 pmoli de 2H per mol de *H, determina o coborare a temperaturii PTA cu 40 pK, aceasta fiind
diferenta dintre punctul triplu al apei oceanice si cel al apei continentale. Reproductibilitatea
celulelor PTA este de reguld mai buni de 0,1 mK. Tn cercetirile efectuate dupa adoptarea SIT-
90, s-a observat ca diferentele intre celule pot atinge si valori de pana la 1 mK, ceea ce au impus
aprobarea unei recomandari CCT, in care definirea kelvinului sd se facd prin specificarea

compozitiei izotopice a apei, cU valorile materialului de referinta a V-SMOW:

PTA reprezinta punctul liquidus al unei celule de punct triplu cu o fractiune neglijabila de
vapori si continand apa chimic pura avand compozitia izotopica de 0,00015576 moli de ’H per

mol de *H, 0,0003799 moli de 'O per mol de *°O si 0,0020052 moli de **0 per mol de *°0O [35].

Izotopii sunt atomi ai aceluiasi element ale caror nuclee sunt constituite din acelasi numar
de protoni dar un numar diferit de neutroni, adica au sarcini egale dar mase diferite. Numarul de
protoni din nucleul unui atom este desemnat prin numarul atomic, Z. Doi izotopi
au acelasi numar atomic. Ceea ce deosebeste doi izotopi este numarul de masa, A, ce reprezinta
numadrul de nucleoni pe care il contine nucleul acelui atom. Diferenta dintre numerele de
masa ale izotopilor este prin urmare cauzata de diferenta dintre numarul lor de neutroni, N. Un
izotop este desemnat prin numarul de masa A, plasat sus la stdnga simbolului sau
chimic, uneori completat si cu numarul atomic Z, plasat jos la stanga simbolului (de ex. 1850).
Izotopii pot fi stabili si instabili. Izotopii instabili sau radioactivi sunt izotopii care se
dezintegreaza spontan in timp pentru a forma alti izotopi. Izotopii stabili sunt izotopi care nu se
dezintegreaza in alti izotopi dar pot fi produsi prin dezintegrarea unor izotopi radioactivi. Din
considerente de ordin practic, compozitia izotopica a unei substante nu se specificd prin raportul
izotopic al esantionului, Res, ci prin abaterea acestuia fata de raportul izotopic al unui anumit

material de referintd, Ryef, de compozitie cunoscuta:
Res t

S5 =
Rref

-1 (2.6)

In aceastd relatie, deoarece valoarea marimii ,,delta”, d, este micd, ea se exprima in ,,%0”

(,,per mie”, echivalent cu 10”). Cele doud elemente care compun apa: hidrogenul si oxigenul,
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prezintd un anumit numar de izotopi, a caror concentratie variaza semnificativ in apele naturale.
n cazul hidrogenului izotopul principal de masi 1 (*H sau protiu), exista in hidrosferd cu o
abundenta masicd de 99,985 % si este Insotit de 0,015 % izotop greu, de masa 2 (*H sau D
deuteriu). Un izotop al hidrogenului inca si mai greu, de masa 3 (3H sau T tritiu), care reprezinta
un izotop radioactiv, ce are o perioadi de injumatitire de 12,32 ani. In cazul oxigenului, izotopul
principal, de masa 16 (160), avand o abundentd masica in hidrosfera de 99,759 %, coexista cu
doi izotopi grei si stabili, de mase 17 (170) si 18 (180), ale caror abundente masice sunt de 0,037
% si1 respectiv 0,20 %. Rapoartele de cantitate de substantd ce caracterizeazd compozitia

izotopicd a unui esantion de apa sunt exprimate, prin conventie, ca abateri fatd de V-SMOW
[16], [20]:

(180/160)proba - (180/160)V—SM0W

5180 =
(**0/1°0)y-smow

2.7)

in timp ce concentratia de 5*'O este dificil de masurat, 5D si 6"%0 sunt obtinute cu 0
exactitate de 1 % si respectiv, 0,1 %. Compozitia izotopica a apei din celulele depinde de:
¢ originea apei si astfel, de fractionarea izotopica produsa in apele naturale;
¢ fractionarea izotopica produsa in procesul de fabricatie a celulelor (distilare, degazare);
¢ fractionarea izotopica produsa in interiorul celulelor, in cursul utilizérii celulelor.
Moleculele care contin diferiti izotopi ai aceluiasi element, au aceleasi proprietati
chimice. La o masurare suficient de exacta se observd mici diferente in comportarea chimica a
asa numitelor molecule izotopice sau compusi izotopici. Diferentele dintre proprietatile acestor
compusilor sunt determinate de diferenta de masa intre nucleii atomilor si putem evidentia ca:
¢ Moleculele care contin izotopi grei au o mobilitate mai scdzuta:

" T_m-v2
2

unde: k - constanta Boltzmann; T - temperatura absoluta;

(2.8)

m - masa moleculari; v - viteza moleculara medie.
Deci, la 0 anumita temperatura, moleculele au aceeasi energie cineticd, indiferent de continutul
lor de izotopi, adica moleculele cu masa mai mare au o viteza mai mica. Rezultd ca moleculele
mai grele au o viteza de difuzie mai lenta.
¢ Moleculele care contin izotopi grei sunt mai stabile decat moleculele cu izotopi mai
usori.
De aceea o data cu cresterea temperaturii, diferentele dintre energiile de legatura ale moleculelor

izotopice, devin tot mai mici si in final dispar. Diferentele de masa se soldeaza cu Separarea
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partiala a izotopilor usori de cei grei, acest proces fiind numit fractionare izotopica (reprezinta
schimbarea raportului de izotopi). Aceasta schimbare se produce prin tranzitia de la o stare la
alta (apa lichida in vapori de apa. Pot fi evidentiate doua tipuri de fractionari izotopice:
¢ Fractionari izotopice de echilibru, care se produc in sisteme aflate in echilibru fizic sau
chimic. Aceasta fractionare implica redistribuirea izotopilor unui element intre molecule
cu un element comun sau intre faze diferite ale unui compus.
¢ Fractionari izotopice cinetice, care se produc in cursul proceselor unidirectionale, in
care nu se atinge echilibrul. Drept exemple pot servi evaporarea apelor de suprafata,

absorbtia si difuzia gazelor, precum si reactii chimice ireversibile.

Efectele cinetice de fractionare sunt determinate in primul rand de energiile de legatura
ale compusilor initiali prin aceea ca, in timpul proceselor fizice, moleculele izotopic mai usoare
au viteze mai mari si energii de legdtura mai mici. Un asa fel de exemplu este evaporarea apei
oceanice, unde moleculele de apd, mai usoare din punct de vedere izotopic (cele cu *H si *°0), se
vor evapora mult mai usor decit moleculele de apa izotopic mai grele (cele cu °H si 80). Tn acest
proces norii devin imbogititi in *H si 1°0, pe cand apa oceanica se imbogateste in H si 0. Tn
rezultat apa de ploaie este izotopic mai usoard decat cea oceanica. Fractionarea izotopica se
produce si in timpul prelucrarii apei la fabricarea celulelor PTA. Procesul de distilare micsoreaza
cantitatea de izotopi grei in vaporii de apa rezultati (depinde de numarul de trepte de distilare si
de temperatura de distilare). Procesul de degazare imbogateste in izotopi grei apa din celula.
Rezulta ca aplicarea unor proceduri speciale aduce compozitia izotopica la valori apropiate de V-
SMOW.

Fractionarea izotopici a apei are loc si in timpul utilizarii unei celule PTA. In general,
pentru izotopii hidrogenului, factorul de fractionare D/*H intre api si gheatd, la 0,01 °C este de
aproximativ 1,02. Insi formarea mansonului de gheati duce la un efect de fractionare mai
coborat. Factorul de echilibru pentru izotopii oxigenului, **0/*°0 la 0,01 °C este aproximativ
1,0035, si rezulta ca are un efect mult mai mic asupra temperaturii PTA decat factorul de
fractionare pentru izotopii hidrogenului. Temperatura PTA, in celulele care nu au fost saracite
sau special imbogatite, este mai mica decat temperatura punctului triplu al V-SMOW si depinde
de sursa de apa si de metoda de fabricare a celulei. Pentru minimizarea acestei contributii de
incertitudine, analiza izotopica se realizeaza direct in apa care a fost etansata si prelucratd in
celuld. In procesul utilizarii PTA, pentru a se crea interfata solid/lichid, se topeste un strat subtire
de gheatd in jurul tubului central al celulei. Nu existd inca suficiente date cu privire la

concentratia de izotopi din acest strat de apa, iar cercetarile efectuate pana acum au aratat ca
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variatiile datorate modificarii vitezei de crestere a mangonului de gheata, dintre stratul de apa

care inconjoara tubul central si volumul de apa din celuld, nu depasesc 10 puK [13].

2.4.2 Cercetarea fractionarii izotopice a apei din celula

Apa oceanicd, gheata polard, precipitatiile si vaporii de apd din atmosferd nu reprezinta
pur si simplu H,0, sau, mai exact, *H,'°0. Punctul triplu al *H,™0, denumita ,,apa usoard”, a
fost estimat a fi cu (1326 + 25) uK sub temperatura punctului triplu al V-SMOW. In realitate,
apa din natura este un amestec de izotopi ai hidrogenului (1H, ’H sau D s *H sau T) si oxigenului
(*°0, "0 si **0) si nu are o singurd temperatura de punct triplu. Tn Tabelul 2.4 putem observa
temperaturile PTA la diferite compozitii izotopice.

Tabelul 2.4. Temperatura PTA la diferite compozitii izotopice

Valoarea Referinta Compozitia izotopica
Substanta V-SMOW 'H,"°0 'H,'"0 'H,0 | %0 | %Yo | BP0
Temperatura, K 273,16 273,1587 | 273,31 273,46 | 273,97 | 277,06 | 277,16

Fractionarea izotopilor apei se produce in timpul unor procese fizice precum evaporarea
si condensarea si ca rezultat se dezvolta compozitii izotopice unice, care pot da indicatii despre
locul si despre procesele prin care s-au format. Deci apa oceanica, precipitatiile, gheata polara si
vaporii de apa din atmosfera au compozitii izotopice diferite, iar valorile 5D, 80 si 80 fiind
puternic corelate. Tn aceste procese, continutul de *O si de D al apelor meteorice (adicd
umiditatea atmosferica, precipitatiile, apele de suprafata si cele subterane) evolueaza simultan si

astfel valorile delta ale izotopilor stabili aproximeaza o linie dreapta (Figura 2.11).
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Fig. 2.11. Evolutia valorilor compozitiei izotopice a apei

Aceasta linie, denumita Global Meteoric Water Line, este determinata prin relatia:
8D =8-61%0 + 0,01 (2.9)
Corelatia dintre ea si concentratiile de izotopi *'O si 180 se determina conform relatiei:

146170 = (1 + §180)0528 (2.10)
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Se poate astfel usor de aflat ce compozitie de izotopi de hidrogen are apa daca stim ce

compozitie de izotopi de oxigen are si invers.

2.4.3 Aspecte constructive ale celulelor de punct triplu al apei ale etalonului

Daci o celula PTA asigurd o adancime de imersie adecvata, forma si dimensiunile sale nu
sunt critice. Constructiv, celulele (Figura 2.12) reprezinta un cilindru etansat din cuart, care la
temperatura punctului triplu, contine gheata, apa si vapori. Un tub coaxial interior, in care se
introduce termometrul ce urmeazd si fie ctalonat, este sudat de corpul celulei. Lungimea
celulelor de regula variaza intre 380 mm si 430 mm, iar a diametrelor exterioare intre 50 mm si

60 mm.

Tub

Vas
Dewar

Manson de
gheata

Amestec
apa/gheata

Lichid pentru
contact 9
termic

Apa

Fig. 2.12. Structura unei celule de punct triplu al apei

In practica celulele PTA au una din formele prezentate in Figura 2.13 care nu difera
esential una de cealalta. Totusi punct de vedere constructiv putem deosebi [40]:
¢ Celule PTA cu brat de extindere (Figura 2.13, (a));
¢ Celule PTA fara brat de extindere (Figura 2.13, (b)).

Fig. 2.13. Tipuri constructive de celule PTA
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Celula de tip a este prevazuta cu un brat de extindere ce este folosit pentru estimarea
cantitatii de aer rezidual din celula. Din considerentele usurintei exploatarii celulelor tip b,
comparativ cu tip a, in cadrul etalonului descris in aceasta lucrare, sunt folosite doar celule tip b.
Forma cilindrica a celulelor, cu tubul central in care se plaseaza SPRT, este primul pas pentru ca
temperatura masuratd sa fie cat mai putin perturbatd de fluxurile termice parazite si de efectele
impuritatilor reziduale. Realizarea unui contact termic cat mai bun intre SPRT si PTA, este cel
mai bine obtinut prin formarea unui manson de gheatd, a carui suprafatd exterioara reprezinta
prima interfata gheatd/apa, in jurul tubului central si prin topirea unui strat subtire de gheata in
imediata vecindtate a acestuia, se creeaza a doua interfata apa/gheata, care este in contact termic
cu SPRT. Prin aceasta metoda, existenta unor temperaturi mai coborate la exteriorul mansonului,
nu influenteaza temperatura masurata. Fluxurile termice care ar fi provocate de gradientii radiali
de temperatura, determina pur si simplu topiri sau solidificari la interfata interioara apa/gheata,
fara sa-i modifice temperatura. In plus, procesul de solidificare purifica apa. Cand se formeazi
un cristal de gheatd, acesta tinde sa respingd impuritatile solubile. De aceea, formarea
mansonului de gheata trebuie sa inceapa de la peretele tubului central si sd se desfasoare lent
spre peretele exterior al celulei. Tn acest mod, impurititile se concentreaza in masa de api lichida
din celula si coboara temperatura suprafetei exterioare a mansonului de gheata. Stratul de lichid
format prin topirea mansonului din jurul tubului central, va fi mult mai pur decét apa din restul
celulei. Totusi sunt destul de multi factori care influenteaza temperatura PTA, care de regula duc
la micsorarea temperaturii. Prin masuri constructive adecvate aceste influente pot fi minimizate.
Dintre cei mai importanti factori care influenteaza temperatura PTA sunt:

¢ rezistenta termica dintre interfata apa/gheata si termometru;

¢ impuritati nevolatile;

¢ gazul rezidual din celula;

¢ compozitia izotopica a apei;

¢ tensiuni mecanice in mangonul de gheata;

¢ lipirea mansonului de gheata de tubul central,

¢ schimbul de caldura dintre interfata apa/gheata si mediul inconjurator celulei PTA;
¢ presiunea hidrostaticd a coloanei de apa.

Pentru a reduce rezistenta termica dintre interfata apa/gheata si termometru, diametrul
interior al celulei trebuie sa fie cat mai apropiat ca marime de diametrul exterior al termometrului
etalonat. De aceia, celule PTA din etalonul creat, au diametrele de 8 mm si 14 mm. Din cauza ca

impuritatile, coboara temperatura cu circa 1,86 K per mol de impuritate, la 1 kg de apa, si
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reprezintd un factor major in performanta metrologica, in procesul de fabricare este important ca
apa si toate corpurile cu care ea vine n contact sa fie lipsite de impuritati. Un alt factor critic, 1l
reprezintd concentratia de aer rezidual in celuld. Teoretic o celula PTA contine doar vapori de
apa, insa in practicd majoritatea celulelor contin o anumita cantitate de aer rezidual, care este
dificil de eliminat si ramane in apa. Pentru eliminarea aerului rezidual, in timpul fabricarii,
celulele sunt vidate timp de cateva ore la o presiune de aproximativ 10 Pa, pentru a degaza
suprafata interioara a peretilor din sticld. Dupa umplere, celulele sunt incalzite pana la
temperatura de fierbere a apei. Atunci, tubul pentru vidare este etansat cu flacara (Figura 2.14) si,

astfel in spatiul liber de deasupra apei raman doar vaporii rezultati prin fierbere [34].

Fig. 2.14. Fabricarea celulei PTA. Sigilarea celulei la sistemul de distilare

In timpul utilizarii PTA, verificarea continutului de aer se efectueazi in felul urmator:
- Celula n pozitie verticald, cu deschiderea tubului central in sus, se inclind usor pentru a

prinde Tn capcana gazul rezidual (Figura 2.15, a) [13].

"
Fig. 2.15. Metoda de verificare a continutului de aer rezidual

- Cand axa cilindrului ajunge n pozitie orizontala si apa loveste peretele celulei, se aude un
pocnet intens, caracteristic efectului lovitura de ciocan. Acest sunet provine din
comprimarea bulei de vapori in absenta aerului care ar amortiza lovitura. Un sunet mai

intens indica o cantitate mai mica de gaz rezidual. Pocnetul este mai puternic cand celula
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este la o temperaturd apropiatd de O °C, deoarece la temperaturi mai joase creste
solubilitatea aerului in apa si descreste presiunea de vapori.

- Se continud inclinarea celulei pana la pozitie verticald (Figura 2.15, b), cand gazul este
prins in intregime in maner. Presiunea coloanei de apa creste, ceea ce face ca vaporii sa
condenseze. Bula care raimane este datoratd aproape exclusiv aerului rezidual. Cu o celula
performantd, bula ar trebui si se comprime pand la un volum de maximum 0,3 cm?® sau
chiar sa dispara sub greutatea coloanei de apa. Putem calcula presiunea initiala a gazului
din celula, p;, pe baza volumului initial ocupat de gaz, v; si a presiunii finale, reprezentata

de presiunea hidrostaticad a coloanei de apa din celula:

pr=7r-g-h (2.11)
Volumul ocupat de gazul comprimat, v;, dat de dimensiunile bulei izolate Tn méner este:
Vi
pi =Pr — (2.12)
Vi

- n cazul celulelor tip B, procedura de verificare este similara. Celula este inclinati usor cu
tubul de etansare tinut Tn jos (Figura 2.15, c), pentru “a prinde” aerul si vaporii de apa.
Continuand inclinarea celulei, presiunea apei comprima bula de gaz si ca Urmare, in bula

ramane numai aer rezidual (Figura 2.15, d).

2.4.4 Realizarea la etalon a punctului triplu al apei
Etalonul permite efectuarea etalonarii celulelor PTA (Figura 2.16, a), determinarea valorii

de referinta precum si realizarea compararilor internationale.
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Fig. 2.16. Realizarea temperaturii PTA
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Metoda de realizare a temperaturii PTA, pe care am implementat-o in cadrul etalonului, este
prezentata in Figura 2.16 (b) si consta in urmatoarele [42]:

- Se curata tubul central al PTA, cu alcool pentru a se elimina resturile de apa, se usuca
tubul central si se inchide cu un dop. Celula este apoi racita (favorizeaza obtinerea unui
manson de gheatd mai uniform) timp de cel putin 24 ore in termostat sau vasul Dewar
(Figura 2.17).

- Deoarece in timpul utilizarii mansonul de gheata se topeste cu precadere in partea de jos,
grosimea stratului de gheata trebuie sd fie mai mare In zona respectiva. Pentru aceasta,
solidificarea ghetii se Tncepe in partea inferioarda a tubului central. Se toarna cateva
picaturi de alcool etilic in interiorul tubului (pentru imbunatatirea transferului termic) si

apoi se adauga bucati mici de CO2, pe o inaltime de cativa centimetri.

Fig. 2.17. Aspectul exterior a celulei PTA realizati

- Se umple tubul central cat cu bucati mici de CO, pana la nivelul suprafetei apei.

- Solidificarea Tncepe aproximativ dupa un minut de la introducerea de CO,. Primele
cristale apar brusc sub forma unor ace fine de gheatd pe suprafata exterioard a tubului
central. Pentru o uniformizare mai buna, se toarna alcool etilic peste CO,, usurand
transferul termic.

- Daca se formeaza o punte de gheatd pe suprafata libera a apei, intre tubul interior si
peretele celulei, el trebuie topit imediat (prin Tncalzirea cu mainile).

- Nivelul de CO; din tubul central scade datoritd sublimarii si trebuie sa fie completat
continuu. Dacd nivelul scade cu cétiva centimetri, este posibil ca mansonul de gheata deja
format sa se fisureze atunci cand se adauga din nou CO; (fisurarea se produce din cauza
ca gheata se Incélzeste cand nu mai este in contact cu zapada carbonica si apoi, cand tubul

este umplut din nou, racirea brusca a ghetii provoaca tensiuni mecanice).
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- Cand se obtine grosimea doritd, se elimind toate resturile de CO, si alcool din tubul
central si se spald interiorul sdu de cateva ori cu apa racita (Sau alcool) la 0 °C. Mansonul
poate parea mai mare decat grosimea reald din cauza configuratiei celulei (grosimea reala
poate fi estimata daca PTA este imersat intr-un vas umplut cu apa sau daca celula este
rasturnata.
Imediat dupa formarea mansonului, temperatura PTA este mai mica cu circa 0,5 mK si creste
ulterior pana la valoarea de echilibru. Cauzele acestei supraraciri initiale sunt datorate:

¢ impuritatilor, care ulterior difuzeaza prin peretele exterior al mansonului in apa din

celula;

¢ tensiunilor mecanice care se produc la solidificare, tensiuni care dispar mai tarziu.

Solidificarea rapidd a apei determind o separare a impuritdtilor intre fazele solidd si
lichida. Daca formarea ghetii pe tubul central este destul de rapida, incat sa nu se produca nici o
segregare de impuritati, concentratia de impuritati in gheata din vecindtatea tubului central va fi
aceeasi cu cea din lichidul initial. Pe masurd ce mansonul de gheata creste, formarea ghetii
devine mai lenta si se produce segregarea impuritatilor, adica gheata va respinge impuritatile,
care se concentreaza in restul apei din celula. Ca urmare a racirii, se pot dezvolta tensiuni
mecanice in gheatd. Cand mansonul de gheata revine la temperatura de echilibru, se pot dezvolta
de asemenea tensiuni Tn gheatd, care se elibereaza in timp. De aceea celula trebuie sa fie
pregatitd cu cel putin 24 de ore inaintea inceperii masurarilor. Pentru a forma cea de a doua
interfatd solid/lichid, care este interfata de definire a temperaturii PTA, se elibereazd mansonul
de gheata de pe suprafata exterioara a tubului. Pentru aceasta, se topeste gheata adiacenta tubului
prin imersarea unei tije la temperatura camerei, timp de cateva minute. Existenta interfetei
apa/gheata de-a lungul intregii suprafete a mansonului se testeaza rotind usor celula. Mansonul

de gheata trebuie sa se roteasca liber in jurul tubului central.

2.5 Reproducerea la etalon a temperaturii punctelor fixe ale metalelor

Punctele fixe ale metalelor sunt definite pentru a extinde domeniul de reproductibilitate a
temperaturii pe scara SIT-90. Tranzitia de faza lichid/solid a metalului este utilizata pentru a
realiza si reproduce temperatura uniforma, care este masurata direct de la PF. SPRT-urile sunt
plasate in canalul termometric a celulelor de PF pentru a masura si a realiza temperatura pentru

toate punctele fixe. Realizarea PF este realizata in conformitate practicile stabilite in [30].

2.5.1 Solidificarea si topirea metalelor din celule
Anumite procese din natura au mereu aceeasi temperatura, cum ar fi de exemplu topirea

ghetii, fierberea apei, temperatura corpului uman sandtos sau punctele de echilibru de faza ale
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materialelor pure. Anume aceste proprietati pot servi drept PF termometrice. In calitate de PF in
SIT-90 s-a acceptat folosirea si proceselor de solidificare sau topire a metalelor pure .
Solidificarea sau topirea unui metal “ideal pur” are loc la o temperaturd unica si implica
absorbtia sau eliberarea caldurii latente de topire. Daca adaugam o cantitate de caldura, Q, la un
bloc de metal pur ideal, Tnainte de a ajunge la punctul de topire, temperatura blocului va creste
Cu:

0
At =— C (2.13)

Dupa atingerea punctului de topire (Figura 2.18, a), temperatura va ramane constanta, At

= 0. O cantitate de metal pur, k, se va topi atunci cand se va absoarbe caldura Q:
k=— (2.14)

unde: L - cildura latentd a fuziunii.

Solidificarea metalelor este doar procesul invers al topirii (Figura 2.18, b).

Temperatura

Temperatura
£

-,

t i Palierul de topire t Palierul de solidificare
o !?g T solidificare

\

Timpul Timpul

a) Topirea metalului b) Solidificarea metalului

Fig. 2.18. Procesele ideale de solidificare si topire a metalelor pure

Tn practica avem de afacere cu procese reale de topire/solidificare a metalelor de inalta
puritate (6N sau mai mare). Metalul real se topeste/solidifica diferit intr-un interval de
temperaturd. Temperatura de echilibru creste treptat in timpul topirii si scade in timpul
solidificarii. Cu cat sunt mai multe impuritati, cu atdit mai largi sunt intervalele de

topire/solidificare.

2.5.2 Particularitati constructive a celulelor din componenta etalonului

Conform SIT-90, in intervalul de temperaturi cuprins intre temperatura punctului triplu al
mercurului, Hg, si temperatura punctului de solidificare al argintului, Ag, temperatura Tgo, este
definita prin intermediul mai multor PF (Tabelul 2.3). Din punct de vedere constructiv in celulele

de solidificare si topire se utilizeaza metale foarte pure amplasate in celule etanse (de tip inchis)
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sau celule de tip deschis. Celulele de tip Tnchis utilizate Tn cadrul etalonului (Figura 2.19, a si b),
sunt etansate Tn timpul fabricarii si de aceia presiunea internd nu poate fi controlata sau masuratd
in timpul utilizarii. La celulele de tip deschis, este posibila conectarea volumului intern la o sursa
de gaz inert (argon) cu presiune reglabila. Pentru realizarea cu exactitate a punctelor de
solidificare/topire, metalele folosite trebuie sa fie de inalta puritate (> 99,9999 %) [7]. Ele trebuie
sd fie protejate de orice posibila impurificare sau oxidare in timpul utilizarii. Suportul pentru
metal trebuie sa fie inert din punct de vedere chimic si sa nu contind impuritati care afecteaza
temperatura PF [51]. Majoritatea impuritatilor coboara punctele de solidificare (prezenta unor
impuritati la nivel de 1 ppm coboara punctul liquidus cu 0,3 mK pana la 1 mK). Valoarea
temperaturii punctului de solidificare este atribuitd pentru presiunea normald po = 101325 Pa, de
aceea spatiul inconjurator metalului trebuie sa poata fi controlat si mentinut la aceasta presiune.
Ca si in cazul celulelor PTA, instalatiile folosite pentru punctele de solidificare/topire ale
metalelor trebuie sa asigure o interfatd perfect continua solid/lichid, care s inconjoare si sa
ecraneze elementul sensibil al SPRT. In timpul topirii/solidificarii este important sa se controleze
strict cdldura transferata de la cuptor spre metal si invers, iar transferul termic radial trebuie sa
fie uniform pe toata circumferinta creuzetului. Aceste cerinte necesita un cuptor CU o temperatura
uniformd suficient de extinsa pentru a include toatd lungimea celulei si imersia SPRT sd fie
suficientd pentru a Tmpiedica producerea unui transfer termic in afara metalului din celula, prin

teaca de protectie si prin conductoarele SPRT.

a) Celule etanse a PSa;, PSpg b) Celule etanse a PTyq c) Celule PS,,, PSs,, PSz,

Fig. 2.19. Celule ale punctelor fixe din componenta etalonului
Celulele utilizate in ETN 02-12 sunt in forma de un cilindru din sticli cuart, etansate. In
procesul de realizare se induc doud interfete lichid/solid in celuld. O interfatd acopera senzorul
SPRT in timpul etalonarii. Cea dea doua interfata este formata pe peretele creuzetului de grafit si
astfel interfata exterioar creste incet pe masura ce lichidul continui si se solidifice. In mod

ideal, aceasta formeazd o mantd care continud sa fie de o grosime uniforma ce Inconjoara
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complet lichidul, care se inconjoara in interior cu o interfata lichid/solida, care este adiacenta la

SPRT (Figura 2.21) [47].

Sticla de
cuarz

Creuzetul
de grafit |

Metalul
lichid ___|
Metalul
solid

Canalul
termometric

a) stare de topire  b) stare de solidificare
Fig. 2.20. Interfete solid-lichid in celule

2.5.3 Imersarea celulelor de solidificare in instalatiile de solidificare
PTA, PThg si PTga sunt relativ usor de imersat, insa celulele PS sunt mai dificile. Pentru
aceasta este necesar de realizat asamblarea celulelor in modul descris mai jos:

- Un disc de 25 mm din fibra ceramica, pus Tn partea de jos a tubului de protectie din metal.

Fig. 2.21. Accesorii necesare pentru amplasarea celulei PS in instalatie
- Se introduce o bucatd de hartie A4 (40 mm latime) si o jumatate de celula este introdusa
n tub la aproximativ 45°. Este obligatoriu de lucrat in manusi de bumbac (Figura 2.22).

Celula este asezatad incet pe masd, apoi este impinsa incet in tubul de protectie.
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Fig. 2.22. Procesul de asamblare a celulei PS
- Este necesar de asigurat ca celula sa atinga partea de jos a tubului. Apoi tubul cu celula se
deplaseaza Incet 1n sus si se Indeparteaza hartia. Se pune o bucata de disc deasupra celulei.
Se asaza partea superioara a dispozitivului de protectie si se foloseste un surub pentru a

bloca partea superioara a tubului (Figura 2.24).

Fig. 2.23. Procesul de sigilare a celulei PS

- Tubul cu celula este introdus 1n cuptor si se asaza capacul izolator superior. Pozitia celulei

trebuie verificatd prin introducerea unei bucati de tub de cuart (Figura 2.25).

Fig. 2.24. Amplasarea celulelor de solidificare in cuptor

2.5.4 Realizarea punctului triplu al mercurului

Punctul triplu al mercurului este cel mai recent PF introduse Tn SIT-90. In scirile
precedente pentru intervalul de temperaturi (90 + 273) K nu era specificat nici un PF de definitie,
de aceea sau cautat PT ce ar satisface cerintelor si PTyg S-a dovedit a fi cel mai eficient. Totusi o

eroare la acest PF tinde sa fie amplificatd o datd cu scaderea temperaturii. De aceca este
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important ca etalonarea la PThy sd fie cat mai exactd. SIT-90 este astfel structuratd incat un
SPRT, ce urmeaza sa fie utilizat sub 0 °C, nu mai trebuie sd fie etalonat si la temperaturi mai
mari de 0 °C. Astfel, pentru etalonarea SPRT in domeniul (-189,3442 + 0,01) °C, SIT-90
specifica o functie abatere, ai carei coeficienti se determina pe baza etalonarilor la PF situate n
extremitdtile domeniului (argon si apd) si la PTwg. Etalonarea la PTyg este obligatorie si pentru
celelalte trei sub-domenii criogenice ale SIT-90. Selectarea acestui PF se datoreaza faptului ca
mercurul de Tnaltd puritate este disponibil comercial si poate fi usor purificat. Instalatia pentru
materializarea PTwg din componenta etalonului este compusa dintr-o celuld etansa (Figura 2.26)
si un suport cilindric din otel inoxidabil. In interior, celula contine metal de o puritate de
99,99999 % (7N) [48]. Iniltimea coloanei de este de 211 mm. Incertitudinea de reproducere este
de 0,02 mK.

Fig. 2.25. Celula punctului triplu al mercurului din etalon
Atat tehnicile de solidificare, cat si cele de topire pot fi utilizate pentru realizarea PTg.
Topirea este mai usor de realizat si are un platou mai lung, de aceea la etalonul creat am
implementat tehnica de topire, conform urmatoarei metode [52]:
¢ Se umple celula cu alcool si se imerseaza in termostatul model 7381, apoi se introduce
un SPRT in canalul termometric;
¢ Celula se raceste la (-45) °C pe o durata de minim 2 ore;
¢ Se seteaza termostatul la (-40) °C si se mentine pana la stabilizare,;
¢ Se verificd temperatura in termostat, folosind un SPRT si se efectueazd corectia
necesara,
¢ Se seteaza temperatura baii la 0,1 °C mai mare decat PTyg, respectiv (-38,73) °C;
¢ Se creeaza faza lichida, prin introducerea unei tije de siliciu, in canalul termometric
timp de 3 minute, are loc deci crearea unei topiri duble;
¢ SPRT este introdus in canalul termometric si dupd atingerea echilibrului termic (circa 1

ord) pot fi efectuate masurarile.
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Ca urmare a imbunatatirii metodei, durata palierului de topire este de circa 12 ore (Figura 2.27).
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Fig. 2.26. Platoul de topire a mercurului din celula PTwg

2.5.5 Realizarea punctului de topire al galiului
Existd un sub-domeniu al SIT-90 [7], in care SPRT pot fi etalonate folosind doar PTA si

PTca. Acest sub-domeniu ofera modalitatea cea mai simpla de obtinere a unei exactitati destul de
ridicate. Fiind foarte apropiat de temperatura camerei, PTg,, este stabil, bine reproductibil si usor
de realizat. Deoarece temperatura de supraracire galiului este relativ mare (25 + 70) °C, metoda
cea mai comoda pentru studierea temperaturii sale de echilibru lichid/solid este metoda topirii.
Aceastd metoda presupune solidificarea completa a Ga, obtinutd prin plasarea celulei intr-un vas
Dewar umplut cu gheatd. Celula solidificatd este apoi imersata intr-un termostat la 31 °C, in

scopul formarii unei interfete exterioare lichid/solid. Pentru imbunatatirea contactului termic

intre termometru si metal, tubul central al celulei se umple cu apa.

SPRT interior
Orificii de ventilatie
de racire

Preincalzirea
SPRT

=

/// I \\\ oo fuacs
RN

blu bloc de
temperatura constanta
cu celula de galiu

Fig. 2.27. Instalatia pentru realizarea PTg,

Cand incepe topirea, temperatura se stabilizeaza la 0 valoare cu 0,2 °C mai ridicata decat
punctul de topire. Topirea metalului incepe de la peretii creuzetului spre interior, crednd-se o
interfatd solid/lichid care inconjoara restul metalului ramas in faza solidd. Pentru formarea unei

interfete solid/lichid in tub se poate introduce un mic incélzitor electric. Aceasta procedurd are ca
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rezultat formarea unui strat de metal lichid pe tubul central al creuzetului (se induce o a doua
interfata lichid/solid). Pe masura ce topirea avanseaza, interfata exterioara se apropie de interfata
interioara pana cand tot metalul devine lichid. Pentru simplificarea realizarii PTg,, metoda a fost

imbunatatita prin dotarea etalonului cu calibrator model Fluke 9230 (Figura 2.27) [44].
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Fig. 2.28. Constructia instalatiei model 9230 si a celulei PTg,

Uniformitatea temperaturii obtinute este de circa = 0,9 mK, iar instabilitatea + 0,7 mK.
Pentru crearea temperaturii PTg,, este utilizatd celula model 5943. Metalul din celula are o
puritate de 99,99999 % (7N). Presiunea interna a argonului din celuld este de 85,0 kPa. Distanta
de la fundul celulei pana la suprafata metalului este 168 mm [45]. Incertitudinea de reproducere
a temperaturii este + 0,1 mK. Metoda de realizare a PTg,, dezvoltata este urmatoarea:
¢ Se imerseaza 1/3 din celula in gheata faramitata pentru 30 minute;
¢ Se imerseaza 2/3 din celula in gheata faramitata pentru 30 minute;
¢ Dupa aceasta se imerseaza si restul celulei in gheata faramitatd pentru 30 minute;
¢ Se introduce SPRT fn canalul termometric a celulei;
¢ Se umple canalul termometric cu apa distilata;
¢ Se seteaza temperaturd bdii cu 0,5 °C sub punctul de topire pentru cel putin 30 minute
(temperatura in termostat fiind de 29,26 °C);
¢ Se modifica temperatura termostatului cu 1 °C mai mare decét PF si se mentine 20
minute;
¢ Se introduce o tija de cuart in canalul termometric pentru 3 minute;

¢ Se seteaza temperatura cu 0,1 °C mai mare decat temperatura PTg,;
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¢ SPRT este introdus in canalul termometric si dupa atingerea echilibrului termic (circa 1
ord) pot fi efectuate masurarile.

In urma imbunatatirilor aduse etalonului, s-a implementat regimul automatizat (Figura 2.30).
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Fig. 2.29. Realizarea automatizati a temperaturii de topire a Ga

Datoritd puritatii Tnalte a metalului din celula si a performantelor instalatiei, s-a putut
obtine o perioada de topire al galiului mai mare de 5 zile, cu 0 stabilitate de + 0,01 mK (Figura
2.30).
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Fig. 2.30. Platoul de topire la instalatia de realizare a PTga
Metoda de topire este utilizata doar pentru PTg, iar celula nu trebuie sa fie scoasa din

calibrator din cauza ca nu exista supraracire.

2.5.6 Realizarea punctelor fixe de solidificare la ETN 02-12
Temperaturile de topire si solidificare pentru un metal ideal pur sunt identice. Cu toate
acestea, odata cu introducerea impuritatilor in metal, echilibrul PS sunt de obicei usor mai

scazute. Majoritatea impuritatilor provoaca o scadere a platoului de solidificare. Un metal cu o
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puritate Tnalta se comporta foarte aproape de un metal ideal pur. Efectul impuritatii in punctul de
echilibru poate fi calculat cu ajutorul primei constantei cryoscopice. Valorile ei si puritatea
metalului, pentru celulele din componenta etalonului, sunt prezentate in Tabelul 2.5 si Anexa 8.

Tabelul 2.5. Constanta cryoscopica si impuritatile celulelor PS ale etalonului

Metalul Prima cans?a?tﬁ ST O Ab_ate_rea d_e la punctul
Cryoscopica lichidului pur, mK
Indiu 0,00732/K 99,9999 -0,05
Staniu 0,00329/K 99,9999 -0,3
Zinc 0,00185/K 99,9999 -0,5
Aluminiu 0,00149/K 99,9999 -0,7
Argint 0,000891/K 99,9999 -11

Instalatiile pentru amplasarea celulelor reprezinta cuptoare tubulare verticale. Ele au rolul
de a crea in jurul creuzetului cu metal o zond de temperaturd uniforma care, in timpul tranzitiei
de faza solid/lichid, este mentinuta la o valoare cat mai apropiata de temperatura de solidificare.
Durata palierelor de solidificare este un indicator al calitatii realizarii PF. Palierele lungi ofera
suficient timp pentru ca intre metal si SPRT sa se stabileasca echilibrul termic si astfel sa se
efectueze masurari de echilibru pe intreaga duratd a solidificarii/topirii. O duratd scurtd a
palierelor de solidificare este un indicator al existentei unor probleme cu anumite caracteristici
termice ale mediului Inconjurator celulei, cum ar fi o diferentd importanta intre temperatura PF si
cea a cuptorului, sau prezenta unor gradienti de temperatura excesiv de mari. Pentru a se asigura
formarea corectd a interfetei solid/lichid, gradientii de temperatura trebuie s fie cat mai mici, pe
toatd lungimea metalului din celuld. De aceea pentru a creste calitatea PF realizate, etalonul a
fost dotat cu cuptoare de inaltd performantd. Realizarea optima a PF, necesita ca durata palierelor
de solidificare/topire sa fie de minim a 8 ore [43], [47]. Obtinerea unor paliere atit de lungi
presupune o anumita modalitate de incélzire/racire si determinarea gradientul de temperatura

¢ Se introduce SPRT in canalul termometric a celulei amplasate in instalatie (Figura
2.31);

¢ Se seteaza temperatura cuptorului la o valoare cu 5 °C mai mica de temperatura PF;

¢ Se mentine minim 4 ore, pentru stabilizarea temperaturii in cuptor si in celula PF;

¢ SPRT este ridicat de la fundul celulei si se masoara temperatura la fiecare 50 mm;

¢ Gradientul vertical de temperatura nu trebuie sa depaseasca 0,05 °C.
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Fig. 2.31. Instalatiile PS,,, PSs, si PSz,

Eroarea cuptorului nu este importanta. Cu toate acestea este necesar de a fi verificate
pentru a se cunoaste abaterea de la valoarea nominald. Indicatoarele trebuie sa fie corectate cu
luarea in consideratie a gradientului de temperaturd, primit in timpul realizdrii PF. Precizia
indicatorului trebuie sa fie verificatd dupa topirea completd a metalului. Dupa determinarea

gradientului de temperatura se realizeaza solidificarea metalului in urmatorul mod (Figura 2.32)
[50]:

¢ Se seteazd temperatura cuptorului cu 2 °C peste temperatura PF si se lasa pe noapte;
¢ Se seteaza temperatura cuptorului cu 3 °C mai mica decat temperatura PF, cu o rata de

scadere a temperaturii 0,1 sau 0,2 °C/minut;
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¢ Cand recalescenta este observatd, SPRT este scos din canalul termometric si este
introdusa o tija de cuart pentru 1 minut (In, Zn, Ag) sau 2 minute (Sn si Al). Se creecaza
astfel solidificarea dubla.

¢ Se seteaza cuptorul la o temperatura cu 1 °C mai mica de cea a PS.

¢ Pentru Sn, la care recalescenta este mare (circa 1,5 °C) este necesar de imersat doua tije
de cuart pentru a crea dubla solidificare cu mentinerea fiecarei cite aproximativ 2
minute.

¢ SPRT este introdus in canalul termometric si dupa atingerea echilibrului termic (circa 1

ord) pot fi efectuate masurarile.

Pentru realizarea temperaturii 156,5985 °C, se utilizeaza celula SP;, model 5904.
Presiunea interna 84,80 kPa. Incertitudinea de reproducere a temperaturii = 0,7 mK. Realizarea
PSsn (efectuata in celula model 5905) difera de cea folosita pentru celelalte PS. Staniul are o
suprardcire mult mai mare decat celelalte metale si recalescenta este intarziatd. Cand se incheie
supraracirea, deoarece cuptorul este la randul sau mult supraracit, exista o viteza mare a fluxului
de caldura dinspre metal spre cuptor, care nu permite lichidului de la interfata exterioara sa

atinga temperatura liquidus. Incertitudinea de reproducere + 0,5 mK.
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Fig. 2.32. Realizarea temperaturii de solidificare la etalon
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PSz,, este realizat cu ajutorul celulei model 5906. Incertitudinea de reproducere + 0,9
mK. Celula PSp, model 17672, este utilizata la reproducerea temperaturii de 660,323 °C.
Inaltimea coloanei de metal este de 200 mm. Incertitudinea de reproducere a PS este 1,1 mK.
Din componenta etalonului face parte si instalatia pentru realizarea PSag, model 17673.

Incertitudinea de reproducere a PS este 2,0 mK [54].

2.6 Cercetarea reproductibilitatii punctelor fixe din componenta etalonului
Pe parcursul dezvoltarii si modernizarii etalonului, au fost realizate cercetdri asupra
tuturor partilor componente. Dat fiind faptul ca cercetarile sunt destul de complexe, Tn acest
capitol voi prezenta doar o parte din cercetarea instalatiei de reproducere a PSp;. Odata cu
dezvoltarea ETN 02-12, care sa satisfaca atat cerintele economiei nationale cat si sa corespunda
criteriilor internationale, un lucru important si indispensabil 1l reprezintd cercetarea continua a
etalonului precum si a partilor componente ale lui. Obiectivele care au stat la baza acestei
cercetari [54]:
¢ Studierea regimului de reproducere a temperaturii de solidificare al aluminiului;
¢ Studierea regimurilor de mentinere a temperaturii in instalatia de solidificare;
¢ Determinarea deviatiei de la SIT-90 a temperaturii PSa; reproduse;
¢ Imbunititirea PE, pentru diseminarea unititii de temperatura reproduse;
¢ Participarea la comparari internationale si demonstrarea capabilitatilor de masurare.
Fiecare dintre aceste obiective are la baza lui mai multe aspecte si particularitati, ceea ce
in final a si dus la dezvoltarea si modernizarea ulterioara a ETN 02-12. Pentru a calcula deviatiile
ce pot aparea la diseminarea unitatii de temperatura, reprodusa cu ajutorului PSay, a fost realizat
un studiu privind comportarea celulei in procesul de reproducere, fiind realizate urmatoarele:
¢ Efectuarea masurarilor la diferite paliere de solidificare a metalului;
¢ Reproducerea palierelor in perioade diferite de timp;
¢ Utilizarea diferitor tipuri de SPRT.
Masurarile sau efectuat prin compararea rezistentelor relative Wpg, primite cu ajutorul
SPRT in celula PF, la diferite paliere, realizate in diferite perioade de timp, si cu diferite
termometre. In rezultatul cercetirii au fost determinate (la fiecare palier) deviatiile temperaturii
procesului de solidificare, realizatd de celula PF, precum si incertitudinea extinsa a lor. Au fost
cercetate si determinate pe cale experimentald urmatoarele caracteristici ale instalatiei:
¢ durata procesului de solidificare;
¢ variatia temperaturii in prima jumatate a palierului de solidificare;

¢ gradientul de temperatura in canalul termometric.
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Pentru determinarea duratei de solidificare precum si a gradientului de temperatura celula
a fost introdusa in cuptor si s-a fixat durata fazei de transfer dupa stabilizare. Durata fazei de
transfer trebuia sa fie de minim 6 ore. Pentru o realizare optimald a PF si apropierea procesului
in metal catre unul termodinamic, durata palierului de solidificare trebuie sa fie minim 10 ore.

Rezultatele obtinute la studiu sunt prezentate in Figura 2.34 [54].
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Fig. 2.33. Durata procesului de solidificare a celulei PSy

Cu ajutorul SPRT a fost determinata variatia temperaturii metalului in prima jumatate a
procesului de solidificare. Variatia temperaturii nu a depasit 0,7 mK. Pe durata solidificarii
metalului a fost determinata variatia indicatilor SPRT la ridicarea lui pana la (30 + 50) mm de la
fundul celulei, cu un pas de 10 mm. Variatia indicatiilor trebuia sa corespundd modificarii
temperaturii, datoratd modificarii presiunii hidrostatice a coloanei de metal, cu adancimea de
imersie a SPRT.

Tabelul 2.6. Rezultatele experimentale obtinute ale presiunii hidrostatice

f:)n';tualnésl SI‘; Ilah Rt (1 =0 mA) ARhyd h dT/dh | AThyd | AThyd
mm Q mQ cm mK/m mK mK
0,0 84,47716054 | -0,0000264 | 16,50 0 0 20,264
10,0 8447714420 | -0,0000248 15,50 0,016 | -0,1634 | -0,248
20,0 84.47713967 | -0,0000232 14,50 0,032 | -0,2087 | -0,232
30,0 8447712748 | -0,0000216 13,50 20,048 | -0,3306 | -0,216
40,0 84.47713230 20,00002 12,50 0,064 | -0,2824 | -0,200
50,0 8447713735 | -0,0000184 | 11,50 20,08 02319 | -0184
60,0 8447711787 | -0,0000168 10,50 0,096 | -0,4267 | -0,168
70,0 8447712792 | -0,0000152 9,50 0112 | 03262 | -0,152
80,0 84.47712247 | -0,0000136 8,50 0,128 | -0,3807 | -0,136
90,0 8447711428 | -0,000012 7.50 0,144 | -0,4626 | -0,120
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Rezultatele experimentale ale dT/dh, sunt prezentate in Tabelul 2.6 si grafic in Figura
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Fig. 2.34. Determinarea experimentala a efectului hidrostatic in PSp,

Pentru o corecta reproducere a temperaturii celula trebuie sa fie compatibila cu cuptorul
metrologic in care este imersatd, realizand astfel un ansamblu ce se numeste instalatie de
reproducere a temperaturii de solidificare a aluminiului. Desi la nivel international este o
tendintd de uniformizare a caracteristicilor tehnice a echipamentelor, totusi la moment este
practic imposibila realizarea interschimbabilitatii dintre diferiti producatori. De aceia in
componenta instalatiei create, atat celula PSa cat si cuptorul metrologic, au fost selectate de la
acelasi producdtor. Pentru reproducerea temperaturii initial am determinat gradientul de

temperaturd. Pentru aceasta au fost efectuate urmatoarele:

- am introdus SPRT in canalul termometric;

- am setat temperatura in cuptor cu 5 °C mai mica de temperatura PF;

- am mentinut 4 ore aceasta valoare pentru stabilizarea temperaturii in cuptor si celula PF;

- SPRT a fost ridicat cu 180 mm mai sus de fundul celulei si s-a Tnregistrat temperatura
peste fiecare 50 mm;

- Dupa fiecare miscare si Inainte de fiecare mdsurare s-a asteptat 2 minute pentru
stabilizare. Gradientul vertical de temperatura nu trebuia sa depaseasca 0,05 °C.
Dupa determinarea gradientului de temperatura a fost realizata solidificarea metalului din

celuld in urmétorul mod:
- S-a setat temperatura cuptorului la o valoare a temperaturii cu 2 °C mai mare ca

temperatura PF (pe durata Intregii nopti).
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S-a setat temperatura cuptorului cu 3 °C mai micd decat temperatura PF, cu o ratd de
scadere a temperaturii 0,1 sau 0,2 °C/minut.

Cand recalescenta a fost observata, SPRT a fost scos din canalul termometric si introdusa
o tija rece de cuart pentru 2 minute. Se creeaza astfel solidificarea dubla.

S-a setat cuptorul la o temperaturd cu 1 °C mai mica de cea a PF.

SPRT a fost reintrodus in canalul termometric si dupa atingerea echilibrului termic (circa
1 ord) pot fi efectuate masurarile.

Tnainte de stabilirea corectiei la valoarea temperaturii reproduse de instalatie, a fost

necesar ca celula sa fie mentinutd in stare topita la o temperatura de (3 + 5) °C mai sus de

temperatura de solidificare, timp de minim 10 ore, pentru imprastierea proportionalda a

impuritatilor in metal. Operatiile realizate au avut urmatoarea consecutivitate:

SPRT a fost imersat si mentinut 15 minute la temperatura de apropiata temperaturii PF.
Dupa aceasta SPRT a fost imersat in celula PF si dupa atingerea echilibrului termic s-a
masurat raportul rezistentelor la doi curenti diferiti.

Timpul de mentinere la fiecare curent a fost de 5 minute. Stabilitatea masurarilor trebuia
sa fie nu mai mica de 2-10° Q.

Variatia indicatiilor in echivalent termic, timp de 5 minute, nu trebuia sa depaseasca + 0,5
mK, ceea ce indica atingerea echilibrului termic.

Masurarea rezistentei a fost efectuatd in ambele directii ale intensitatii curentului electric.

Rezultatele masurarilor in PSp sunt prezentate in Tabelul 2.7.

Tabelul 2.7. Rezultatele masurarilor in PSy

t(Rs Media Abaterea
in(t/fi)n ! aritmetici standard Olinstap A Ua(PF)
°C mA mK mK

23,05 1,000 0,844767798 4,623E-06 5,148 1,46E-06 0,456
23,02 1,414 0,844768802 1,816E-06 1,903 5,74E-07 0,179
23,04 1,000 0,844768274 1,318E-06 1,173 4,66E-07 0,145
23,02 1,414 0,844769344 7,584E-07 0,833 2,68E-07 0,083
23,05 1,000 0,844779483 6,490E-06 6,964 2,05E-06 0,640
23,00 1,414 0,84477931 9,541E-07 0,895 3,01E-07 0,094
23,02 1,000 0,844775989 4,506E-06 4,412 1,42E-06 0,444
23,02 1,414 0,844773244 4,279E-06 4911 1,35E-06 0,422
23,05 1,000 0,844774782 1,407E-06 1,211 4 44E-07 0,138
23,06 1,414 0,844774919 1,075E-06 1,073 3,40E-07 0,106

Dupa finalizarea masurarilor in PSpj, au fost efectuate masurarile rezistentei in PTA (de

asemenea la doi curenti de masurare). Ulterior au fost determine valorile rezistentei relative, W,
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din raportul valorilor masurate in PSpj si PTA, primite dupa introducerea corectiilor datorate
efectului de incalzire si presiunii hidrostatice. Rezultatele masurarilor in PTA sunt prezentate in

Tabelul 2.8.

Tabelul 2.8. Rezultatele masurarilor in PTA la cercetarea PSp

t(Rs Media Abaterea
in(t/fi)n : aritmetici standard Olinstap - Ua(PF)
°C mA mK mK

23,05 1,000 0,25024885 7,662E-07 0,594 2,42E-07 0,061
23,02 1,414 0,250249874 8,473E-07 0,657 2,67E-07 0,067
23,04 1,000 0,250248562 7,465E-07 0,531 2,36E-07 0,059
23,02 1,414 0,250249518 5,045E-07 0,346 1,59E-07 0,040
23,05 1,000 0,250251594 1,577E-06 1,176 4,98E-07 0,125
23,00 1,414 0,250252157 7,656E-07 0,679 2,42E-07 0,061
23,02 1,000 0,250251117 5,950E-07 0,421 1,98E-07 0,050
23,02 1,414 0,250252077 7,310E-07 0,662 2,31E-07s 0,058
23,05 1,000 0,250250887 9,540E-07 0,602 3,01E-07 0,076
23,06 1,414 0,250252019 7,334E-07 0,647 2,31E-07 0,058

Rezultatele finale al cercetarii la diferite paliere de masurare si incertitudinea de tip A

asociata acestor rezultate, sunt prezentate in Tabelul 2.9.

Tabelul 2.9. Determinarea corectiilor si a W la diferiti curenti de méasurare

misurare |t | ST | G | AR |6 | iy | i
Al 0,000174 -1E-05 0,000102

! PTA -0,00028 0,000739 0,0001 SR SR 0iss
Al 0,000174 -1E-05 9,56E-05

2 PTA -0,00028 0,000739 0,000107 3,375725 3375716 0182
Al 0,000174 -1E-05 5,63E-05

3 PTA -0,00028 0,000739 -1,7E-05 3,375728 337572 0,662
Al 0,000174 -1E-05 9,6E-05

4 PTA -0,00028 0,000739 -0,00027 3375736 3375712 0617
Al 0,000174 -1E-05 0,000113

> PTA 0,000174 -1E-05 0,000102 3,875725 3375711 0199

2.7 Concluzii la capitolul 2

Contributiile la imbunatatirea etalonului au permis ajustarea caracteristicilor metrologice
la cerintele economiei nationale poate fi cu simplitate rezonabild, modernizat pe viitor, inclusiv
prin largirea domeniului de masurare. La etalonul creat, au fost efectuate imbunatatiri, atat de

ordin tehnic, ce au dus la largirea intervalului de masurare, cat si de ordin metrologic, ceea ce a
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permis imbunatatirea procesului de masurare si minimizare a incertitudinilor de diseminare a
unitatii de temperaturd. Ultimele imbundtdtiri o reprezintd cercetarea si includerea in
componenta etalonului a instalatiilor PTwg, PSal si PSag. Tn urma cercetirilor efectuate a fost
posibila realizarea unui studiu amplu asupra instalatiilor de reproducere si diseminare a unitatii
de temperatura, drept exemplu fiind prezentate rezultatele in PSa,.

Dat fiind faptul ca concomitent cu dotarea etalonului cu PSpay, Tn cadrul COOMET erau in
derulare comparare pe acest domeniu, si a fost acceptatd aderarea si a INM, a fost posibila
realizarea compararii si in acest punct fix. Ca rezultat a fost posibild validarea in practica a
temperaturii realizate, lucru soldat cu demonstrarea si publicarea capabilitatilor de masurare pana
temperatura de 660 °C. Este necesar de specificat faptul cd in urma cercetarii si compararii

ulterioare, s-a putut demonstra functionalitatea instalatiei de reproducere a temperaturii de

solidificare a Al (660,323 °C) [54].
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3 DISEMINAREA UNITATII DE TEMPERATURA DE LA ETALON

Preluarea unitatii de masura a temperaturii, de la alte etaloane, reproducerea ei cu ajutorul
etalonului national descris in aceasta lucrare, precum si diseminarea unitatii catre beneficiari,
este posibila doar prin efectuarea de masurari. Aceste masurari sunt realizate prin intermediul
etalondrii SPRT si TC, In PF ale SIT-90, fie etalonarii nemijlocit a celulelor de PF. Tn acest
capitol sunt descrise mai detaliat la SPRT, care sunt folosite pentru a aproxima temperatura in
SIT-90.

3.1 Rolul termometrelor cu rezistenta din platina in SIT-90

SPRT este echipamentul specificat in SIT-90 [7], drept MM de interpolare intru-un
interval mare de temperaturi (13,8033 K ... 961,78 °C), iar marimea care ne intereseaza nu este
rezistenta, R(Tgp), Ci raportul rezistentelor W(Tgo) [70]. Definirea temperaturii Tgo in functie de
W(Tgo) exclude necesitatea unor masurari de inalta exactitate a rezistentei electrice. Exista si alte
avantaje ale folosirii raportului W(Tg) ca variabilda. Acestea provin din relativa insensibilitate a
W(Tqp) la variatiile rezistentei, datorate tensiunilor mecanice precum si contaminarii sau oxidarii
firului din platina. Pentru a fi acceptat SPRT trebuie sa fie realizat din platina pura, fara tensiuni

mecanice si sa indeplineasca urmatoarele conditii [49], [56]:

W(29,7646 °C) > 1,11807 (3.1)
W(-38,8344 °C) < 0,844235 (3.2)
W(961,78 °C) > 4,2844 (3.3)

Indeplinirea conditiilor date creeaza premisele pentru obtinerea unor caracteristici

apropiate pentru diferite tipuri de SPRT-uri.

3.2 Clasificarea si principiul de functionare a SPRT

Cerintele termometriei la temperaturi joase sunt diferite de cele la temperaturi inalte, iar
pentru acoperirea intregului domeniu, sunt utilizate mai multe tipuri constructive, fiind formate
dintr-un element sensibil (din platind de inalta puritate) si din conductoare interne de prelungire,
montate intr-o teaca de protectie. SPRT ce au teci de protectie transparente, pot fi afectate de
lumina naturald sau artificiald, de aceia, suprafata exterioard a tecii este intunecatd pentru a

inhiba acest efect. In dependenti de ordinul de exactitate, SPRT pot fi de ordinul I sau II

(Tabelul 3.1).
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Tabelul 3.1. Clasificarea termometrelor cu rezistenti din platina etalon

Domeniul de Domeniul de Rezistenta Ordinul de | Instabilitatea, nu mai mare
temperaturi temperaturi, °C | nominala, Q | exactitate la0,01°C | la(-259,35) °C
+ +
te;EeRr;tEfinjtg;se GA) =00 R0 2 e ; ;388421 ;8882
tenfggltlﬁ);nrtr::dii 0+ 660 25; 50; 100 ; igggi :
emperatnate | 2739 | 08 o

Conductoarele externe de prelungire, permit conectarea SPRT la echipamentul de
masurare, prin mai multe scheme de conexiune (Figura 3.1) [75], [77].

Elementul sensibil al TR Borna de conexiune

Teacd de protectie

Punctele de conexiune dintre elementul
sensibil si conductoarele de prelungire

[\

Schema de conexiune cu 4 fire
- -
; Schema de conexiune cu 3 fire
Elementul sensibil al TR
| |
T s Y . )
\ Schema de conexiune cu 2 fire
A\

Conducotare de prelungire

Fig. 3.1. Schema de conexiune a termometrelor cu rezistenta
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Firul de platina pentru elementele sensibile SPRT-uri este impletit, pentru a fi mai usor de
manipulat. Infasurarea este de obicei bifilara, insa se folosesc si alte configuratii (cu inductanti
mai mica), care este importanta pentru SPRT ce urmeaza sa fie utilizat in circuite de masurare in
curent alternativ (reduce sensibilitatea SPRT la interferentele electromagnetice). Elementul
sensibil trebuie sa fie fara tensiune pe o structura care este realizata din siliciu curat, farda margini
aspre sau ascutite. Ca urmare, un SPRT bine proiectat si fabricat, nu prezinta histerezis in timpul
ciclurilor termice. Ulterior elementul sensibil este conectat in interiorul invelisului cu patru
cabluri de platina (doua pentru trecerea curentului si doua pentru detectarea tensiunii). Acest
lucru permite o masurare a rezistentei cu adevarat pe patru fire, in care efectele rezistentei
conductoarelor sunt eliminate. Constrangerile mecanice, electrice si termice fac ca nici un SPRT
sa nu poatd fi utilizat pe tot intervalul de temperaturi [62]. Astfel putem deosebi trei tipuri
distincte de SPRT:

¢ SPRT pentru temperaturi joase - numite si Capsule-type.
¢ SPRT pentru temperaturi medii - denumite Long-stem (cu tija lunga).
Ambele tipuri au de obicei o rezistentd de aproximativ 25 Q la PTA, ceea ce da o sensibilitate
nominala de circa 0,1 /K. La un curent de 1 mA, efectul de auto-incalzire este (0,2 + 4) mK.
¢ SPRT pentru temperaturi inalte - denumite High-temperature, reprezinta SPRT cu
tija lunga care sunt utilizate la temperaturi de pana la 962 °C.

SPRT (Figura 3.2) tip capsuld (CSPRT), sunt utilizate in mod obisnuit intre 13,8 K si 30
°C, dar uneori pana la 156 °C. Elementul sensibil este montat pe un izolator si introdus in invelis,
format dintr-un tub de platina sau de sticla cu un diametru de aproximativ 5 mm, cu un capat
inchis. Cele patru fire de platind ies printr-un sigiliu de sticla la capatul deschis al tecii.
Conexiunile pot fi realizate cu ajutorul unui aparat de lipit obisnuit, insa trebuie sa se evite
tensionarea firelor in locul in care acestea ies din sticla. O solutie obisnuitd constd in legarea
cablurilor izolate intre ele deasupra partii superioare a capsulei. Pentru a asigura o bund cuplare
termica intre fir si invelis, capsula este umpluta cu heliu gazos, la o presiune de circa 30 kPa la
temperatura camerei [14].

Suport in siliciu
Conductoare 7,

Capdecuarz Teacad Bobini din platini

Fig. 3.2. SPRT tip capsula de 25 Q
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Utilizarea CSPRT-urilor la temperaturi mai mari de 30 °C este limitatd de scurgerile
electrice in sigiliul de sticla, in special daca suprafata este contaminata. Din cauza acestor
limitari, CSPRT-urile nu pot fi recoapte, astfel incat orice modificare a rezistentei datorata unui
soc mecanic sau a altor influente determina efectiv o schimbare permanenta a rezistentei CSPRT.

Termometrele tip tija (LSPRT) se folosesc intre (-189,3442) si 660,323 °C (Figura 3.3)
[14].

‘ 90 mm ‘ 480 - 650 mm
| —

Teaca de siliciu Sablare

Bobina din platind pe
Capul termometrului suport de siliciu
~ Terminatiile cu 4 fire

Conductoare flexibile
(2 -3 mm)

Fig. 3.3. LSPRT de 25 Q
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Elementul sensibil este un fir de platind cu diametru de circa 0,1 mm, care poate fi
infasurat in diferite moduri. Elementul infasurat este plasat in tub de siliciu topit cu o lungime de
(480 + 650) mm si un diametru exterior de pana la 8 mm. Tubul este sablat sau Tnnegrit de-a
lungul unei parti pentru a reduce transferul de caldurd prin radiatie, intre senzor si cap la
temperatura camerei. Partea din fatd a senzorului este de obicei realizata din siliciu topit. Tn
Figura 3.4 sunt prezentate cele mai frecvent utilizate modele constructive ale senzorului.
Deoarece plasticitatea platinei creste brusc la temperaturi peste 200 °C, senzorul trebuie sa aiba
un design care sa impiedice alunecarea bobinei si sd provoace scurt-Circuitarea spirelor, care sunt
de obicei, tinute la distantd. In unele modele, conductorii pot fi plasati in capilare, separate de
siliciu topit pentru a preveni scurt-circuitarea. Discurile de siliciu reduc de asemenea convectia

n interiorul termometrului.

o / /) i"o’fmnrbtiliorioium'il"

a) SPRT cu bobina de platina asezata in spirele elicoidale ale unei placi rasucite (Rpra = 25 Q);
b) SPRT cu bobina de platina bifilara sustinutd pe o placa de siliciu crestatd (Rpra = 0,25 Q);
¢) SPRT cu bobina de platina asezata in crestaturi Intr-o cruce de siliciu (Rpra = 25 Q).

Fig. 3.4. Forme ale elementelor sensibile ale SPRT

Pentru a se asigura ca invelisul SPRT este etansat ermetic la capul de unde ies firele de
platind, se folosesc garnituri de etansare, ce sunt concepute pentru a se lipi de firele de platina si
sunt formate din straturi de sticla cu coeficienti de dilatare termica liniari, care sa se potriveasca
cu cel al platinei (in punctul in care garnitura se uneste cu firul) si cu cel al siliciului topit (in
punctul in care se uneste cu invelisul). Invelisul LSPRT este umplut cu un amestec de gaz inert si
oxigen la o presiune de circa 2 kPa. Nivelul scazut de oxigen limiteaza formarea peliculei de
oxid pe suprafata firului. SPRT pentru temperaturi inalte (HTSPRT) sunt utilizate pana la PSagq
(961,78 °C). Designul lor (Figura 3.4, b) este asemanator cu cel al LSPRT, cu exceptia ca se
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utilizeaza senzori cu rezistentd mai micd, pentru a reduce efectele scurgerilor electrice la
temperaturi peste PS. La temperaturi care se apropie de PSpg, conductivitatea electrica a
formatorilor de siliciu topit si discurile, care alcatuiesc componentele izolatoare ale SPRT,
devine apreciabild. Efectele de suntare a senzorului conduc la erori de cateva zeci de mK, insa
prin reducerea rezistentei nominale la 0,25 Q, se reduce influenta suntarii nedorite. Curentul de
mici a firului si diametrul mai mare (0,3 + 0,5 mm) are efecte benefice [61]. Tn primul rand,
imbunatateste stabilitatea structurald a elementului Sensibil, impotriva diferentei mari dintre
dilatarea termica a siliciului si a platinei. Dilatarea termica diferentiald inseamna ca trebuie lasat
un spatiu (circa 1 cm) in partea inferioara a tecii, atunci cand SPRT este rece, pentru a permite
firelor din platind sa se dilate. Un al doilea avantaj este cd reduce raportul suprafata/volum al
sarmei, ceea ce reduce contaminarile si face ca SPRT sa fie mai stabil. Curatirea invelisului si

prevenirea contaminarii, sunt esentiale pentru fiabilitatea pe termen lung [62].

3.3 Mentenanta SPRT din componenta etalonului national

Din componenta etalonului national fac parte mai multe modele de SPRT-uri atat pentru
temperaturi joase si medii (model Fluke 5681 si 5698), cat si pentru temperaturi inalte (model
Isotech 96178). Amestecul de gaze si etansarea lor, sunt esentiale pentru o perioadd mai

indelungata de functionare. De aceea SPRT-urile sunt concepute in asa fel incat sa fie echilibrate

pentru prevenirea oxidarii Sau contaminarii (Figura 3.5).

o

i

Fig. 3.5. Conectarea conductoarelor de legitura

Constructia de etansare este necesara pentru a mentine o barierd solidd impotriva
atmosferei pe o gama largd de temperaturi. Aceasta se obtine prin faptul cd conductoarele din
platina sunt scoase prin cateva straturi diferite de sticla de siliciu, pentru a se potrivi eficient cu
coeficientul de expansiune al firului de platina. Elementul sensibil al SPRT este realizat din fir
subtire din platina cu diametrul de 0,07 mm [32], care este bobinat si sustinut ntr-o pereche de
tuburi rasucite. Aceastd constructie are scopul de a elimina tensiunile mecanice, si permite firului
sa se dilate si sa se contracte la incélzire sau racire. Daca firul de platina nu ar fi liber, rezistenta
SPRT nu ar depinde doar de temperaturd, ci si de tensiunea mecanicd rezultatd din dilatarea

diferitd a platinei fata de suport. Pe de alta parte, lipsa unui suport mecanic rigid face ca firul sa
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poata fi tensionat prin socuri Sau vibratii mecanice. SPRT sunt prevazute cu patru conductoare de
iesire, ceea ce permite efectuarea de masurari prin care se elimind rezistenta conductoarelor de
legatura. Deoarece jonctiunile dintre senzor si conductoare sunt parte a rezistorului masurat, cei
din urma sunt realizati de asemenea din platina de inalta puritate si au lungimea de aproximativ 8
mm. Alte patru fire, realizate tot din platina, prelungesc circuitul electric prin teaca de protectie
si sunt conectati, prin sudurd, cu firele externe din cupru, in manerul montat la extremitatea
superioard a SPRT [32]. Una dintre principalele probleme in utilizarea SPRT la temperaturi
nalte este izolatia electrica. La SPRT model 96178, suportul pentru firul din platina este realizat
dintr-un cuart ultra pur utilizat in industria semiconductoare, avand proprietati izolatoare foarte
bune. Dar nici cuartul nu asigura o izolatic absoluta la temperaturi inalte. Efectul oricarei
pierderi de rezistenta asupra masurarii, poate fi modelat printr-o rezistenta de pierdere in paralel

cu rezistenta senzorului. Rezistenta totala a ansamblului, Rioai(t), este:
! ! + ! (3.4)
Rtot Rt Riz .

unde: R;- rezistenta termometrului; R, - rezistenta izolatiei (in ideal, Rj; este infinita).

Solutia adoptata a fost sa se reduca rezistenta senzorului astfel incat rezistenta suntului sa
produca un efect mai mic. Valoarea nominala de 0,25 Q, a permis folosirea unui fir din platina
mai gros pentru senzor, ceea ce mareste durata de viata si minimizeaza dritul.

SPRT-urile sunt instrumente delicate. Socurile, vibratiile sau orice altd forma de
accelerare pot face ca firul sa se indoaie intre si in jurul suporturilor sale, producand tensiuni si
deteriorari mecanice. S-a observat ca o manipulare neglijentd a unui SPRT poate creste rezistenta
acestuia in PTA pana la 0,1 K, timp de un an. Nu este posibil ca firul din platind sa fie sustinut
rigid intr-un suport si in acelasi timp, sa fie liber sa se dilate sau sd se contracte. Ca urmare
socurile, vibratiile sau orice altd forma de acceleratie Tntre punctele de sustinere ale firului din
platina pot provoca incovoierea lui, rezultand, astfel, tensiuni mecanice care i1 schimba
caracteristica rezistentd/temperaturd. Tensiunile mecanice pot determina cresterea valorilor
raportului W; la temperaturi sub 0 °C si respectiv micsorarea lor la temperaturi de peste 0 °C.
Cand un SPRT este lovit usor de o suprafatd rigida, daca zgomotul produs prin contact este
perceptibil, lovitura va determina modificarea rezistentei SPRT, chiar daca teaca ramane intacta.
Variatia va fi pozitiva, astfel ca, pentru un SPRT de 25,5 Q, cresterea la PTA va fi de la 1 pQ
pana la 100 uQ (echivalenta cu 1 mK). SPRT care au primit ih mod repetat astfel de lovituri pe
durata unui an au o valoare mai mare a rezistentei (in PTA poate ajunge la 0,1 °C) [13].

Variatii similare pot aparea dacd SPRT este utilizat intr-un termostat care transmite

vibratii sau daci este ambalat necorespunzitor in timpul transportirii. In cazul in care SPRT
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trebuie sa fie transportat, acesta trebuie mai intai sa fie plasat Intr-un container rigid captusit cu
un material moale care se conformeaza formei termometrului si il protejeaza de socuri mecanice.

Tn cazul nerespectarii conditiilor date SPRT poate fi deteriorat (in Figura 3.6 termometrul a fost

a) datorata socului b) datorata vibratiilor
Fig. 3.6. Deteriorarea SPRT
Pentru a mentine integritatea, SPRT din componenta etalonului, sunt transportate numai

ca bagaj de mana, impachetate corespunzator.

3.3.1 Aplicarea tratamentului termic termometrelor

Variatiile provocate de utilizarea SPRT la temperaturi Tnalte, sunt dificile de estimat
cantitativ, fiind dependente de mai multi factori. Majoritatea SPRT-urilor pentru temperaturi
joase si medii sunt supuse recoacerii in timpul fabricatiei la 480 °C sau 675 °C. Daca aceasta
recoacere nu a fost corespunzatoare atunci utilizarea lor chiar si la temperaturi mai mici de 480
°C poate provoca variatii ale rezistentei. Aplicarea unui tratament de recoacere duce la
micsorarea rezistentei si respectiv cresterea W;. Acest proces are si unele aspecte benefice, dat

fiind faptul ca SPRT tinde sa revina la starea pe care a avut-o in cursul etalonarii initiale.

Fig. 3.7. Cuptorul de recoacere a SPRT, model 9117 de la etalon
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In cadrul etalonului pentru recoacere se foloseste cuptorul model Fluke 9117 (Figura 3.7) [46],

metoda de recoacere fiind urmatoarea:

Se introduce SPRT 1n cuptor aflat la 480 °C si se recoace timp de patru ore;
Se scoate termometrul din cuptor si se lasa sa se raceasca natural la temperatura camerei.

Dificultatile prezentate mai Tnainte sunt mai accentuate sau chiar accelerate atunci cand

termometrele sunt folosite la temperaturi mai mari de 500 °C. Procedura de recoacere stabilita la

etalon, la temperaturi inalte consta in urmatoarele [52], [77]:

Se introduce lent termometrul in cuptorul aflat la temperatura de 500 °C;

Se ridica temperatura cuptorului la 675 °C si se mentine cuptorul la 675 °C timp de o ora;
Se scade temperatura cuptorului la 500 °C cu o viteza de 100 °C/ora;

Cand temperatura ajunge la 500 °C, SPRT se scoate raceste la temperatura camerei.

Récirea in doud trepte inclusd 1n aceastd metodd permite sd elimine inghetarea

eventualelor defecte cristaline produse la temperaturi nalte.

3.3.2 Cercetarea adancimii optime de imersie a termometrelor
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Imersia SPRT utilizate la ETN 02-12, reprezinta una dintre principalele dificultati la
masurari de inalta exactitate. Contactul termic dintre senzor si mediul de masurare, radiatia prin
teaca de protectie, conductia de-a lungul tecii si a conductoarelor interne, impun o necesitatea
unei imersii relativ mari, in mediul a carui temperaturd se masoara. Pentru determinarea imersiei
optimale, au fost realizate masurari la doud adancimi diferite, mediul de lucru fiind mentinut la 0
temperaturd constantd. Dacd cele doud valori nu sunt in acord, Tnseamna ca exista o problema de
imersie. Verificarea imersiei optime este o problema simplda numai daca temperatura este
uniforma de-a lungul partii imersate a SPRT si este constanta in timp. Desi par simple, aceste
cerinte sunt greu de realizat. In Figura 3.8 (a) este prezentatd diferenta, 4t, dintre temperatura
mediului de masurare si cea indicata de doua SPRT-uri, avand teci din materiale diferite.

10-1
107!

Caracteristica de imersie in
Celula PTA

Caracteristica de imersie in [:
Vasul Dewar

-2 |
L 10-2

@ SPRT 1
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-3
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T Y (N Y [ |
14 16 4 6 8 10 12 14 16

a) Imersia in vasul Dewar b) Imersia in celula PTA

4 6 8 10 1

Fig. 3.8. Caracteristicile de imersie pentru 2 SPRT tip tija

Se poate observa ca la SPRT 1, At se micsoreaza de circa 10 ori la fiecare imersare de
circa 3 cm. Pentru SPRT 2, micsorarea de 10 ori a At se produce la o imersie suplimentara de
numai 1,4 cm. Astfel, daca eroarea datoratda imersiei trebuie sd fie mai micd de 0,03 mK,
diferenta de temperatura dintre SPRT si termostat trebuie sa fie redusa cu circa 6 ori si, prin
urmare termometrele trebuie sd fie imersate in termostat de 6 ori valorile mentionate, adicd un
total de 19,8 cm si, respectiv, de 8,4 cm. Din cauza naturii logaritmice a dependentei, imersia
necesara (pentru exactitatea data) depinde putin de temperatura (de exemplu, daca temperatura
exterioard diferd cu 250 °C, si nu cu 25 °C, de cea a mediului care urmeaza sa fie masurat, este

nevoie doar de o imersie suplimentara de circa 3 cm). De asemenea, daca temperatura exterioara
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difera cu numai 2,5 °C, este necesara o imersie mai mica cu numai circa 3 cm. Astfel se explica
de ce este atat de dificil sa se faca masurari exacte la temperaturi inalte [63].

Uniformitatea necesara este mult mai mare decat ne-am astepta. Presupunand ca aceeasi
imersie de 3 cm ar fi necesard pentru fiecare factor de 10 n Az, este evident ca o diferentd de
temperatura de 0,01 °C la o distantd de circa 6 cm de elementul sensibil va produce aceeasi
eroare ca si o diferentd de 1 °C la o distantd de circa 12 cm. Din aceasta cauzd, la PSaq utilizarea
invelisurilor heat-pipe in cuptoare este atat de avantajoasa. Ele asigurd regiuni intinse de
temperaturd destul de uniforme. Tn Figura 3.8 (b) sunt reprezentate caracteristicile de imersie
pentru aceleasi doua SPRT, dar intr-o celula de PTA. Caracteristicile de imersie ale ambelor
termometre s-au schimbat, dar Tn mod deosebit cea a SPRT 2. Cauza principald o reprezinta
cresterea rezistentei termice radiale dintre termometru si interfata apa/gheatd a celulei PTA.
Stratul de apa care inconjoara termometrul in interiorul tubului central al celulei si peretele de
sticla al tubului central contribuie la cresterea rezistentei termice. Problema imersiei ar fi si mai
dificila daca spatiul dintre tub si SPRT ar fi umplut cu aer si nu cu apa [57].

Din acest studiu, putem deduce ca, la temperaturi medii, imersia necesard depinde de
conductivitatea termica radiala (dintre SPRT si mediul a carui temperatura se masoara, dar si
dintre elementul sensibil si teacd). Aceasta conductivitate radiald este proportionald cu auto-
incdlzirea care rezulta din curentul de masurare. Desi la temperaturi mai inalte decat temperatura
camerei adancimea de imersie necesara creste initial cu temperatura, un maximum este atins la
temperaturi cuprinse intre 400 °C si 500 °C [60].

3.3.3 Deuvitrificarea sticlei de cuart a SPRT

Invelisurile LSPRT-urilor si HTSPRT-urilor sunt de obicei fabricate din sticla de siliciu
care este in mare masurd impermeabild la majoritatea contaminantilor. Cu toate acestea, exista
anumiti contaminanti, care fac ca siliciul sa revina la starea cristalinad (la fel ca si cuartul, care
este forma cristalind naturala a siliciului), ceea ce reprezinti o tranzitie ireversibila. In starea sa
devitrificata, siliciul este de culoare alba laptoasa, foarte fragilda si permeabild la gaze.
Devitrificarea tinde sa se produca la temperaturi ridicate, de aceea Tnainte de a utiliza SPRT-urile
cu invelis de siliciu la temperaturi de peste 100 °C, acestea trebuie curatate cu etanol si uscate cu
hartie. Curdtarea cu acid azotic diluat urmatd de spdlare cu apa curatd este, de asemenea
adecvata. Acest lucru este deosebit de important pentru utilizarea HTSPRT-urilor peste 660 °C.
Aceasta serveste la indepartarea tuturor urmelor de amprente care, in caz contrar, ar declansa
devitrificarea la temperaturi ridicate. Primele urme de devitrificare a suprafetei exterioare a

invelisului trebuie Indepartate prin sablare cu pulbere de alumina pentru a opri procesul.
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Protectia impotriva contamindrii si impotriva devitrificarii invelisului este mai dificila la

temperaturi mai ridicate [53].
3.4 Influenta factorilor externi asupra calititii masurarilor cu SPRT

3.4.1 Oxidarea conductoarelor de platina

Pentru a imbunadtati cuplajul termic dintre elementul sensibil si teaca de protectie,
Tnvelisurile SPRT sunt umplute cu un gaz inert. In trecut, aerul uscat era utilizat pe scara larga,
dar n prezent gazul consta in principal dintr-un amestec de un gaz inert, adesea argon sau heliu,
cu o presiune partiala de oxigen intre 2 kPa si 10 kPa. Un continut de oxigen de cel putin 1 kPa
este necesar pentru a preveni contaminarea elementului sensibil cu impuritati metalice reduse din
oxizi. Pe de alta parte, efectele asociate cu oxidarea platinei determina modificari de histerezis
ale rezistentei SPRT. Acest efect depinde de presiunea partiala a oxigenului, temperatura de
functionare, prezenta impuritdtilor si dimensiunea si orientarea cristalelor [14]. Pentru a le
reduce, continutul de oxigen trebuie sa fie cat mai mic (circa 2 kPa). Pana la 350 °C se formeaza
mai putin de un monostrat de oxid. Viteza de formare este lenta, fiind doar detectabild dupa o ora
la 200 °C, si continui si progreseze dupa mai multe zeci de ore la 300 °C. In saturatie,
echivalentul in functie de temperatura al acestui efect se ridica la aproximativ 2 mK (la SPRT de
25 Q). La temperaturi mai ridicate, oxizii bidimensionali se disociaza. La temperaturi de pana la
aproximativ 550 °C, un strat de suprafata tridimensional se poate propaga mai adanc in sarma,
aparent limitat doar de difuzie si fara semne de saturatie. Echivalentul in temperatura al variatiei
rezistentei poate ajunge la 10 mK sau mai mult si depinde de perioada de tratare termica. Acest
efect depinde de asemenea, de presiunea partiald a oxigenului din gazul de schimb, atat rata de
oxidare cat si temperatura de disociere scad odata cu scaderea presiunii partiale [13]. Studiile
efectuate de Berry (1980, 1982a, 1982b), de Sakurai si Tamura (2011) arata ca formarea oxidului
tridimensional poate fi suprimatd prin aplicarea unor presiuni partiale de oxigen de cativa kPa
[59]. Tratarea termica a SPRT la 600 °C sau mai mult va determina formarea oxidului
tridimensional si ar trebui sd restabileascd in mare masura SPRT. Cu toate acestea, un tratament
termic prelungit pentru perioade foarte lungi (mai mari de 10 ore) poate fi necesar, iar in unele
SPRT-uri, efectul poate fi dificil de suprimat.

Atunci cand apar efecte de oxidare ih SPRT-uri, modificarea W(Tg) este mult mai mica
decat cea a lui R(Tgp). Acest lucru este cauzat de faptul ca oxidarea si disocierea modifica
sectiunea transversalda a firului de platina, in timp ce rezistivitatea rdmane neschimbata.
Principala dificultate pentru o precizie ridicatda este ca masuratorile R(Tgp) si Rpra, utilizate

pentru calculul W(Tgp) trebuie sa corespunda aceleiasi stari de oxidare si, prin urmare, Rpra
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trebuie sa fie masurat frecvent dacd oxidarea provoacad deviatii substantiale. O atentie deosebita
poate fi necesara atunci cand SPRT trece de la o stare de oxidare la un interval de temperatura de
disociere [59]. Din fericire, problema poate sa fie eliminata complet prin controlarea presiunii
partiale a oxigenului din gazul de umplere la constructia termometrelor. Aceasta presiune trebuie
sa fie mai mica de 3 kPa pentru a reduce problema oxidarii la proportii neglijabile dar, pe de alta
parte, nu trebuie sa fie mai coborata de 1 kPa, pentru a se preintdmpina contaminarea senzorului
cu impuritati metalice disociate din oxizii lor. Deci 0 presiune partiala a oxigenului de 2 kPa este

un compromis excelent, care satisface ambele cerinte.

3.4.2 Impuritatile conductoarelor de platind

Intr-un conductor de metal ideal, rezistenta electrici este cauzati in principal de
imprastierea electronilor din cauza miscarii termice a atomilor de metal. Dispersia suplimentard a
electronilor cauzata de impuritati, genereaza contributii suplimentare la rezistenta electrica [13].
Impuritétile pot proveni din mai multe surse (productia firului, inclusiv purificarea insuficienta a
platinei, contaminarea in timpul pregatirii elementului sensibil sau al productiei SPRT) si
provoaca modificdri ireversibile in relatia rezistentd - temperatura a SPRT-urilor, ceea ce
reprezintd o cauza principald a deviatiei pe termen lung. De asemenea, impuritatile pot proveni
din invelisuri dupd ce termometrul este asamblat, prin difuzie, in special din invelisurile
metalice, la temperaturi de peste 450 °C. Unele impuritati pot difuza prin tecile de siliciu la
temperaturi de peste 900 °C.

Pentru termometrele utilizate la temperaturi sub 450 °C, deriva pe termen lung este de
obicei mica (sub 1 mK). La temperaturi peste 450 °C, ea creste odata cu cresterea temperaturii si

a duratei de expunere, iar forma depinde de compozitia impuritatilor din firul de platina [14].

3.4.3 Histerezisul si deformatia SPRT

Tensiunea pe firul de platina duce la aparitia unei distorsiuni a retelei atomice si modifica
deci rezistenta SPRT-ului. Din cercetarile efectuate putem concluziona ca rezistenta electrica a
platinei, din SPRT, creste atunci cand firul se afla sub tensiune. De obicei, tensiunea apare de la
dilatarea termica diferentiala dintre firele de platina si suporturile sale izolatoare sau de la de
miscarea mecanica a firului. Deoarece este un efect pur elastic, se poate observa ca deformarea
dispare la incetarea fortelor mecanice. Totusi atunci cand se produc un efect mecanic si unul
termic, cauzele se combina si apare efectul de histerezis, care se observa mai bine in cazul
variatiilor ciclice ale temperaturii mai mari. Amplitudinea efectului de histerezis este puternic

influentata de forma SPRT, de materialele utilizate in constructia sa si de gradul in care platina
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este lasatd sa se dilate si sd se contracte Tn raport cu structurile de sustinere. Efectele nu depasesc

in mod obisnuit 0,3 mK, dar pot ajunge pana la 1,8 mK.

3.4.4 Efectele datorate imersiei SPRT

Deviatiile temperaturii sunt cauzate de faptul ca elementul sensibil nu este in contact
termic direct cu obiectul masurat. Indicatia temperaturii este in practica afectata de numeroasele
conductantele termice axiale ale conductoarelor de masurare, care se extind pana la temperatura
camerei pentru LSPRT-uri si HTSPRT-uri, si conductanta termica radiala, care este influentata
de conductivitatea termica a gazului de schimb si a Invelisului si de coeficientul de transfer de
caldura dintre invelis si mediul sau. O conductantd termica radiald scazuta inseamna si un efect
de autoincalzire ridicat. Caracteristica de imersie poate fi utilizata experimental pentru a estima
erorile reziduale. Un SPRT este imersat suficient, atunci cand nu este nici o modificare
detectabild a temperaturii indicate in cazul unei imersii suplimentare intr-un mediu stabil. Pentru
masuri in PF la ETN 02-12 se i-a in considerare efectul presiunii hidrostatice, a carui marime
este data pentru diferite substante [7]. De obicei, rezultatele masurarii la un PF sunt considerate
ca fiind acceptabile, dacd curba de imersie SPRT corespunde relatiei liniare ce descrie efectul
presiunii hidrostatice asupra temperaturii interfetei solid/lichid, pe o distanta de cel putin (3 + 5)
cm de la fundul celulei. Curba de imersie experimentala nu este o estimare fiabila a profilului de

temperatura de-a lungul axei SPRT.

3.45 Efectele datorate radiatiei termice
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O sursa semnificativa de eroare, in special la temperaturi ridicate, este fluxul de caldura
catre si dinspre firele de platina, prin radiatie termica. Daca senzorul se afla in raza vizuala a unei
suprafete care este mai calda (sau mai rece) decat cea masurata, puterea obtinutd sau pierduta,
prin radiatie termica, va duce la o modificare a temperaturii. La masurari in PTA, radiatia
termica provenitd de la luminile cu incandescenta din incdpere asupra invelisului emergent al
SPRT sau asupra peretelui interior al celulei PTA, poate produce o eroare de pana la 0,2 mK.
Pentru micsorare, PTA este scufundat Tntr-un termostat in care sa nu se produca radiatii straine
de la surse. Pentru compararile in PTA, se pot utiliza scuturi de radiatie utilizate pentru a acoperi
SPRT-urile si partea superioard a celulelor pentru a confirma absenta oricarui efect. La
temperaturi mai ridicate, radiatia care scapa prin invelisul SPRT va raci elementul sensibil ceea
ce poate duce la erori de zecimi de milikelvini. Aceasta eroare poate fi redusa prin rugozitatea
partii inferioare a tecii termometrului, chiar deasupra senzorului, pe o distantd de aproximativ 15

cm.

3.5 Descrierea metodei pentru diseminarea unititii de temperatura

Diseminarea unitatii de masura se efectueaza prin metoda compararii rezultatelor primite
cu ajutorul SPRT, in celula de PF din componenta ETN 02-12, cu rezultatele masurate in celula
etalonati. In rezultat pentru celula etalonati se determina deviatia temperaturii de la valoarea
etalonului national. Stabilitatea temperaturii mediului ambiant gi a umiditatii relative pe durata
masurdrilor nu trebuie sa depaseasca: £ 3 °C si respectiv = 10 %. Este deosebit de important ca
SPRT sa realizeze un bun contact termic cu instalatia a carui temperatura se masoara. Pe durata

etalonarii, rezistorul etalon fiind mentinut la temperatura de (23 + 1) °C.

3.5.1 Determinarea deviatiilor datorate substantei punctului fix

Rapoartele de cantitate de substantd care caracterizeaza compozitia izotopicd a unui
esantion de apa sunt exprimate, ca abateri fata de V-SMOW. Compozitia izotopica a apel din
celulele utilizate In ETN 02-12, este suficient de apropiata de cea de referinta, de aceia efectul

izotopilor asupra temperaturii PTA poate fi exprimat prin urmatoarea relatie [38], [42]:

ATiSO == _AD . 6D - A170 . 6170 - A180 . 6180 (35)
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unde: Ap, Ai7o, A1so - sunt constante izotopice;
070, 6D si 6'°0 - reprezinta diferente in compozitia izotopica de la V-SMOW.
Efectele datoare impuritatilor din metalele PF sunt cele mai semnificative surse de incertitudine.

Deviatiile ce apar din cauza impuritatilor pot fi calculate cu ajutorul relatiei:
ATimp = Tref — Tpas = C11/ 4, K (3.6)

unde: Cq; — suma concentratiilor (cantitatea molara) a tuturor impuritatilor, ppm;

A — constanta crioscopica a metalului respectiv, 1/K.

3.5.2 Determinarea deviatiilor datorate efectelor presiunii din celule
In orice masurare cu inaltd exactitate a temperaturii de echilibru a fazelor, trebuie sa se i-
a in considerare ambele efecte datorate presiunii:
¢ presiunea gazului din celuld;
¢ presiunea hidrostatica a coloanei de substanta in faza lichida.
La celulele utilizate in cadrul etalonului national, fiind celule de tip etans, presiunca
internd nu poate fi controlatd sau masuratd in timpul etalonarii si se i-a ca presiune de referinta
valoarea Py = 101325 Pa. In realitate presiunea din celuld este de obicei mai mica, de aceea se

introduce corectia conform relatiei [41]:

dT

ATP = _d_P

' (Pmas - PO) (3'7)

unde: Py — presiunea atmosferica normald; Pp,s — presiunea masurata la etansarea celulei;

dT/dP — coeficientul de variatie a temperaturii cu presiunea.

Spre deosebire de PS, pentru punctele triple, efectul presiunii este o consecintd numai a
presiunii hidrostatice a lichidului din celuld, care reprezinta presiunea la o adancime de h metri
sub suprafata apei sau a metalului lichid. Temperatura de echilibru tgy, la interfata solid/lichid

este:

At —A+dTh 3.8
90 — dh ()

unde: A — valoarea temperaturii PF respectiv; dT/dh — coeficientul de variatie a
temperaturii cu adancimea de imersie h.

Luand in consideratie realizarea in practicd a PF, in care elementul sensibil se imerseaza
in partea inferioard a tubului central, temperatura masuratd nu reprezinta temperatura PF ci

temperatura interfetei solid/lichid, la presiunea coloanei de lichid din celuld. Rezulta un gradient
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vertical de presiune, determinat de indltimea lichidului deasupra senzorului. Temperatura trebuie
sa fie deci corectata la efectul presiunii hidrostatice, dintre suprafata lichidului, unde este definit

PF si mijlocul senzorului. Variatia datorata efectului hidrostatic se determina cu relatia:

dT dr l
% : hsprt = - % : (hlic — Ahye — %) (3.9)

unde: hjic — distanta de la capatul de jos al celulei pana la suprafata celulei;

AThig = —

hsprt — distanta Intre mijlocul elementului sensibil si suprafata libera a metalului;
Ahjic — cresterea pe verticala a pozitiei TRP fata de capatul de jos a celulei;
Isprt — lungimea elementului sensibil.

Pentru determinarea presiunii hidrostatice, masurarile se efectueaza de jos in sus cu pasul

de 1 cm pana la nivelul de 10 cm mai jos de suprafata metalului sau apei din celula.

3.5.3 Determinarea efectului de auto-incalzire

Misurarea rezistentei implica inevitabil trecerea unui curent prin rezistor. incilzirea Joule
care se produce n rezistor si in conductorii sai ridica temperatura acestora si elementul sensibil
va incepe sa disipeze energia dezvoltata. In Figura 3.9 [13] sunt prezentate profilurile distributiei
radiale de temperatura provocate de un curent de 1 mA prin doud SPRT de 25,5 Q, de constructii

diferite, imersate Tntr-o celula PTA.

Efectul intern de incélzire al unui SPRT, adica diferenta dintre temperatura elementului
sensibil si temperatura peretelui exterior al tecii de protectie, depinde numai de constructia SPRT
si de curentul de masurare. Daca se foloseste acelasi curent, care a fost folosit la etalonare, atunci
se produce acelasi efect intern de incalzire. Exista si un efect extern de incalzire, ce reprezinta 0
extindere a efectului intern, dincolo de teaca de protectie (Figura 3.9), pentru apa si pentru o
bucsa de aluminiu, plasata in teaca centrala a PTA (pentru imbunatatirea contactului termic
dintre SPRT si interfata gheatd/apa). Efectul total de incalzire, adica efectul rezultat din
compunerea efectului intern cu cel extern, poate fi usor determinat prin calcularea rezistentei

care ar fi masurata la curent zero (Figura 3.10). Atunci cand se doreste sa se determine numai
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efectul intern de incélzire, trebuie sa se creeze conditii pentru ca efectul extern sd fie neglijabil
(de exemplu, prin imersarea SPRT intr-un vas Dewar, in care particulele solide de gheatd sunt in

contact direct cu teaca SPRT).
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£ Ro =Ry —112—13 ,21
g - 2
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Fig. 3.10. Determinarea rezistentei SPRT la curent zero

Masurarea rezistentei electrice se efectueaza cu doi curenti (Figura 3.10), | si, respectiv,
V2 - I. Pe baza proportionalititii efectului de incilzire cu I?, variatia de temperaturd observati
reprezinti efectul de incilzire produs de curentul | [64]. Dupa misurarea cu curentul V2 - |, se
face o noud masurare cu curentul I, pentru verificarea repetabilitatii. La un SPRT de 25,5 Q,
deviatia trebuie sa fie in limitele a 0,02 mK, in caz contrar sistemul nu este in echilibru termic
[65]. Efectul extern de incalzire poate fi redus plasand intre SPRT si tubul central al PF un
material cu o buna conductivitate termica. Pentru eliminarea efectului de auto-incalzire,

masurarile se efectueaza la doi curenti diferiti, iar rezultatele se extrapoleaza la curent zero

(3.10).

IZ
R0=R1_ARSh=2‘R1_R2=R1_ﬁ'(R2_R1) (310)
2 1

unde: Ro— reprezinta valoarea rezistentei electrice extrapolate la curent zero;
R1 st Ry —rezistentele electrice masurate folosind curentii |4 si, respectiv, ly;
I1 si I, — intensitatea curentului electric;
ARgy, — diferenta dintre rezistentele electrice masurate la curentii |5 si, respectiv, I,.
Ca regula generald se recomanda sa se limiteze curentul de masurare astfel incét efectul

de auto-incalzire sd nu fie mai mare decat incertitudinea de masurare dorita.

3.5.4 Determinarea stabilitatii rezistorului etalon
Pe durata etalonarii, rezistorul de referintd este mentinut in termostat la (23 = 1) °C, iar
valoarea lui este corectata in functie de temperatura cu ajutorul relatiei:
Rs(tmas) = Rs(tear) - [1+ B - (tmas — tear)] (3.11)
unde: Rs(tca) — este valoarea rezistorului de referinta la temperatura la care o fost etalonat;

tmas — temperatura baii cu ulei in care este amplasat rezistorul etalon;
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tca — temperatura la care a fost etalonat rezistorul (de obicei tca = 20 °C sau 23 °C);

S — coeficientul de temperatura a rezistorului etalon.

1 dRg

.08 12
Ry dt (312)

3.6 Etalonarea celulelor PTA
Inainte de efectuarea masuririlor propriu zise, celulele PTA etalonata si cea de referinti
(din componenta ETN 02-12), dupa realizarea mansonului de gheata, se mentin cel putin de 24
ore in termostat sau vasul Dewar. Modelul de masurare in PTA este prezentat in Anexa 10.
Canalele termometrice ale celulelor sunt umplute cu etanol, iar la capatul interior se introduce un
material moale (vatd), pentru evitarea lovirii cu SPRT in timpul imersarii. SPRT sunt racite Tn
termostat minim 10 minute, apoi sunt introduse in celulele PTA si mentinute pana la atingerea
echilibrului termic (nu mai putin de 15 minute). Dupa aceasta se realizeaza masurarea raportului
rezistentelor la doi curenti | mA si respectiv v/2 - I mA. Timpul de mentinere la fiecare curent
trebuie sa fie de minim 5 minute. Masurarile se efectueaza imersand SPRT in PTA de referinta si
apoi in PTA etalonata. Operatiile de etalonare la 0 anumita temperatura se efectueaza astfel [42]:
¢ SPRT este mentinut in termostat minim 10 minute la 0 °C si apoi este imersat in celula
PTA de referinta si dupa atingerea echilibrului termic se masoara raportul rezistentelor;
¢ Variatia indicatiilor in echivalent termic, timp de 5 minute, nu trebuie sa depaseasca +
0,5 mK, ceea ce indica atingerea echilibrului termic. Daca aceastd conditie nu se
respecta atunci masurdrile se repeta pana cand nu se v-a atinge echilibrul termic;
¢ Masurarea rezistentei electrice se efectueaza in ambele directii ale intensitatii curentului
electric. Inversarea sensului curentului, este realizata automat de puntea de masurare;
¢ Se repetd masurdrile pentru PTA etalonata, in aceleasi conditii de masurare.
Metoda dezvoltata si implementata la etalonul national, prevede efectuarea a minim trei serii de
misuriri (cate o serie pe zi). In fiecare serie de misurari se inregistreaza 5 valori a rezistentei
(raportului rezistentelor), la fiecare curent de masurare, atat la PTA de referinta cat si cea
etalonata. Algoritmul prelucrarii rezultatelor obtinute la etalonarea celulelor PTA este urmatorul:

- Se determind media aritmetica la diferiti curenti, pentru celula PTA de referinta:

n
1
Rref = E'ZRiref (3.13)
i=1

unde: n — numarul indicatiilor SPRT; R; — valoarea rezistentei ce corespunde indicatiei i a
SPRT.

- Se determind media aritmetica la diferiti curenti, pentru celula PTA etalonata:
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n
Z leas (3.14‘)

i=1

3|>—‘

Ropas =

- Rezultatele masurarii la doi curenti de masurare, sunt extrapolate la curent zero:
Ry=2-R(I)—R(V2-1I) (3.15)
- In cazul masuririi raportului rezistentelor, operatiile vor fi similare. Ulterior calculul Ry se

face cu ajutorului relatiei:

Ry=Rs 19 =Rs-2-R(I)—R(~V2-1) (3.16)
- Se introduc corectiile datorate efectului hidrostatic:
ARjig = h - dT aR 3.17

unde: (dR/dT) — coeficientul de sensibilitate a SPRT in PTA, Q/°C.
Corectia, 4Rniq , este utilizatd in calculul valorii PTA etalonatd, R, si PTA de referinta,
Rrer. In rezultat se obtine rezistenta SPRT, cu corectiile datorate efectului hidrostatic si efectului
de auto-incalzire, extrapolate la curent zero.
- Se introduce corectia datorata compozitiei izotopice a apei pentru ambele celule.
- Diferenta dintre valorile SPRT la celula de referinta, Ry, si la cea etalonatd, R,;:
ARmas = Rrer = Romas (3.18)
unde: 4R, - abaterea dintre Ryer i Ryuas, Q; Rrer - rezistenta SPRT in celula PTA de referinta;
Rmas - rezistenta SPRT in celula PTA etalonata.

- In cazul utilizarii a doua SPRT, diferenta se v-a determina cu ajutorul relatiilor:

ARimas = eref — Rimas (3.19)
ARymas = RZref — Romas (3.20)

unde: Ry, Rorer - valorile masurate a SPRT 1 si 2 in celula PTA de referinta;
R imas, Romas - valorile masurate a SPRT 1 si 2 1n celula PTA etalonata.

- Se calculeaza media aritmetica a corectilor obtinute in toate seriile (zile) de masurari:

n
1
ARmeq =~ Z AR; (3.21)
i=1
unde: i— identificarea zilei Tn care au fost efectuate masurarile.

- Utiliz&nd sensibilitatea SPRT, se calculeaza corectia Tn echivalent termic a celulei PTA:

dR
med " g + AT, (3.22)

unde: AT — reprezinta corectia PTA de referinta data in certificatul de etalonare.

AT,as = AR
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3.7 Etalonarea celulelor de solidificare si topire
Metoda descrisa permite efectuarea etalonarii celulelor PF utilizand atat cuploarele din
componenta etalonului national, cat si a instalatiilor beneficiarului. Este recomandabil utilizarea
a doud SPRT. Operatiile realizate au urmatoarea consecutivitate [52]:
¢ SPRT este mentinut minimum 15 minute la temperatura apropiata temperaturii PF;

¢ SPRT este imersat 1n celula PF si dupa atingerea echilibrului termic se masoara raportul

rezistentelor, la doi curenti | MA si respectiv /2 - I mA. Timpul de mentinere la fiecare
curent este de 5 minute. Stabilitatea masurdrilor trebuie sd fie nu mai mica de 2-10° Q.
¢ Variatia indicatiilor, timp de 5 minute, nu trebuie sa depdseasca + 0,5 mK, ceea ce
indica atingerea echilibrului termic. Daca aceastd conditie nu se respectd atunci
masurarile se efectueaza atat timp pana cand nu se v-a atinge echilibrul termic.
¢ Masurarea rezistentei se efectueaza in ambele directii ale intensitatii curentului electric.
Inversarea sensului este realizatd automat de puntea de masurare.

Dupa finalizarea masurarilor in PF ale Hg, Ga, In, Sn si Zn, SPRT este scos din celula si
racit la temperatura mediului ambiant. Dupd finalizarea masurarilor in PSaj si PSag, SPRT este
racit in cuptor cu o viteza nu mai mare de 100 °C/h pana la temperatura de (500 = 10) °C, apoi
scos din cuptor si racit la temperatura mediului ambiant. Daca SPRT este necesar de scos rapid
din PSa si PSag, atunci el este imersat repede in cuptorul de recoacere, incalzit in prealabil pana
la temperatura de (675 + 5) °C si respectiv 980 °C, se mentin in cuptor in decurs de (3 + 5) ore
fiind racite cu o viteza nu mai mare de 100 °C/h pana la temperatura de (500 + 10) °C, apoi scos
din cuptor si racit la temperatura mediului ambiant. Nemijlocit dupa finalizarea masurarilor in
PF, se efectueazd masurarea rezistentelor in PTA la doi curenti de masurare. Se determina
valorile rezistentei relative, W;, primite din raportul valorilor rezistentelor masurate in PF si PTA,
primite dupa introducerea corectiilor datorate efectului de incalzire si presiunii hidrostatice. Se
efectueaza minimum trei serii de masurari (cite o serie pe zi). In fiecare serie trebuie sa fie
minimum 5 valori a raportului rezistentelor pentru fiecare curent de masurare atat la celula PF de
referintd cat si cea etalonatd. Rezultatele obtinute se prelucreaza similar ca la PTA, cu
urmatoarele modificari.

- Dupa obtinerea rezistentei SPRT si introducerea cu corectiilor, datorate efectului
hidrostatic si efectului de autoincalzire, introduse la curent zero, Se introduce corectia

datorata impuritatilor metalului PF.
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- Pe baza rezultatelor in PF si PTA, se calculeaza valoarea rezistentei relative, Wpg;, dintre
rezistenta SPRT masurata in PF, Rpg, si rezistenta Rprai, masuratda in PTA, imediat dupa

efectuarea masurarilor in PF:

(3.23)

Unde: Wpr; - rezistenta relativa a SPRT in seria i de masurare;

Rpgi - rezultatul i a masurarii in PF, corectata la efectul hidrostatic, la curent zero,

Q;
Rprai - rezultatul in PTA, efectuata dupa masurarea in PF in ciclul i de masurare,
Q.
- Media aritmetica a rezistentei relative a SPRT in fiecare PF se determina conform relatiei:
2 Weri
Wpp = =—== (3.24)

- Diferenta dintre valorile Wpg pentru fiecare SPRT (in cazul utilizarii a doua termometre),
n celulele etalon si cea etalonata se determina conform relatiilor:
AWy = W1ref — Wimas (3.25)
AW,; = W2ref — Wamas (3.26)
unde: Wyrer i Worer - valorile calculate pe baza masurarii cu SPRT 1 si 2 in PF referinta;
W imas s1 Waya, - valorile, calculate pe baza masurarii cu SPRT 1 si 2 in PF etalonata.
i - identificarea seriei, Tn care au fost efectuate masurarile.

- Pe baza rezultatelor primite in toate seriile de masurari, se determind media aritmetica:

n

1

MWpneq =~ z AW, (3.27)
i=1

- Valoarea corectiei atribuitd temperaturii, realizate cu ajutorul celulei PF etalonata, in

echivalent termic se determina cu ajutorul relatiei:

T
ed ’ W + ATT‘ef (328)

unde: ATy - corectia PF de referintd data in certificatul de etalonare.

AT s = AW,

Pentru PTg, este recomandabil sa fie efectuate minim cinci serii de masurari. Este preferabil ca
masurdrile sd fie efectuate concomitent pentru celulele de referintd si cea etalonatd. Pentru
aceasta este necesar existenta a doua termostate de imersare a celulelor. Aceasta va duce la

micsorarea incertitudinii de masurare si a duratei de masurare.

3.8 Etalonarea termometrelor cu rezistenti din platina etalon in PF
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Etalonarea SPRT in PF, este metoda de baza utilizata in intervalul de la (-38,8344) °C
pana la 961,78 °C. Pentru obtinerea unei scari continue, SIT-90 defineste SPRT si o serie de
ecuatii care permit interpolarea intre diferite PF. Deoarece SPRT sunt realizate din platind de
inalta puritate si au caracteristici asemandtoare, este suficient sd se determine abaterea raportului
W(Tgo) de la o valoare de referintd. Caracteristica de gradare a SPRT se determina ca functia
abaterii AW/(T) de la functia standard a SIT-90, W(Tgo) [55]:

AW (Tog) = W (Too) — W;-(Top) (3.29)
unde: W(Tgp) - este raportul dintre rezistentele SPRT la temperatura Ty si, respectiv PTA;

W, (Too) - este o functie polinomiala.

SIT-90 cuprinde intervale si sub-intervale de temperaturd, in fiecare dintre acestea existand o
definitie a temperaturii Tgp. Se folosesc doua functii de referinta, Wi(Tqo), descrise cu relatiile
[58]:

e pentru domeniul de temperatura cuprins intre (-38,8344) °C si 0,01 °C.

In(Tyy/273,16K +15
In[W; (Top)] = Ag + Z l (Too/ ) (3.30)
Echivalentul ei, in limitele 0,1 mK, este functia inversa:
W.(Tyy) — 0,65)_.
Too/273,16K = By + z B - [( i 98)35 ) (3.31)
i=1 ’
e pentru domeniul cuprins intre 0 °C si1 961,78 °C.
(T2~ 745,15)
Too) = J 32
W, (Too) = CO+ZC e (3:32)
Echivalentul ei, in limitele 0,08 mK, este functia inversa:
9
W, (Tyy) — 2,64)_ .
Too/K — 273,15 = D, + ZDJ- - [( at 910)64 )\ (3.33)

i=1
Functiile de referinta au fost stabilite din datele experimentale si deoarece platina are o
comportare bine reproductibila, suficient de purd si fara tensiuni mecanice, cele doud functii
aproximeaza comportarea tuturor SPRT. SIT-90 permite ca etalondrile SPRT si fie efectuate in
sub-intervale de temperatura limitate de oricare dintre punctele fixe. Ordinea de masurare in

dependenta de intervalul de temperaturi este indicata in Tabelul 3.2 [76], [77].

Tabelul 3.2. Punctele fixe de definitie ale SIT-90

Intervalul de Ordinea de realizare a Functia abatere, AW(Ty)
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temperaturi, °C pruncelor fixe
-38,8344 + 29,7646 Hg, PTA, Ga, PTA a[AW-1] + b[AW-1]°

0,01 + 29,7646 Ga, PTA a[AW-1]

0,01 + 156,5985 PTA, In, PTA a[AW-1]

0,01 + 231,928 In, PTA, Sn, PTA a[AW-1] + b[AW-1]?

0,01 + 419,527 Zn, PTA, Sn, PTA a[AW-1] + b[AW-1]?

0,01 + 660,323 Al, PTA, Zn, PTA, Sn, PTA a[AW-1] + b[AW-1]* + c[AW-1]°
0,01 + 961,78 Ag, PTA, Al, PTA, Zn, PTA | a[AW-1] + b[AW-1]* + c[AW-1]° + d[W-W,, ?

Pentru a obtine curba de etalonare a unui SPRT, trebuie de determinat abaterile raportului
sau (W) fata de raportul de referinta (W) la orice temperatura din domeniul de utilizare. Pentru
aceasta se utilizeaza functiile abatere, 4W(Tq), care este o functie cu o forma generala, dar
valorile coeficientilor sai sunt specifici SPRT supus etalondrii si sunt determinati din masurarile
la PF. Temperature care este reprodusa de etalonul national, prin metoda PF, cuprinde 7 sub-
domenii. Tn fiecare sub-domeniu exista o functie abatere si o serie de puncte fixe. Unele dintre
aceste sub-domenii se suprapun si, in intervalele de suprapunere, coexistd definitii distincte.
Aceste definitii sunt echivalente si niciuna nu este preponderenta.

Pentru intervalul de temperaturi cuprins PTwg si PTga, functia de abatere este:
W(T%) - VVr(T90) = a[W(T90) —-1]+ b[W(T%) - 1]2 (3.34)

Tn acest caz SPRT este etalonat in PTg,, PThg si PTA. Valorile coeficientilor a si b sunt
obtinute prin masurari la cele trei PF. Valorile W(Tgy) sunt date de relatia (3.30 pentru
temperaturi mai mici de 0,01 °C si (3.32) pentru temperaturi mai mari de 0,01 °C.

Pentru temperaturi cuprinse intre 0 °C si PSag, SPRT este etalonat in PTA, PSs, (231,928
°C), PSz, (419,527 °C), PSal (660,323 °C) si PSa (961,78 °C). Functia abatere este datd de

relatia:
W (Tog) — Wy (Tog) = a[W (Teg) — 1] + b[W (Tgp) — 1]* + (3.35)

+c[W (Too) — 113 + d[W (Too) — W(660,323)]?

- Pentru temperaturi inferioare PSpj, d = 0. Valorile coeficientilor a, b si ¢ sunt obtinute prin
etalonarea SPRT la PSgy, PSz, si PSa. La valori peste PSp), valoarea lui d este determinata

prin etalonarea SPRT la PSag.
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Pentru intervalul de temperaturi cuprins intre 0 °C si PSp, SPRT este etalonat in PTA,

PSsn, PSzn si PSa. Functia abatere este data de relatia:
W (Too) — Wi (Too) = a[W (Tgo) — 1] + b[W (Toe) — 1]2 + c[W (Tyo) — 1]3 (3.36)

Pentru intervalul de temperaturi cuprins intre 0 °C si PSz,, SPRT este etalonat in PTA,
PSsn si PSzn. Functia abatere este similara relatiei 3.34.

Pentru intervalul de temperaturi cuprins intre 0 °C si la punctul de PSg, SPRT este
etalonat in PTA, PS), si PSg,, (functia corespunde relatiei 3.34).

Pentru intervalul de temperaturi cuprins intre 0 °C si la punctul de PS;,, SPRT este

etalonat in PTA si PS),. Functia abatere este:
W (Tog) — W,(Tog) = a[W (Typ) — 1] (3.37)

Pentru intervalul de temperaturi cuprins intre 0 °C si PTga, SPRT este etalonat in PTA si
PTga, functia corespunde (relatiei 3.37).

Valorile constantelor Ag, Bo, Aj, Bj, Co, Do, Cj si Dj sunt prezentate in Anexa 4. Valorile

coeficientilor a, b si ¢ se primesc din rezultatele masurarilor in PF.

Pentru o caracterizare mai ampla a SPRT-urilor este necesard determinarea instabilitatii
Se masoara rezistenta, Rpraj, @ SPRT la temperatura PTA;

SPRT este imersat si mentinut 15 minute la temperatura de 0 °C, dupa care este imersat
in PTA si dupa atingerea echilibrului termic se efectueaza masurarile in PTA,;

SPRT se imerseaza in cuptorul de recoacere, incalzit la temperatura cu (10 £ 2) °C mai
mare de limita maxima de masurare, si se mentine timp de 5 ore. Apoi cuptorul este racit
cu o viteza nu mai mare de 100 °C/ora, dupa care SPRT este extras si racit in aer liber.

Se masoara din nou rezistenta SPRT, Rpras , In PTA si se determina abaterea dintre Rpra;

si Rpras 1n echivalent termic, conform relatiei:

_ (RPTAf — Rprai)
B dR/dT

AR, (3.38)
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Valoarea 4R; nu trebuie sa depaseasca 0,002 °C pentru SPRT de ordinul I si 0,005 °C
pentru SPRT de ordinul II. In caz contrar se repetd masurdrile. Perioada de timp maxima de
recoacere pentru determinarea instabilitatii, nu trebuie sa depdseasca 60 ore. Daca si dupa
aceasta SPRT nu respectd conditiile atunci el este rebutat sau 1i este atribuit un ordin mai mic.

Pentru etalonarea SPRT se folosesc punti de inalta exactitate care masoara raportul dintre
rezistenta electrica a SPRT si rezistenta rezistorului de referinta, Ry / Rs. Puntea permite
selectarea curentului si inversarea automata a acestuia. Pentru determinarea efectului de auto-
incilzire, misuririle se efectueazi cu doi curenti | si v2 - . Dupd misurarea la al doilea curent,
se face o noud masurare cu curentul |, pentru verificarea repetabilitatii. Curentii folositi sunt de 1
mA, pentru SPRT cu valoarea nominald de 25,5 Q sau 100 Q si 10 mA, pentru SPRT de 0,25 Q.
Valorile masurate in cursul palierului de solidificare sau topire corespund temperaturilor de
echilibru la suprafata exterioara a SPRT, aproape de elementul sensibil. Aceste valori sunt usor
diferite de valorile atribuite PF Tn SIT-90, din cauza efectelor presiunii hidrostatice si a abaterii
presiunii gazului din celulda. Rezultatele masurarilor se corecteaza deci pentru aceste efecte si
pentru efectul de auto-incdlzire. Se determina valoarea W(Tg) la fiecare PF, ca raportul dintre
rezistenta la acel PF si rezistenta Tn PTA, masurata imediat dupa masurarea la PF respectiv.
Caracteristica de gradare, W = f(Ty), a SPRT se face folosind algoritmii de interpolare conform
SIT-90.

3.9 Concluzii la capitolul 3

Etalonul, fiind Tn continuu cercetate, s-a putut minimiza considerabil incertitudinea de
diseminare a unitatii de temperatura. Actiunile realizate au permis ca intr-un timp relativ scurt, sa
fie posibila asigurarea trasabilitatii metrologice in toata tara. Etalonul este dotat cu SPRT-uri si
TC-uri ce permit preluarea si conservarea unitatii de temperatura, intr-un interval mai larg (de la
-80 °C pana la 1300 °C), care incd nu este suficient valorificat, dar care pe viitor va permite
largirea domeniului de utilizare a etalonului creat. Pentru diseminarea unitatii de temperatura, au
fost dezvoltate metode de masurare, implementate in mai multe proceduri de etalonare. La
moment aceste proceduri se folosesc pe larg in cadrul LMTU al INM, fiind validate prin
participari la diverse comparari regionale si bilaterale. Conform acestor proceduri, deviatiile
obtinute in fiecare punct fix, sunt introduse ulterior in rezultatele obtinute, ceea ce permite ca

valoarea masurata, sa fie cat posibil apropiatd de SIT-90.
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Tn acest capitol au fost descrise corectiile aplicate la etalonarea celulelor de PTA, a PS /
PT metalelor, precum si corectiile ce necesitd a fi introduse la etalonarea SPRT. Prin aplicarea

lor unitatea de temperatura reprodusa la etalon tinde sa fie cat mai aproape de valorile SIT-90.
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4 DEMONSTRAREA ECHIVALENTEI UNITATII DE TEMPERATURA

Tn acest capitol, sunt prezentate etapele parcurse in demonstrarea echivalentei etalonului
creat si rezultatele obtinute, care in final au dus la recunoasterea la nivel international a
etalonului si a masurdrilor realizate cu el. In capitolul sunt descrise si prezentate detaliat
contributiile de incertitudine si estimarea lor la reproducerea temperaturii, precum si la

etalonarea MM.

4.1 Conceptului de incertitudine si modelarea masurarii

Atunci cand se raporteaza rezultatul masurarii unei marimi, este important de a fi
prezentatd o indicatie cantitativa asupra calitatii rezultatului, pentru ca cei ce 1l vor utiliza sa
poata evalua credibilitatea acestor masurari. Farda aceasta, rezultatele nu pot fi comparate nici
intre ele, nici cu valorile de referinti. In acest proces este necesar s existe 0 metoda ce poate fi
usor aplicatd pentru caracterizarea calitatii rezultatului acestei masurdri. Pana la aparitia
conceptului de incertitudinii de masurare, la etalonare se utiliza in majoritatea cazurilor,
calcularea abaterii standard experimentale a mediei. Amplele procese de creare si dezvoltare a
etaloanelor nationale, a condus la abordari moderne in problema incertitudinii, aflate Tntr-un
proces constant de Tmbunatatire.

Etapa initiala a evaludrii incertitudinii o reprezintd modelarea masurarii, care este in
principiu descrierea matematica a procesului de masurare, intr-un mod in care sunt luate n
considerare toate marimile de intrare, inclusiv corectiile si factorii de corectie, care afecteaza
rezultatul masurarii. De exemplu, in cazul etalonarii SPRT in PF, sau nemijlocit a punctelor fixe,
functia de modelare, exprima, relatia functionala dintre rezistenta R; determinata la temperatura

PF si marimile de intrare X;, Xy, ..., Xy de care depinde aceasta [66], [71]:
Ri=f (X1, X2, ..., Xn) 4.2)

Pentru analiza influentei marimilor de intrare, de care depinde rezistenta masurata, se i-au
in consideratie atat efectele sistematice cat si cele aleatorii din sistemul de masurare. Masurarea
rezistentei se efectueazd cu o punte de inaltd stabilitate, prevdzuta cu posibilitatea selectarii
curentului si a multiplicarii acestuia. Utilizarea SPRT implica masurarea unei rezistente si
respectiv, trecerea unui curent prin rezistorul supus masurarii, cu disipare implicita de caldura, ce
conduce la cresterea temperaturii elementului sensibil, peste aceea a mediului sau inconjurator.
Efectul de auto-incalzire poate fi evaluat prin masurarea rezistentei cu doi curenti de masurare

cu extrapolarea apoi la curent zero. Alta marime de influenta este apa folosita pentru umplerea
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celulelor PTA. Ea trebuie sa fie de inalta puritate si sa aiba compozitia izotopica a apei oceanice.

Purificarea apei poate sd modifice usor compozitia sa izotopica.

Pentru structurarea datelor relevante in analiza incertitudinilor si pentru accesul rapid la
informatiile necesare, rezultatele sunt prezentate sub forma tabelara. In tabelul bilantului de
incertitudini, toate marimile de intrare sunt marcate printr-un identificator scurt, Xi. si se
specifica:

¢ estimatia marimi de intrare, X;;

¢ incertitudinea standard a marimii de intrare, u(x;);

¢ distributia de probabilitate;

¢ coeficientul de sensibilitate (sau de influentd);

¢ contributia la incertitudinea standard compusa Uc(y).

Dupa intocmirea tabelului, se calculeaza incertitudinea standard compusa uc(y) Error!

Reference source not found., [68]:

2 N

HOE i (52) e =Y wie) (42)

i=1 i=1

unde: N - este numarul estimatiilor de intrare independente X;.

Pentru evaluarea incertitudinii standard compuse asociate cu W(Tgy), se determina
corelatiile dintre marimile de intrare folosite in aceasta evaluare [13], [73].

Numarul variabilelor din expresia raportului W(Tg) din fiecare sub-domeniu al SIT-90
depinde de numarul n de puncte fixe din acel domeniu. Astfel, rapoartele W(Tqo) sunt exprimate
in functie de adevaratele marimi de intrare ale Rpra s1 Rpr, care sunt fie marimi masurate direct,
fie marimi caracterizate direct prin analiza stiintificd. Expresiile care rezulta permit evidentierea
variantelor contributive ale marimilor de intrare la orice temperatura realizatd de etalonul
national. Incertitudinea extinsd, U, se obtine prin multiplicarea incertitudinii standard
compuse Uuc(y) cu un factor de extindere k:

U(ATmas) = k - uc(ATmqs) (4.3)

Pentru determinarea factorului de extindere, este de obicei suficient sd se presupuna ca
distributia de probabilitate, caracterizatd prin rezultatul masurdrii si incertitudinea standard
compusi a acestuia este distributia t. In aceasti situatie, ky = t, - (vef). Factorul t, se determini pe

baza numarului efectiv de grade de libertate ver ale lui uc(y), obtinut cu relatia [72]:
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o uty)
Ver = ZN Uc (y) (4'4)

Algoritmul dat de SIT - 90 face ca incertitudinile asociate sa se propage in incertitudinile
rapoartelor W(Tgo) determinate la PF, iar mai departe, in incertitudinile rapoartelor determinate la
orice temperatura intermediara. Valorile incertitudinilor depind atat de expresiile analitice ale
marimilor de intrare, cat si de corelatiile dintre ele. Utilizand relatiile de interpolare din SIT - 90,
incertitudinile asociate cu rezistenta masurata, la temperaturile PF, sunt propagate la orice

temperatura intermediara din intervalul in care a fost etalonat SPRT.

4.1.1 Evaluarea incertitudinii de masurare in PTA
Tn cazul etalonarii unei celule de PTA, mirimea care ne intereseazi, este abaterea
temperaturii reproduse de celula etalonata, A7, de la valoarea celulei PTA de referinta, T,

masurata cu unul sau doua SPRT. Modelul matematic este descris prin urmatoarea relatie:

ATmas = ARmeq + 6Tce + 6Tqrife + 8Trep + 6Ti5o + ORpiq + SRy + 8Ty + 8T (4.5)

unde: ARnes - Valoarea medie a corectilor obtinute in toate seriile de masurari,

0Tce - contributia datorata etalondrii celulei de referinta;

o0Turit - deriva in timp a celulei de referinta;

0Ty - contributia datorata reproductibilitatii celulei de referinta;

oTiso - contributia datorata compozitiei izotopice a apei;
o0Tsn - contributia datorata efectului de auto-incélzire;

o0Thia - contributia datorata presiunii hidrostatice;

oTt - contributia datoratd fluxurilor de cdldura parazite;

oTsis - contributia datoratd efectelor sistematice a puntii de masurare.

Pentru fiecare corectie determinata se evalueaza si incertitudinea asociata ei, conform relatiilor:

ARneq - contributia datoratid masuririi abaterii PTA etalonate, fati de PTA de referinta. Intrucét
in rezultat este necesara determinarea corectiei dintr-0 serie de n observatii repetate si
independente statistic, incertitudinea standard asociata este una de tip A si reprezinta abaterea
standard experimentald a mediei aritmetice a corectiei primite, 47,,;. Se calculeaza cu ajutorul

relatiei:

Z%i’f(l\Ri - ARmed)Z (d_R)
dT

n =1 (4.6)

u(ARmed) =
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In cazul efectudrii etalonarii cu doud SPRT, incertitudinea standard de tip A, v-a fi

ARy jzz‘=1(AR1i i)’ + (ORas = bnea)” ) )

n-(n—1) dT

0T - contributia datorata etalonarii celulei PTA de referinta, intr-un laborator de etalonare. CE

stabileste o incertitudine de extinsa, Uy, (pentru k = 2):

U
6T, = Tzef (4.8)

0 Tyritt - contributia datd de deriva in timp a PTA de referinta. Valoarea este estimata din istoria
etalonarilor sau din informatiile date de producator. Aceasta deriva in timp, 47Tgris , NU poate fi
folosita ca o corectie dar este luata in consideratic la evaluarea incertitudinii. Incertitudinea
standard de tip B (distributie rectangulara) este:

ATgrife
V3

.....

u(8Tgrife) = (4.9)

indicatd reproductibilitatea PTA de referintd. Se estimeaza ca incertitudinea standard tip B, a

acestei distributii rectangulare este:

ATyep
V3

0Ty - contributia datoratd compozitiei izotopice a apei. Incertitudinea standard este una tip B,

U(8Trep) = (4.10)

avand o distributie rectangulara [70].

u?(AT;sp) = u?(Ap) - (6D)* + u*(A1g0) - (6180)2 + u®(4170) - (6170)* + (4.11)
+u?(8p) - Ap + u?(8180) - Algo + u?(8170) - 370

Unde: Ap = (628 = 20) 1K; Asgo = (641 = 50) pK; Agzo = (57 + 5) uK

O0Thig - contributia datoratd presiunii hidrostatice. Estimatia incertitudinii standard de tip B

(distributie rectangulara), se determina cu relatia:

dTy? dT\?
u2 (AThid) = (ﬁ) : [uz (hlic) + u2 (hsprt)] + uZ (%) ’ (hlic - hsprt)2 (4-12)
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unde: u(hyic) - incertitudinea de masurare a distantei de la capatul de jos a celulei PTA,;
U(hsprt) - incertitudinea de masurare a distantei de la mijlocul elementului;
u(dT/dh) - incertitudinea coeficientului presiunii hidrostatice.

Contributiile datorate masurarii adancimii de imersie si a mijlocului senzorului SPRT, cu

ajutorul riglei gradate, se determina cu ajutorul relatiei:

w(hye) = \/uz (hop) + 12 () = (j—g)z + (2 = \/g)z (4.13)

unde: u(hjic) — incertitudinea de masurare a adancimii de imersie;
u(hop) — incertitudinea datorata citirii indicatiilor de catre operator;
U(hmm) — incertitudinea datorata MM utilizat (riglei gradate);

a —rezolutia riglei gradate; 45 — eroarea absoluta a riglei gradate.

0Ty, - contributia datorata efectului de auto-incalzire. Ridicand temperatura acestora peste cea a
mediului inconjurator elementul sensibil va incepe sa disipeze energia dezvoltata. Evaluarea

incertitudinii poate fi obtinutd pe baza abaterilor standard maximale de masurare, o(I) si

o(V2 - 1), arezistentei SPRT, la curent de | mA si la curent de v2 - I mA [69]:

u(ARg,) = JJ(I)Z +o(V2- 1)2 'Z_; (4.14)

oTs - contributia datorata fluxurilor de céldura parazite. Estimatia corespunde abaterii maxime a
dependentei experimentale de cea teoretica, la indltimea mijlocului elementului sensibil a SPRT

de la fundul celulei. Estimatia incertitudinii de tip B, se determina cu ajutorul relatiei:

AT,
u(6T;) = 73{ (4.15)

0Tis - contributia datoratd efectelor sistematice ce apar in echipamentele electrice, la masurarea
rezistentei, poate fi apreciatd din descrierea tehnica a PM, rezultatelor obtinute la etalonarea PM,

rezolutia PM, precum si a utilizarii rezistorului etalon.

0X
u2(6Tsis) = E ' [uz (6Xce) + u2(6Xdrift) + uz (6Xrez) + uz (5RS)] (4'16)

unde: dXce - etalonarea puntii de masurare; dXgyrir - deriva in timp a PM;

0Xrez - Tezolutia puntii; ORs - etalonarea rezistor etalon.
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In cazul utilizarii incertitudinii date in certificatul de etalonare, U,, incertitudinea

standard asociata (pentru k = 2) este determinata cu ajutorul relatiei:
(4.17)

u(SXce) ==
2
In cazul utilizarii erorii tolerate din descrierea tehnici a puntii, incertitudinea standard

asociata (distributie rectangulara) va fi:
AX
(4.18)

u(6X) = —
V3
unde: 4X - eroarea maxim toleratd a puntii de masurare.
Deriva in timp, dXgyrit, estimata din istoria etalondrilor si componenta datorata rezolutiei
finite a puntii, dXye;, nu pot fi folosite ca corectii dar sunt luate in consideratie la evaluarea

incertitudinii. Incertitudinile de tip B a acestor distributii rectangulare sunt:

AX gri
u((SXdr‘ift) = % (419)
AX
— (4.20)

U(0Xyez) = 5. \/§

Contributia, datorata utilizarii la masurari a rezistorului etalon, dRs, depinde de mai multi

factori, cum ar fi instabilitatea rezistentei la variatia temperaturii termostatului, n care este

imersat rezistorul si incertitudinea data in certificatul de etalonare [70]:
(4.21)

uz(RS) = u? (RSce) + RSZ‘ ' [ﬁz ' uz(tst) + (tst - tcal)2 ' uz(ﬁ)]
unde: U(Rs¢e) - incertitudinea din CE, data de etalonarea rezistorului de referinta, Q;
u(p) - incertitudinea datorata coeficientului de temperatura a rezistorului;
U(Rst) - incertitudinea datorata fluctuatiilor, At, in termostatul rezistorului etalon,

Q.
At
>t (4.22)

u(R t) =
S \/§
Daca t si tca Sunt egale, incertitudinea datorata coeficientului de temperatura poate fi neglijata.
Incertitudinea standard compusa, Uc(47,.), S€ determina ca radacina patrata pozitiva a

estimatiilor incertitudinilor obtinute la masurarea in PTA s si in PTA etalonata, cu ajutorul

relatiei:
(4.23)

2
ug(ATmas) = (GT) - u? (ARmed) + u? (‘STce) + uz(‘STdrift) + uz((STrep) +
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oX\°
+1? (8Tis0) + U (8Thia) + u?(8Tg) + u?(8Ty) + 2 (ﬁ)

: [uz(axce) + uz (6Xdrift) + u2(6Xrez) + uz (6RS)]

Dupa determinarea U¢(47T,4), se calculeaza incertitudinea extinsd, U(4T,;), Cca
incertitudinea standard compusa multiplicata la factorul de extindere k:

U(ATyas) = k - uc(ATpgs) (4.24)

Tn modelul matematic utilizat la estimarea incertitudinii de masurare, toate marimile de

intrare sunt considerate ca fiind necorelate. Desi intre unele contributii exista corelatii, si ar

trebui estimata, totusi avand contributii nesemnificative, ele pot fi neglijate. Toate componentele

se introduc intr-un tabel, numit bilantul de incertitudini.

4.1.2 Evaluarea incertitudinii in punctele fixe ale metalelor
Estimarea incertitudinii de masurare se efectueaza pentru fiecare punct masurat. Marimea
care intereseaza la etalonarea celulei PF, este de asemenea abaterea temperaturii, 47,4, de la
temperatura celulei PF de referinta, Tr, masurata cu ajutorul SPRT. Abaterea temperaturii,
ATmas de la Trer, este determinata cu ajutorul relatiei:
ATas = ARpeq + 8Te + 6Tqrife + 0Trep + 6Ti5o + ORpiq + SRy + 8T + 8T (4.25)
unde:
ARy, valoarea medie a corectiilor obtinute in toate seriile de masurari;
ed
0T - contributia datoratd etalonarii celulei PF de referints;
oTurit - deriva in timp a celulei PF de referintd;
0Trep - contributia datoratd reproductibilitatii PF de referintd;
oTimp - contributia datoratd impuritdtilor din PF de referinta si cel etalonat;
0Tsn - contributia datorata efectului de autoinclazire;
oThia - contributia datoratd presiunii hidrostatice, in ambele celule;
0Tt - contributia datorata fluxurilor de caldura parazite, in ambele celule;

oTsis - contributia datorata efectelor sistematice.
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ARnmeq - contributia datoratd masurarii rezistentei in PF de referinta si PF etalonat. Intrucat
in rezultat este necesara determinarea corectiei dintr-o serie de n observatii independente
statistic, incertitudinea standard asociata de tip A, reprezinta abaterea standard experimentald a
mediei aritmetice a corectiei primite, 47,4, Tn echivalent termic, si se calculeaza cu relatiile 4.6
sid.7.

0T - contributia datoratd etalonarii PF, se determina cu relatia 4.8. Tn cadrul metodei
date, celulele de referinta nu sunt etalonate periodic. De aceea ca si in alte etaloane primare,
valorile contributiei date se i-au din rezultatele compararilor internationale. Periodic, se fac studii
privind stabilitatea valorii reproduse. Aceste studii se realizeaza prin intermediul etalonarii unui
SPRT in celule etalonului national si apoi in alt institut, ce are demonstrate capabilititile de
masurare.

0 Tyrit - contributia data de deriva in timp a PF, se determina cu ajutorul relatiei 4.9.
relatiei 4.10. In cadrul cercetarilor periodice a celulelor de PF, aceasti valoare se poate modifica.

0Timp - contributia datorata impuritatilor din celule PF. Incertitudinea standard de tip B

(distributie rectangulara) este determinata cu ajutorul relatiei:

AT;
U(8Timp) = \/‘%"’ (4.26)

0Thiq - contributia datoratd presiunii hidrostatice. Estimatia incertitudinii standard de tip
B a acestei distributii rectangulare se determina cu relatia 4.12.

0Ty - contributia datorata efectului de autoincalzire, se calculeaza conform relatiei 4.14.

0Tt - contributia datorata fluxurilor de caldurd parazite se calculeazd conform relatiei
4.15.

oTis - contributia datorata efectelor sistematice se calculeaza conform relatiei 4.16.

Incertitudinea standard compusa, la etalonarea PS se determina cu ajutorul relatiei:

OR\ >
WE(AT,.0) = (O_T) U2 (ARmeq) + U (6Toe) + u?(8Tgrise) + 12 (6Tyep) + (427)
2

ox
U2 (BTigp) + U (OTia) + u? (OTsn) + 0 (8Ty) + 2 (5)

’ [uz(dxce) +u? (Sxdrift) +u(8X,e,) + UZ(SRS)]

Incertitudinea extinsa, U(47T,), se calculeaza conform relatiei 4.24. Toate marimile de

intrare sunt considerate ca fiind necorelate.
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4.2 Validarea metodelor de masurare dezvoltate
In procesul de validare a metodei de miasurare au fost analizate mai multe caracteristici
cum ar fi exactitatea metodei, repetabilitatea, fidelitatea sau reproductibilitatea. Principiul
descris, presupune modelul statistic de estimare a exactitatii (justetii si fidelitatii) atat a metodei
cat si rezultatului obtinut. Rezultatul y, al etalonarii este suma a trei componente [26]:
y=m+B+e (4.28)
unde: m - reprezinta media generald; B - componenta de laborator a erorii de justete;
e - eroarea aleatorie ce survine in fiecare masurare in conditii de repetabilitate.
Justetea reprezinta gradul de concordantd intre valoarea medie obtinuta si valoarea de
referintd. Valorile erorii de justete furnizeaza estimari cantitative ale capabilitatii metodei de
misurare de a oferi rezultatul corect. Inlocuind media generala cu:
m=pu+04 (4.29)

unde: u - valoarea de referintd; o - eroarea de justete a metodei de masurare.

Ludnd in consideratic cad se examineaza rezultatele obtinute prin aceiasi metodd de
masurare, eroarea de justete a metodei poate fi ignorata.

Fidelitatea reprezinta gradul de concordanta intre rezultatele independente ale etalonarii
la aceiasi temperaturd, Tnsa dat fiind faptul ca rezultatele sunt obtinute prin aceiasi metoda, in
acelasi laborator, de cétre acelasi operator si la acelasi echipament, putem constata ca fidelitatea
este in conditii de repetabilitate. Repetabilitatea la randul sau reprezintd abaterea standard, Sy, a
rezultatelor obtinute. Diferenta obtinuta reprezinta limita de repetabilitate. Pentru determinarea
fidelitatii in conditii de reproductibilitate, Sg, se repetd masurarile de catre alt operator, dupa
aceiasi metoda utilizdnd aceleasi echipamente. Diferenta dintre rezultatele obtinute de doi
operatori diferiti, reprezinta limita de reproductibilitate.

Sz =52+ S? (4.30)
unde: S_ - varianta interlaboratoare. Cazul dat include diferentele dintre diferiti operatori.

Pentru a demonstra corectitudinea introducerii formulelor din metoda elaborata, a fost
efectuata validarea aplicatiei, in urmatorul mod [26]:

¢ s-arealizat etalonarea aceluiasi MM, Tn aceleasi conditii, de catre diferiti specialisti;

¢ s-aprelucrat rezultatele obtinute manual in urma efectuarii masurarilor;

¢ rezultatele masurarilor s-au introdus in aplicatie si s-a perfectat un raport de masurare;

¢ rotunjirea rezultatelor prin ambele metode s-a efectuat, pana la aceiasi cifra dupa
virgula,

¢ s-au comparat rezultatele obtinute prin ambele metode (manuala si prin aplicatie).
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Metoda de masurare se considera validatd, daca gradul de concordantd intre rezultatele
masurarii si valorile de referinta corespund exactitatii specificate. Mai jos este prezentat bilantul
de incertitudine a rezultatelor obtinute la cercetarea celulei tip TTB, nr. 0/28 (valorile finale sunt
prezentate in Anexa 12). Contributiile tuturor factorilor ce au influentat rezultatele studiului sunt
prezentate in Tabelul 4.1.

Tabelul 4.1. Bilantul de incertitudini la validarea rezultatelor celulei PTA

Sursa de incertitudine | Estimatia | Incertitudinea | Distributia | Sensibilitatea| Contributia

Xi u(x) Ci Uc(Yi)
Repetabilitate -1,1E-05 2,23E-05 Normala 9,83 0,220
Rezistor etalon 100,0012 5,82E-05 Normala 2,51 0,146
Variatia temperaturii Rs 0 2,43E-05 Rectangulara 2,51 0,061
Efectele sistematice a PM 0 5,96E-05 Rectangulara 2,51 0,150
Etalonare PTA 0 0,00005 Rectangulara 1 0,050
Deriva PTA 0 2,88E-05 Rectangulara 1 0,029
Reproductibilitate 0 1,15E-05 Rectangulara 1 0,012
Efectul de autoincalzire 0 4,85E-07 Normala 250,69 0,122
Presiunea hidrostatica 0,000173 0,0029 Rectangulara 0,00073 0,002
Compozitia izotopica -1,0E-05 3,12E-05 Rectangulara 1 0,031
Fluxuri de caldura 0 3,65E-06 Rectangulara 1 0,004
Efectul de autoincalzire 0 4,64E-07 Normala 250,69 0,116
Presiunea hidrostatica 0,00016 0,0029 Rectangulara 0,00073 0,002
Compozitia izotopica 6,05E-05 3,12E-05 Rectangulara 1 0,031
Fluxuri de caldura 0 1,213E-05 Rectangulara 1 0,012
Corectia, mK -0,172 U (4T), mK 0,360

4.3 Implicarea etalonului ETN 02-12 in compariri internationale

Recunoasterea la nivel international a masurdrilor efectuate in tara duce la faptul ca
produsele fabricate nu necesitd masurdri repetate, respectiv se elimind barierele 1n calea
comertului si creste respectiv competitivitatea produselor autohtone. Insi pentru atingerea
acestui scop, este necesar ca echipamentele utilizate, sa asigure trasabilitatea metrologicd la
etaloanele, care si-au demonstrat echivalenta unitdtii de masura. Acest lucru se poate in orice
moment de verificat, rezultatele fiind publicate in baza de date a BIPM. Demonstrarea
capabilitatilor de masurare poate fi realizatd doar prin intermediul participarii la comparari
internationale [79], [81]. Scopul compararilor il reprezinta diseminarea unitdtii de masura si
asigurarea echivalentei metrologice a etaloanelor nationale, pastrate de regula la institutele
nationale de metrologie. Gradul de echivalenta a etaloanelor, ce participa la comparari in cadrul

ONM, se determind in raport cu rezultatele compararilor cheie BIPM, prin intermediul
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masurarilor, primite de la INM-urile de legatura, care au participat in ambele tipuri de comparari
[78].

Odatd cu crearea etalonului national ETN 02-12, pe langd asigurarea uniformitatii si
trasabilitatii metrologice a unitatii de temperatura, unul dintre eforturile principale a constat si
demonstrarea capabilitatilor de masurare si recunoasterea la nivel international a masurarilor
efectuate in tard. Cea mai corectd cale in acest sens este indeplinirea conditiilor Stipulate Tn
CIPM MRA [74], care prevede conditiile de recunoastere reciproca a masurilor si a certificatelor
de etalonare emise de institutele de metrologie. Sunt stabilite mai multe criterii de recunoastere:

¢ rezultatele comparérilor, care conduc la o estimare cantitativa a gradului de echivalenta;

¢ utilizarea de catre INM-uri a unor echipamentelor pentru asigurarea -calitatii

masurarilor;

¢ participarea fiecarui institut semnatar la comparari corespunzatoare.
Rezultatul acestor actiuni atribuie institutelor de metrologie participante nivelul de incredere pe
care fiecare dintre ele poate si 1l indice in declaratiile capabilitatilor de masurare, inscrise in baza
de date KCDB a BIPM si accesibila fiecaruia. CIPM MRA cuprinde urmatoarele angajamente:

¢ semnatarii recunosc gradul de echivalenta al etaloanelor nationale ale INM-urilor;

¢ semnatarii recunosc valabilitatea CE emise de INM-urile participante.

Baza tehnica a CIPM MRA [74] este constituitd din ansamblul rezultatelor obtinute Tn
cadrul compararilor cheie conduse de Comitetele Consultative (CC) ale CIPM, de BIPM si de
ORM. Compardrile realizate de CC si de BIPM sunt denumite Comparari cheie ale CIPM iar
compardrile cheie realizate de Organizatiilor Regionale de Metrologie sunt denumite Compardari
cheie ORM. Rezultatele obtinute in cadrul compararilor cheie conduc la o estimare cantitativa
a gradului de echivalenta a etaloanelor nationale. Astfel compararile cheie ale CIPM permit sa
se determine valori de referintd, denumite valori de referinta ale compararilor cheie. Gradul de
echivalenta al etaloanelor reprezinta astfel gradul de conformitate al acestor etaloane cu valorile
de referinta, precum si masura in care etaloanele sunt in acord unele cu celelalte. Gradul de
echivalenta al fiecarui etalon national este exprimat cantitativ prin urmatorii termeni:

- abaterea valorii sale fata de valoarea de referinta a compararii cheie;

- incertitudinea acestei abateri (la un nivel de incredere de 95 %).
Gradul de echivalenta intre doua etaloane nationale este exprimat prin:

- diferenta abaterilor lor fata de valoarea de referinta;

- incertitudinea acestei diferente (la un nivel de incredere de 95 %).
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Participarea la o comparare cheie a CIPM este deschisa laboratoarelor care au un nivel de
competenta si experienta foarte ridicat, adica laboratoarelor care sunt membre ale Comitetelor
Consultative. Participarea la compararile cheie ale unei ORM este deschisa tuturor membrilor
acelei organizatii precum si altor laboratoare ce corespund criteriillor ORM si au competenta
tehnica necesard. Legatura intre o comparare cheie a ORM si cea corespunzatoare a CIPM
trebuie sd fie asigurata de un numar suficient de laboratoare participante la ambele comparari (nu
mai putin de doud), astfel incat transferul valorii de referinta sa fie stabilit cu o incertitudine
rezonabil de micd. Pentru aceasta, metodele utilizate in compararile regionale si evaluarea
rezultatelor si incertitudinilor trebuie sa fie compatibile cu cele utilizate in compararile cheie ale
CIPM. Din cele indicate mai sus, putem spune ca compararile cheie ORM servesc la propagarea
echivalentei metrologice, stabilite prin compararile cheie CIPM la un numar mai mare de
laboratoare nationale. Gradele de echivalenta deduse din rezultatele compararilor cheie ale ORM
au acelasi statut ca si cele ale compardrilor cheie ale CIPM.

Cea mai bunid metoda pentru a compara temperaturile reproduse de catre etalonul creat,
este compararea celulelor prim metoda comparirii directe. In aceasta metoda, celulele trebuie
plasate Tn cuptoare similare iar masurarile efectuate pentru acelasi raport faza lichida si faza
solidd. Aceasta metoda elimind majoritatea erorilor sistematice. Cea mai bund metodd pentru
compararea laboratoarelor este aceea de a compara nu numai temperaturile celulelor de PF
printr-o comparare directa, ci si reproductibilitatea PF, prin etalonarea unuia sau mai multor
SPRT la PF respective. Aceste etalonari includ majoritatea erorilor sistematice prezente n
masurarile facute de fiecare dintre laboratoare. Prin semnarea CIPM MRA a Conventiei Metrului
au fost deci conturate optiunile strategice de dezvoltare a metrologiei Tn Republica Moldova,
vizand printre altele, alinierea exactitatii masurarilor realizate in tard, cu masurarile efectuate la
nivel international si recunoasterea deci a valabilitatii rezultatelor acestor masurari de catre toti
semnatarii. Pentru atingerea acestor obiective, temele de cercetare au fost in principal orientate
spre:

- modernizarea referintei nationale pana la nivelul performantelor descrise in SIT - 90;
- participarea la proiecte de compardri internationale, in scopul stabilirii gradului de
echivalenta a etalonului cu referintele nationale din alte tari semnatare ale CIPM MRA.

Reiesind din aceste prioritati, incepand cu anul 2007, etalonul a participat la mai multe
proiecte regionale, Tn cadrul COOMET (din 2017 si in cadrul EURAMET) cat si bilaterale cu
alte institute. In Anexa 13 sunt prezentate unele compariri realizate cu ETN 02-12, inclusiv
participarea la urmatoarele proiecte de comparari internationale [11]:

¢ COOMET.T-KT7: Key comparison of water triple point cells [85], [91];
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¢ COOMET.T-K3.2: Realizations of the ITS-90 from 0.01 °C to 419.572 °C [92];

¢ COOMET.T-K3.3: Realizations of the ITS-90 from 273.16 K to 933.473 K [86], [93].

Pe langa aceste comparari, etalonul a fost antrenat si in altele, inclusiv bilaterale, cu
institute de metrologie din alte state. Aceste rezultate realizate in proiectele COOMET:
642/MD/14 [87], 787/UZ/19 [88], 826/MD/21 [89], 771/MD-a/18 [90], au dus la cresterea

.....

4.3.1 Participarea la compararea COOMET.T-K7 in punctul triplu al apei
Compararea cheie COOMET.T-K3.3 Key comparison of water triple point cells [91] este
o comparare cheie COOMET, ce a fost realizati similar compararii cheie K7 a CCT. In cadrul
compararii date (Figura 4.1) au participat sapte institute nationale de metrologie:
¢ VNIIM — Institutul de cercetari stiintifice in domeniul metrologiei, Federatia Rusa;
¢ BelGIM — Institutul National de metrologie din Republica Belarus;
¢ INM - Institutul National de Metrologie din Republica Moldova;
¢ NNC IM - Institutul de metrologie din Ucraina;
¢ KazInMetr — Institutul de metrologie din Kazahstan;
¢ GeoSIM — Agentia georigana pe standardizare, reglementari tehnice si metrologie;

¢ INIMET - Institutul National de cercetari in metrologie din Republica Cuba.

VNIIM NNCIM INIMET
(Rusia) (Ucraina) {Cuba)
Celala | Celuly Celuls
PTAN X JFTANE PTAN D

* BelGIM
» (Belarus) |
Celula 5 Celuls
FTAN W Celula PTAM &
FTAN G
INSM GeoSTM KazinMetr
(Moldova) (Georgia) (Kazakstan)

Fig. 4.1. Schema comparirii cheie in PTA

Selectarea schemei de comparare s-a efectuat in baza analizei minutioase a schemelor de
comparari cheie petrecute anterior [80], [91]. Luand in consideratie specificul masurarilor in
PTA, precum si practica obtinuta la ultimele comparari cheie BIPM K7, in care celulele PTA
(etaloanele de transfer) a tuturor participantilor la ILC, au fost transmise catre laboratorul pilot si
se comparau in conditii identice cu doua celule PTA ce apartineau laboratorului, fard luarea in
consideratie a specificului metodelor de realizare a punctului triplu, deci primindu-se diferentele
de temperaturi, realizate de celule in aceleasi conditii. Tinand cont ca diferentele in metodele de

realizare a PTA, de la un institut la altul, sunt nesemnificative si ca diferentele dintre
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temperaturile reproduse, se datoreaza in principiu compozitiei izotopice si puritdtii apei din
celuld, a fost acceptat ca rezultatele primite corespund diferentei de reproducere a temperaturii in
institutele nationale de metrologie. In scopul participirii la compararea dati am adus imbunatitiri
tehnice si am dezvoltat proceduri de masurare pentru realizarea PTA:

e celulelor din cuart, fabricatiec VNIIM si Fluke. Pentru a reduce contributia incertitudinii
datoratd compozitiei izotopice a apei, am realizat cercetarea comportarii celulelor in
dependenta de analiza izotopica a apei din celula. Pentru aceasta etalonul a fost dotat cu
celule PTA de la diferiti producatori, cu diferite compozitii izotopice.

e Incinta termostatatd model 7312. Conform Protocolului tehnic, celulele PTA trebuie sa fie
mentinute timp de cAteva saptimani. In cadrul etalonului dezvoltat mentinerea temperaturii
la aceasta valoare este posibild pana la sase saptamani.

e Punte electrica model Fluke 1590, pentru masurarea, achizitia si prelucrarea datelor.

De asemenea a fost pentru prima data elaborata procedura de etalonare a punctelor triplu
al apei, care a fost ulterior validatd inclusiv prin rezultatele obtinute la compararea respectiva.

Rezultatele compararii sunt prezentate in Anexa 14 [85], [91].

4.3.2 Participarea la compararea COOMET.T-K3.3 in punctele fixe ale metalelor
Tn urma colabordrii eficiente in cadrul COOMET, a fost posibil participarea la mai multe
proiecte comune, in special ce tine de demonstrarea echivalentei unitatii, reprodusa de etalonul
national ETN 02 - 12. Drept rezultat au fost publicate capabilititile de masurare in intervalul de
la 0,01 °C pani la 660 °C, realizate Tn puncte fixe. In aceastd comparare drept institut ce a
asigurat relatia de echivalentd a compararii COOMET cu compararile cheie BIPM, a fost
VNIIM. In cadrul comparirii COOMET.T-K3.3 (Figura 4.2), au participat urmatoarele institute
[92], [93]:
- VNIIM — The D.I. Mendeleev All-Russian Institute for Metrology (Federatia Rusa);
- BelGIM —Belarusian State Institute of Metrology (Republica Belarus);
- INM — Institutul National de Metrologie (Republica Moldova);
- NSC IM — National Scientific Center "Institute of Metrology" (Ucraina);
- KazInMetr — Institutul de metrologie din Kazahstan;

- GeoSIM — Agentia Georgiei pe standardizare, reglementari tehnice si metrologie.
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Fig. 4.2.

Schema compararii COOMET.T-K3.3

In cadrul comparirii au fost utilizate mai multe instalatii de reproducere a PF. Celulele PF

utilizate, precum si unele caracteristici metrologice, sunt prezentate in Tabelul 4.2.

Tabelul 4.2. Caracteristicile PF din componenta etalonului ETN 02-12

Punct fix Producator Model Diametru Purltatea} Durata_
metalului platoului
°C mm % ore
TPW (0,01) Fluke PTW 8 - 6 saptamani
Ga (29,7646) Fluke 5943 8,2 99,99999 17
In (156,5985) Fluke 5904 8 99,9999 12
Sn (231,928) Fluke 5905 8 99,9999 9
Zn (419,527) Fluke 5906 8 99,9999 9
Al (660,323) Isotech 17672 8 99,9999 9

Caracteristicile depline a echipamentelor pot fi vizualizate in Anexa 2 a COOMET.T-K3.3 [93].

Tnainte de efectuarea masuririlor, etaloanele de transfer, au fost supuse recoacerii si

verificarii deviatiei in timpul transportarii de la participantul anterior. Au fost realizate:
- o serie de masurari la temperatura PTA;
- o procedura de stabilizare;
- o adoua serie de masurari la temperatura PTA.

Valorile obtinuta n urma primii serii de masurari in PTA (dupa introducerea corectiilor la
efectele de autoincdlzire si a presiunii hidrostatice) a fost comunicata laboratorului pilot. Dupa
primirea aprobarii din partea acestuia, s-a efectuat stabilizarea SPRT prin urmatoarele procese:

¢ S-aintrodus termometrul in cuptor la temperatura de 680 °C;
¢ A fost respectatd temperatura de recoacere a SPRT timp de minim doua ore la 680 °C;
¢ A fost realizatda masurarea la valoarea Rpra.
Etalonarea a fost efectuata la toate cele cinci PF acoperite de comparare si la PTA. Am

inceput masurarile cu PF avand temperatura cea mai ridicata PSp.. Apoi am continuat cu celelalte
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PF, in ordinea descrescatoare a temperaturii: PTA, PSa, PTA, PSz,, PTA, PSsn, PTA, PS),, PTA,
PTca PTA. Au fost efectuate trei reproduceri independente la fiecare temperatura. in procesul de
masurare am folosit metodele de masurare din PE pe care le-am dezvoltat anterior.

Conform  Protocolului  tehnic, am calculat, pentru fiecare PF, valorile
rezistentelor R; si Rpra, corectiile pentru efectele de auto-incalzire si a presiunii hidrostatice,
precum si valorile raportului W(Tgo). Pentru fiecare celula de PF am determinat si reprezentat
grafic, influenta fluxurilor de caldurd parazite asupra temperaturii materializate. Evaluarea
incertitudinii de masurare asociata raportului W(Tgg), am efectuat luand in consideratie functia de
modelare specificata in Protocolul tehnic si metoda PE. Astfel, pentru fiecare PF am realizat:

¢ evaluat contributiile de incertitudine;

¢ calculat incertitudinea standard compusa;

¢ am calculat numarul efectiv de grade de libertate;

¢ determinat factorul de extindere si incertitudinea extinsa a rezultatului masurarii,

¢ intocmit un Raport cu rezultatele masurarilor pe care 1-am transmis laboratorului pilot.

4.3.3 Determinarea echivalentei etalonului fatd de laboratorul pilot
Masurarea temperaturii in puncte fixe a fost realizatd cu SPRT, nr. 53, reprezentand in
etalonul de transfer in aceasta comparare. Rezultatele masurarilor W; si incertitudinile U(W;),

corespunzatoare diferentelor de temperatura, AT; = Tinm— Tynim, SUnt prezentate in Tabelul 4.3.

Tabelul 4.3. Rezultatele masuririi in puncte fixe ale SIT-90

Punctul fix Laboratorul participant AT (Tinm = Tunnm) U (Tinm — Tunnm)
Wep VNIIM INM mK mK
Waa 1.118128 1 1.1181291 0.25 0.37
Wi, 1.609 734 1 1.609 732 9 -0.32 0.74
W, 1.892 699 2 1.892 695 2 -1.10 0.80
Wz, 2.568 743 1 2.568 743 6 0.14 1.67
W 3.3757287 3.375728 4 -0.09 2.73

Suplimentar incertitudinilor raportate de catre fiecare participant la ILC, a fost necesara
estimarea incertitudinii, datoratd modificarilor ce pot apdrea in SPRT pe parcursul intregii
comparari. Ele pot fi cauzate atdt de transportarea SPRT de la un participant la altul (inclusiv
iesirea de sub controlul participantilor, in cazul utilizarii companiilor de transport), cat si in
procesul de masurare (supunerea la temperaturi inalte sau la aceeiasi temperaturd o perioada

indelungatd). Incertitudinea datorita instabilitdtii etalonului de transfer, Uspr a fost calculata,
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luand in consideratie ipoteza ca distributia derivei in timp, a SPRT a fost una rectangulara si
asimetrica:

orT 1

UsprT = [(WVNIIM) fin — (WVNIIM)initial] a_W ’ ﬁ (4-31)

Rezultatele instabilitatii SPRT, pe durata de timp dintre masurarile efectuate la VNIIM si
INM, sunt prezentate in Tabelul 4.4.

Tabelul 4.4. Instabilitatea etalonului de transfer n perioada VNIIM-INM
Punctul fix (Wyniim)initial (Wyniim)sinal AT, mK Usprt, (K =1), mK
Ga 1.118 127 8 1.118 128 2 0.10 0.06
In 1.609 7324 1.609 7331 0.18 0.10
Sn 1.892 699 8 1.892 701 0 0.32 0.19
Zn 2.568 741 6 2.568 7435 0.54 0.31
Al 3.375726 4 3.3757291 0.84 0.49

Contributia acestei incertitudini de masurare, prin utilizarea metodei compararii directe
intre doud laboratoare (a diferitor institute de metrologie), utilizand unul si acelasi etalon de
transfer, a fost calculata conform relatiei:

U*(Tinm = Tywim) = U?(Tinm) + U (Tynim) + U (sprt) (4.32)

Drept rezultat a fost obtinutd echivalenta bilaterald a diferentei de temperatura, A7, si a
incertitudinii extinse asociate U (A7) (pentru k = 2), cu luarea in consideratie a instabilitatii

temporale a etalonului de transfer. Rezultatele AT si U(AT), este prezentata in Tabelul 4.5.

Tabelul 4.5. Echivalenta bilaterala cu luarea in considerare a instabilititii SPRT

Punctul BelGIM- KazInMetr- INM-

fix VNIIM v@n VNIIM v@n VNIIM U@an
mK mK mK mK mK mK

Ga -0.37 0.40 - - 0.25 0.39

In -0.89 1.33 - - -0.32 0.77

Sn -0.27 1.29 -0.64 1.53 -1.10 0.89

Zn -1.98 1.59 1.37 2.20 0.14 1.78

Al -0.15 2.76 -2.59 7.95 -0.09 2.90

In tabelul de mai sus sunt prezentate rezultatele determinarii gradului de echivalentd doar

pentru participantii care au utilizat acelasi etalon de transfer.

4.4 Determinarea gradelor de echivalenti a etalonului national

Rezultatele compararilor COOMET au fost estimate in concordantd cu recomandarile
COOMET [82], [83] si [84]. Acest document permite realizarea trasabilitatii rezultatelor
compararilor regionale COOMET cu cele cheie ale CIPM (de exemplu in cazul PTA cu
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rezultatele compararii CCT-K3). Respectiv rezultatele compararii cheie K3 din protocolul WG8
”Inter-RMO CMC review committee 3-26-03”, sunt prezentate ca diferente [TNMI - ARV (K3)]
cu evaluarile incertitudinilor lor pentru fiecare punct de referinta si fiecare institut. Gradul de

echivalentd a INM a fost calculat cu relatia:

dinm = (Tinme — Tynim) + (Tynim — ARVi3) (4.33)
Incertitudinea asociata a gradului de echivalenta a fost determinata cu ajutorul relatiei:
U?(d) = U*(Tiym — Tywnm) + U (Tynim — ARVi3) (4.34)

Drept rezultat a fost posibila efectuarea legaturii dintre rezultatele masurarilor obtinute la
comparare de citre etalonul cercetat si cele din CCT-K3. In Tabelul 4.6 sunt prezentate
rezultatele finale ale compararii, iIn baza carora au fost publicate capabilititile de masurare a

INM.

Tabelul 4.6. Rezultatele gradelor de echivalenta obtinute de etalonul national

Punctul fix Tinv — ARV U(Tinm -Tunnm) U(Tnm-ARV)
mK mK mK
Ga 0.30 0.39 0.46
In 0.22 0.77 138
Sn -0.51 0.89 1.33
Zn 0.66 1.78 257
Al -0.04 290 344

Reprezentarea grafica a rezultatelor obtinute este data in Figura 4.3.

T(NIM) - ARV(K3)

Tln pmzn
SRS T L
1

fixed point

Fig. 4.3. Diferenta obtinuta [T,ym — ARV(K3)] pentru fiecare PF

4.5 Concluzii la capitolul 4
Scopul compardrilor a fost determinarea gradului de echivalentd a unitatii de temperatura,
reprodusa de etalonul national construit, ETN 02-12. Rezultatele finale au fost publicate in Baza

de date a BIPM Tn mai multe etape (ultima data in 31.03.2020). Aceste rezultate au demonstrat
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calitatea instalatiilor de reproducere a PF imbunatatite si cercetate de mine. De asemenea a
demonstrat competenta de a efectua etalonari cu cea mai 1naltd exactitate.

In urma acestor compariri a fost posibild confirmarea incertitudinilor, pentru publicarea
capabilitatilor de masurare. Incertitudinea sustinutd de etalon pentru site-ul web al BIPM,

www.bipm.org, este consideratd confirmata de rezultatele comparatiei regionale, daca gradul de

echivalenta ,,d” al rezultatului, este mai mic decat valoarea dubla a incertitudinii sale:

ld| <2-u(d) (4.35)

Rezultatele compararii in PF pentru toti participantii, sunt prezentate in Tabelul 4.7.

Tabelul 4.7.  Gradul de echivalenta ”d” si incertitudinea extinsa

Laborator BelGIM NSC IM INM KazlnMetr GEOSTM
Punctul fix d u(d) d u(d) d u(d) d u(d) d u(d)
mK mK mK mK mK mK mK mK | mK | mK
Ga -0.32 0.47 -0.22 0.38 0.30 0.46 - - - -
In -0.35 1.75 -1.14 1.45 0.22 1.38 - - - -
Sn 0.32 1.63 0.24 1.38 -051 | 133 | -025| 182 | 0.81 | 150
Zn -1.46 2.50 -1.88 2.23 0.66 2.57 2.09 | 2.87 | 1.66 | 2.58
Al -0.10 3.32 -2.55 3.92 -0.04 | 344 | -270 | 8.16 - -

Ca urmare a rezultatelor obtinute in urma compararilor etalonului national, a fost posibila
publicarea capabilitatilor de masurare a etalonului, precum demonstrarea capacitatii si
functionalitatii etalonului. Capabilitatile de masurare pot fi vizualizate in Anexa 15, precum si in
baza de date KCDB a BIPM.
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CONCLUZII GENERALE SI RECOMANDARI

¢ Concluzii generale

Teza de doctorat, intitulata ,,Contributii la realizarea etalonului national al temperaturii”,
a reprezentat o cercetare complexa care s-a concentrat pe explorarea standardelor si
documentelor regionale si internationale relevante pentru asigurarea trasabilitatii masuratorilor in
domeniul temperaturii. Prin intermediul acestei cercetari, s-a creat, dezvoltat si aplicat n
practicd, etalonul ETN 02-12, aliniat cu cerintele si tendintele internationale in acest domeniu.
Aceastd abordare a implicat o seric de masuri concrete pentru a realiza si declara etalonul
national al unititii de temperaturi. In acest proces, au fost luate in consideratie cerintele
internationale pentru asigurarea trasabilitatii masurdrilor, ce a permis furnizarea unui cadru
metodologic pentru etalonarea echipamentelor si pentru realizarea masuratorilor precise si
trasabile.

Este important de subliniat cd aceastd cercetare a fost in concordantd cu practicile
internationale, contribuind la dezvoltarea si consolidarea capabilitatilor nationale de asigurare a
trasabilitatii metrologice in domeniul masurarilor termice. Astfel, prin aplicarea practicilor
existente la nivel international, cercetarea a promovat calitatea si precizia masurarilor la nivel
national si a consolidat pozitia Republicii Moldova in comunitatea metrologicd internationala.

Ca urmare a credrii etalonului national al unitatii de temperaturda ETN 02-12, Republica
Moldova a devenit una dintre primele state din CSI ce a creat un etalon de la zero.

¢ Contributii teoretice

In teza data a fost realizata o analiza detaliati a principiilor de functionare a partilor
constructive a etalonului, incepand cu partea teoretica ce trebuie solutionata, descrisa in SIT-90
si finalizdnd cu transmiterea unitatii la consumatorii finali. Totodata s-a pus accentul pe analiza
problematicii principalelor efecte, ce apar de la fiecare parte componentd, care au influenta
asupra etalonului si asupra rezultatului final al unitatii de temperaturd transmise de acest etalon.
Au fost abordate si analizate minutios o serie de documente specifice termometriei, fiind si au fost
identificate si mentionate urmatoarele constatari:

- Fundamentarea necesitatii armonizarii bazei nationale de etaloane cu practicile utilizate la
nivel international, ce este esentiala pentru asigurarea trasabilitatii metrologice. Acest
lucru implicd modernizarea dotarilor tehnice existente precum si a procedurilor de
masurare.

- Identificarea metodelor de recunoastere reciproca a etaloanelor nationale, a certificatelor

de etalonare si a masurarilor efectuate. Acest lucru implica colaborarea cu organizatiile
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metrologice internationale si regionale pentru a asigura comparabilitatea si coerenta

masurarilor efectuate.

- Implementarea si mentinerea Sistemului de management al calitatii necesar pentru
obtinerea recunoasterii rezultatelor masuratorilor efectuate la etalon. Aceste sistem trebuie
sa fie conform cu cerintele standardului international in conformitate ISO/IEC 17025.

- Asigurarea trasabilitatii metrologice a rezultatelor, care este esentiald pentru sustinerea
activitatilor socio-economice in societatea moderna. Organizatiile internationale, din
domeniul infrastructurii calitatii, cum ar fi EURAMET, COOMET, BIPM, OIML, I1SO
ILAC si EA, abordeaza problemele legate de trasabilitatea metrologica si furnizeaza
principii si recomandari pentru asigurarea acesteia.

- Studierea practicii realizarii etaloanclor de temperatura in BRML-INM (Romania),
BelGIM (Belarus) si VNIIM (Rusia), ceea ce a permis perfectarea specificatiilor tehnice
initiale si imbunatatirea ulteriroara a etalonului.
¢ Contributii practice obtinute
Scopul principal al acestei lucrari a fost dezvoltarea bazei teoretice si a aplicative pentru

construirea etalonului national de temperatura si deci asigurarea uniformitatii masurarilor in
Republicii Moldova. Cele mai importante contributii practice prezentate in teza constau in:

o Elaborarea procedurilor de etalonare si estimare a incertitudinii de masurare, necesare
transmiterii unitatii de masurd de la etalon:

- PE 3.4/05 Etalonarea celulelor punctului triplu al apei;

- PE 3.4/06 Etalonarea celulelor pentru realizarea punctelor fixe a SIT-90;

- PE 3.4/08 Etalonarea SPRT prin metoda punctelor fixe;

- PE-3.4/01 Etalonarea termometrelor cu rezistenta prin metoda compardrii directe.

La etapa initiala In ETN 02-07 (prima editie a etalonului), au fost elaborate proceduri de
etalonare bazate pe componentele existente, in intervalul de temperaturi (-40) °C ... 420 °C,
continand atat masurari prin metoda punctelor fixe, cat si prin metoda compararii directe. Pe
parcurs s-a constat ca incertitudinile obtinute satisfac doar partial cerintele Tnaintate. A fost
posibila validarea doar a PE 3.4/05, prin intermediul participarii la compararea COOMET.T-K7.
Aceastd compare a demonstrat functionalitatea instalatiei de reproducere a PTA si a dat
posibilitatea de validare a metodei utilizate, fiind imbunatatita procedura de etalonare.

Ulterior ca urmare a modernizarilor si cercetarilor efectuate, a fost posibila participarea la
compararile COOMET.T-K3.2, in intervalul 0 ... 420 °C si COOMET.T-K3.3 (0 ... 660) °C.
Acest lucru a permis validarea si celorlalte proceduri dezvoltate. Rezultatele obtinute, sunt de o

.....

importantd cruciald pentru asigurarea credibilitdtii masurdrilor efectuate in domeniul
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temperaturii, iar prin crearea Etalonului national ETN 02-12 si recunoasterea lui la nivel
international, Republica Moldova devine parte activa a comunitdtii metrologice internationale,
consolidand Increderea atat a partenerilor interni, cat si a celor externi, in rezultatele masurarilor.
Aceasta contribuie semnificativ la asigurarea uniformitdtii, preciziei si trasabilitatii masurarilor
efectuate pe teritoriul Republicii Moldova, sprijinind astfel satisfactia consumatorilor.

Pe parcursul cercetarilor etalonului, au fost evaluate mai multe contributii a
incertitudinilor de masurare asociate factorilor de influentd asupra rezultatelor obtinute, ceea ce a
permis cresterea preciziei de transmitere a unitatii de masurda. Rezultatele obtinute, ce pot fi

accesate site-ul https://www.bipm.org/kcdb/, au confirmat atat valoarea unitatii reproduse, cat

valorile incertitudinii. Pana in prezent au fost aprobate si publicate in baza de date a KCDB 69
de tabele CMC (capabilitati de etalonare).

Prin finalizarea comparérilor in cadrul COOMET si prin recunoasterea sistemului de
management al calitatii, au fost indeplinite cele doua criterii fundamentale pentru recunoasterea,
de catre celelalte INM-uri semnatare ale CIPM MRA:

e etalonului national, ETN 02-12, in intervalul cuprins intre 0 °C + 660 °C;

o certificatelor de etalonare, emise n intervalul de temperaturi (-80) °C + 660 °C.

Drept urmare a recunoasterii internationale, la moment unitatea de temperaturd este
transmisa, prin operatii de etalonare, anual peste 1400 de MM (2023). Acest lucru este elocvent,
daca comparam cu anul 2007, cand etalonari au fost efectuate doar cateva unitdti, si acelea
nefiind recunoscute la nivel international. Contributiile aduse etalonului au permis implicarea si
in proiecte internationale in alte domenii a metrologiei [26] precum si a meteorologiei [94].

¢ Recomandari pentru cercetari viitoare

In cadrul acestei teze au fost realizate lucriri experimentale, iar rezultatele compararilor
au demonstrat echivalenta unitatii de temperaturd reprodusa de etalonul creat. Cu toate acestea,
existd inca unele intrebdri conexe care ar trebui sd fie investigate pentru viitor. Drept
recomandari generale sunt urmatoarele:

e Pentru a asigura in totalitate necesitatile tarii in masurari trasabile a unitatii de temperatura,
este recomandabil ca intervalul de masurare sa fie largit prioritar in temperaturi mici.
Studiile efectuate de mine, presupun cd la moment este suficient crearea instalatiei de
etalonare la temperatura azotului lichid (-196 °C), fiind din punct vedere economic cu mult
mai eficienta decat realizarea instalatiei punctului triplu al argonului (-189 °C).

e Pentru micsorarea incertitudinilor de masurare, conform metodelor dezvoltate, este
recomandabil dotarea etalonului cu termostate mai stabile pentru imersarea rezistoarelor

etalon, care au o influenta asupra tuturor masurarilor cu etalonul.

139


https://www.bipm.org/kcdb/

[1]

Aplicatiile soft dezvoltate, vor necesita, modificari dupa implementarea noii definitii a
unitatii de temperatura. Totusi in viitorul apropiat (de minim 5 ani), modificarea SIT-90
inca nu se prevede, respectiv se poate spune ca ETN 02-12 va putea sa fie utilizat fara
dificultati.

Studiind starea etaloanelor de temperatura a statelor din jur, este recomandabil, colaborarea
privind utilizarea etalonului si de statele din jur, ridicand prin aceasta prestigiul INM si a
Republicii Moldova. Deja de unitatea realizata la etalon, au beneficiat laboratoare din
Georgia, Uzbekistan si Tadjikistan. Rezultatele obtinute ar permite diseminarea unitatii de
temperaturd si pe piata europeand, care are exigente mult mai mari, $i ar permite din
resursele acumulate, dezvoltarea continua a etalonului.

¢ Rezumat al contributiilor

Cele mai importante contributii aduse la crearea si dezvoltarea etalonului national al

unitatii de temperatura, descrise in aceasta teza sunt:

Realizarea studiului privind necesitatile de precizie a realizarii temperaturii pe teritoriul
tarii precum si a intervalului cel mai solicitat, pentru care trebuie construit etalonul.
Realizarea sarcinii tehnice precum si participarea la toate etape de dotare a etalonului cu
echipamente si dispozitive necesare.

Crearea documentatiei necesare, in conformitate cu RGML 09 [36].

Elaborarea si validarea procedurilor de etalonare, prin intermediul carora se disemineaza
unitatea de temperatura realizata la etalon.

Realizarea cercetarilor partilor componente a etalonului, fiind aduse imbunatatiri
caracteristicilor metrologice.

Ca urmare a cercetarilor au fost elaborate proceduri de evaluare si estimare a
incertitudinilor de madsurare, in care au fost luate in consideratie rezultatele cercetarilor,
fiind posibile micsorarea incertitudinilor asociate rezultatelor.

Participarea activd 1n cadrul organizatiilor regionale de metrologie (COOMET si
EURAMET) si participarea la comparari internationale si bilaterale in aceste organizatii.
Compararile au fost efectuate in cadrul COOMET, lista fiind prezentata in Anexa 14.
Demonstrarea echivalentei unitatii de temperaturd reprodusd de etalon si publicarea

capabilitatilor de masurare, lista fiind prezentatd in Anexa 15.
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ANEXE

Anexa 1. Sistemului International de Unitati SI si constantele fundamentale

Sarcina
elementara

Constanta
Avogadro

Viteza luminii
in vid

Eficienta
Frecventa de trecere p H
a atomilor de Cesiu 133 ‘ s
(\%

Fig. Al. Sistemului International de Unitati, redefinit pe constante fundamentale
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Anexa 2. Estimarea incertitudinii in realizarea etalonului national al umiditatii
e Temperaturile punctului de roua / inghet pot fi determinate din urmatoarele relatii:

Temperatura punctului de roua:

f(tSIPS) PC

ew(tq) = es(ts) - F by B (A2.1)
Temperatura punctului de inghet:
f(ts ' Ps) Pc
egltr) =es(ts) 75 s (A2.2)

f(t,, Ps), f(t,,P.) — factori de multiplicare evaluati la temperatura si presiunea de saturatie,

respectiv la temperatura si presiunea din camera;
es — presiunea vaporilor de saturatie;
ew — presiunea vaporilor de saturatie de asupra apei;
eq — presiunea vaporilor de saturatie de asupra ghetii;
ns — eficienta de saturatie;
tq, t, tc, ts — temperaturile punctului de roud, inghet, din camera si din saturator;
Pc, Ps — presiunile din camera si saturator.

e Modelul matematic al masurarilor

Pentru temperatura punctului de roua

e = (30 e+ () ) + (22w + (B2 v + e
+ U (tgmas) (A2.3)

Pentru temperatura punctului de inghet

At a
u?(tr) = <6_Z> “u?(tg) + (a—Z)

+ U (trmas ) (A2.4)

2

2 oty ’ 2 oty ’ 2 2
u(R) + <a_p) ‘u?(R) + (ﬁ> “u () +u*(trrer)

e Determinarea corectiilor si a incertitudinilor asociate acestora

Componentele incertitudinii, ce tin de generarea punctului de roud/inghet, sunt datorate

presiunilor din saturator si camera, temperaturii din saturator si eficientei saturatorului. Tinand
cont de relatiile A2.3 si A2.4, analiza componentelor va fi efectuatd pentru fiecare valoare
separat, fiind ulterior combinate la obtinerea incertitudinii extinse.

- Incertitudinea datoratd presiunilor din saturator si camera P, Ps

u (P, B) = u?(8R,) + u?(8R) +u? (8P4,

)+ 12 (8P, iy ) + 13 (OR,,,,) +12(6R,,,)  (A25)
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Tn care:
oP;, 0Ps — contributia data de etalonarea traductoarelor de presiune din saturator si
camera:
UPc UPS

SP. =
Tn care: Upc, Ups — incertitudinea extinsa (pentru k = 2), din certificatul de etalonare.

- OP¢ grift , OPs grit — contributia datd de deriva in timp a traductoarelor de presiune din
camera si saturator. Abaterea indicatiei traductoarelor fatd de ultima sa etalonare este
estimata din istoria etalonarilor. Aceasta deriva in timp (dpc, dps) nu poate fi folositd ca o

corectic dar poate fi luata in consideratic la evaluarea incertitudinii. Incertitudinea

standard a acestei distributii dreptunghiulare este:

d d
u(épcdrift): ﬁ; U(épsdrift): ﬁ (A2-7)
- OP¢ rez, OPs re; — contributia datd de rezolutia traductoarelor de presiune. Incertitudinea
asociata de tip B a acestei distributii dreptunghiulare este (dpc rez, dps rez, sunt rezolutiile

traductoarelor de presiune):

d d
UPe)= " Ul )= (A2.8)

- Incertitudinea datorata temperaturii din saturator, u(ts

U (t,) = u? (&) + U (& ,) +U(SR ) +UZ(E) + U (L, ) (A2.9)

s drift

- Ots— contributia data de etalonarea traductorului de temperatura din saturator:

&, = U7t (A2.10)

Tn care: Ug — incertitudinea extinsa (pentru k = 2), din certificatul de etalonare.

- Ots gritt — contributia datd de deriva in timp a traductorului de temperaturd din saturator.
Abaterea indicatiei fata de ultima sa etalonare este estimata din istoria etalonarilor.
Aceasta deriva in timp (di) nu poate fi folositd ca o corectie dar poate fi luatd in
consideratie la evaluarea incertitudinii. Incertitudinea standard a acestei distribufii
dreptunghiulare este:

d
(&t i) = ﬁ (A2.11)
- Otse; — contributia data de rezolutia traductorului de temperatura. Incertitudinea asociata a

acestei distributii dreptunghiulare este:
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0 e,)= 2d o (A2.12)

- Ur(e) — incertitudinea datorata ecuatiei de calcul a presiunii vaporilor. Presiunile es si e;

reprezinta presiunile vaporilor saturati, calculati la temperatura din saturator si respectiv
din camera, folosind ecuatia Hardy.
6
€, =exp(2ai T +a,-In Tj (A2.13)
i=0
Tn care: T =t + 273,15 — temperatura, K;
a; — coeficienti de interpolare conform relatiei Hardy.

Tn mod ideal, n generatoarele bazate pe principiul ,.celor doua presiuni”, temperaturile
din saturator si din camera sunt identice respectiv raportul presiunilor de saturatie e; / e; = 1. Cu
toate acestea intr-un sistem real, exista o mica diferentd intre temperaturile din saturator si cea
din camerd, respectiv ele necesitand a fi masurate. Incertitudinea asociatd datoratd calcularii
presiunii vaporilor cu aceasta relatie este:

¢ in intervalul de temperaturi de la 0 °C pana la 100 °C: u, (e) =0,005%
¢ inintervalul de temperaturi de la -100 °C pana la 0 °C: u,(e) =(0,01-0,005-t)%

- U(ts ¢) — incertitudinea datorata eficientei de saturatie. n relatia (3) ts; reprezinta
temperatura punctului de roua la presiunea Ps la iesirea din saturator.

In realitate valoarea este influentati de temperatura fluidului, care in pre-saturator, pana
la intrarea n saturator, este preconditionata la o temperaturd mai mare de cea a punctului de
roud. Incertitudinea asociata datorata eficientei de saturatie a saturatorului, i-a Tn consideratie
diferenta dintre temperatura fluidului t; si ts rezultate prin fluxul de aer saturat la temperaturi mai
mari (sau mai mici) decat condensatul. Generatoarele de umiditate, bazate pe principiul celor
doud presiuni, se bazeazd pe capacitatea de saturatie completd a gazului cu vapori de apa, pe
durata trecerii lui de la intrare pana la iesirea din saturator. Eficienta de saturatie este estimata a

fi 100 £ 0,35 %. Incertitudinea standard asociata a acestei distributii triunghiulare este:

Uty )= % (A2.14)
- Contributia componentelor la masurarea temperaturii de referintd a punctului de
roud/inghet, tq ref.
In cazul utilizarii generatorului, doar ca sursd de umiditate, determinarea ty se efectueaza
cu higrometru cu punct de roua etalon. Contributia acestor componente la u, este:
U® (g rer) = Lgrer + &

+ Riig arin + X (A2.15)

hig, ce hig, rez
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tq ref — pe baza valorilor primite se calculeazd temperatura punctului de roud/inghet ca

media aritmeticd a N masurdri cu ajutorul relatiei:

- 1 n
td ref = E . th ref, (A216)
i=1

- Incertitudinea standard asociata lui ty ref €Ste:

n 2

Z(td ref; —Ed ref)
ultsre) =\ (A2.17)

- Othig, ce — contributia datd de etalonarea HDP intr-un laborator de etalonare. Certificatul de
etalonare stabileste 0 corectie ce trebuie aplicata indicatiilor HDP de referinta, Cq ref, CU O
incertitudine extinsa Uhig ce, (pentru k = 2):

Uhigce
o=l (A2.18)

higce 2

- Otig, drit — contributia datd de deriva in timp a HDP. Abaterea indicatiei HDP de referinta
fata de ultima sa etalonare este estimata din istoria etalonarilor. Aceastd deriva in timp
(dgp) nu poate fi folositd ca o corectie dar poate fi luatd in consideratie la evaluarea

incertitudinii. Incertitudinea standard de tip B a acestei distributii dreptunghiulare este:

d
u(&hig,drift)z % (A2.19)

- Othig, rez — CONtributia data de rezolutia HDP de referinta. Incertitudinea standard de tip B a
acestei distributii dreptunghiulare este:

d igrez
Frigrer =5 13 (A2.20)

- Contributia componentelor datorate higrometrului etalonat, t; uas.

U2 (td mas) = td mas + & (A221)

d mas, rez
- 17 mas — pe baza valorilor masurate cu higrometrul etalonat se calculeaza temperatura

punctului de roud/inghet ca media aritmetica a n masurari cu ajutorul relatiei:
- 1 n
tdmas = Hth s (A2.22)
i=1

- Incertitudinea standard asociata lui t; .z €ste:

n 2

Z(td mas; _Ed mas)
Uty mas) = | = (D) (A2.23)
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- Otwas rez— contributia data de rezolutia higrometrului etalonat. Incertitudinea standard de tip
B a acestei distributii dreptunghiulare este:

d
(A2.24)

& =
rez 2\/5

La determinarea componentelor incertitudinii de masurare, a fost utilizata aplicatia SOFT

,,Humidity Conversion Software — HumiCalc with Uncertainty”. Aceasta aplicatie este elaborata
de compania Thunder Scientific Corporation. Informatia despre validare este prezentata pe site-
ul oficial al companiei. Calculul temperaturii punctului de roua si a incertitudinilor asociate, prin

intermediul programei HumiCalc este prezentat in figurile A2.1 ... A2.5.

£ HumiCale with Uncertainty

Fle  Cptions  Help
Configuration
Temperature Scale | 1T5-30 b Carier Gaz Mode |Tw0 Pressure v|
Equilibrium Ower Apply Enhancement Factors Known |Satulati0n Pressure v|
Known Values [Standard u) Calculated Values [E ded U with 95_45% Confidence]
gaturation CELEEINEE| || £0.0751 *%RH 5369613041 | |£01071 '~ | Specific Humidity 000077465 +1E-005 ~
TessUe
Satwation |20 01ag) | FrostPoint | 1794156328 |[0.1342 v | Absohute Humidiy 0932373415
UCIEE Dew Paint 02113 v | Dry &ir Dersity 1202,610534 5351 v
Froue L1320 GUEINS IRV 1246166244 |[£22.760 | Maist Air Density 1203 543307 5D v
Test 00651 775.2909846 | [+14.160 & i
- PPMw . Saturation Temperature |
Grane/lb | 5.427036892 || £00991 % | Saturation Pressue 1994491 742 | | +01501
v
Enthalpy 22 06691323 #11359 » | Wet Bub Temperature | 6974634285 0671
Units SYP@Tt  |2339,26239%6 Mising Fatio by Wolume | 0,001 245165
Temperature SYP@Td  [1255820801 | |£22914 % | Mising Ratio by'weight |0,000775231 | [+1E-005 ~
Pressure SVP@Ts (2339262396 | [+42.335 v | PewcentbyVoume  |D124461625 |[:D0023 v
Wapor Pressure Pa b4 F@TePr  |1.003330955 | |+0,0002 % | Percent by ‘Weight 0077469037 0014
Density and Abs Hurmidity F@TdPt |1.004208873 | [+BE006 | Vapor Mol Fraction | 0001244615 |[s2E-005
Enthalpy Jig ~ F@TsPs 1051178446 | |£0.0033 % | Dry Air Mole Fraction 0999756385 | |+2E-005
Fig. A2.1. Rezultatele determinarii umiditatii relative
Individual Saturation Pressure Components of Uncertainty
Description: |GPs diift S aturation F‘ressure|
Uncertainty: || hd Description Uncertainty [£] k= Distrbution | Degrees of Freedom | Evaluation
l:l GPs 015 2 Mormal GECKOHEMHOCTE Type B
BPs drift 0,00 1 Rectangular  SeckoHeyHOCTE Tupe B
Distribution: &Pz rez 0.01 1 Reszolution  GeckoHeuHooTE Type B

Degrees of Freedom: |fieckoneyocTs

Evaluation: |TypeB

Update Combined Standard U inty: | £0,075057 7555337619

Delete Effective Deg of Freedom: fiBCKOHEYHOCTE [ Ok ]

Fig. A2.2. Componentele incertitudinii datorate presiunii din saturator
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Individual Saturation Temperature Components of Uncertainty

Description Saturation Temperature |
Uncertainty Description Uncertainty (+] k= | Distribution | Degrees of Freedom | Evaluation
0,05 2 Marrnal GECKOHEYHOCTE Type B
= Bts der 0,001 1 Fectangular  GecroHesHocTe Type B
Distribution: itz rez 0.m 1 Fesolution  deckoHEYHOCTE Type B
ults eff] 00035 1 Triangular GECKOHEUHOCTE Type B
Degrees of Freedom: ur(e] 0,005 2 Mormnal BECKOHEHHOCTE Type B

Evaluati Tope B v #
Combined Standard U inty: [£0,0302813198743604
Effective Degrees of Freedom: GECKOHEUHOCTE [ Ok ]

Fig. A2.3. Componentele incertitudinii datorate temperaturii din saturator

File  Options  Help

Configuration

Temperature Scale | 1T5-90 v Carier Gas | Dy &ir v‘ Made |Two Pressure v‘

Equilibrium Ower Apply Enhancement Factors Known | Saturation Pressure v ‘
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Aplicatia SOFT utilizatd la prelucrarea rezultatelor si la estimarea incertitudinii de
masurare (DPCAL), a fost elaboratd de mine si apoi validatd prin comparare bilaterald cu alt

laborator de etalonari [89].

Anexa 3. Presiunea vaporilor saturati ai heliului

Tabelul A3. Presiunea vaporilor saturati ai heliului

Domeniu de
065K+32K 125K +2,176 8 K 2,176 8 K+ 5,0 K
temperatura
Izotopul de He *He *He *He
Ay 1,053 447 1,392 408 3,146 631
A 0,980 106 0,527 153 1,357 655
A, 0,676 380 0,166 757 0,413 923
As 0,372 692 0,050 988 0,091 159
Ay 0,151 656 0,026 514 0,016 349
As -0,002 263 0,001 975 0,001 826
Ag 0,006 596 -0,017 976 -0,004 325
A; 0,088 966 0,005 409 -0,004 973
Ag -0,004 770 0,013 259 0
Ag -0,054 943 0 0
B 7,3 5,6 10,3
4,3 2,9 19
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Anexa 4. Valorile constantelor din relatiile de referinta ale SIT-90

Tabelul A4. Valorile constantelor din relatiile de referinta, in conformitate cu SIT-90

Constante A Constante B Constante C Constante D

A0 | -2,135347 29 BO 0,183324722 | CO 2,781572 54 DO | 439,932 854

Al 3,183 247 20 Bl 0,240975303 | C1 1,646 509 16 D1 | 472,418 020

A2 | -1,801435097 B2 0,209108 771 | C2 | -0,137 14390 D2 | 37,684 494

A3 0,717 272 04 B3 0,190439972 | C3 | - 0,006 497 67 D3 | 7,472018

A4 0,503 440 27 B4 0,142 648 498 C4 | -0,002 344 44 D4 2,920 828

A5 | -0,618993 95 B5 0,077993 465 C5 0,005 118 68 D5 | 0,005 184

A6 | -0,053 32322 B6 0,012475611 | C6 0,001 879 82 D6 | - 0,963 864

A7 0,280 213 62 B7 | -0,032267127 | C7 | -0,002044 72 D7 | -0,188 732

A8 0,107 152 24 B8 | -0,075291522 | C8 | -0,000461 22 D8 0,191 203

A9 | -0,293 028 65 B9 | -0,056470670 |C9 0,000 457 24 D9 0,049 025

Al10 | 0,044 59872 B10 | 0,076 201 285

All| 0,118 686 32 B11 | 0,123 893 204

Al2 | -0,052 481 34 B12 | - 0,029 201 193

B13 | - 0,091 173 542

B14 | 0,001 317 696

B15 | 0,026 025526
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Anexa 5. ETN 02-12 si tipuri de termometre stabilite in SIT-90

M
£5
Cupru (PS) 1084,62 °C g g
Aur (PS) 106418 °C 2
Argint (PS) 961,78 °C
Aluminiu (PS) 660,323 °C
Zinc (PS) 419,527 °C
Etalonul National
Staniu (PS) 231,928 °C o ETN 02-12
Indiu (PS) 156,5985 °C g
Galiu (PTp) 29,7646 °C 3
=
Api (PT) i H
Mercur (PT) -38,8344 °C §
—
8
-189,3442 °C §
Argon (PT) g
Oxigen (T) 543584 K g
=
Neon (PT) 24,5561 K p—
N
8
Heliu (PT) 233K -
o
17K -
N
(3
=
13,8033 K 2
E
«
5K g
g B
o o o
o -l
3K 2 S
E b
't
1K s
EE
L
065K =
—
PS — punct de solidificare
PTp — punct de topire

PT — punct triplu
&

Fig. A5. ETN 02-12 si tipuri de termometre stabilite in SIT-90

156



Ll an LINO FEALFYIINEL A0 SNEHOS LTEVEOVHL

sfopena ap aww wEERY VINIVIAdWAL 3d IEV.LING V ALVLIITIGVS VYL d VIWIHOS
n

Anexa 6. Schema de trasabilitate a unititii de temperatura de la ETN 02-12

Fig. A6. Schema de trasabilitate a unitatii de temperaturd de la ETN 02-12
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Anexa 7. Cercetarea influentei impuritatilor asupra interfetei lichid/solid
Incertitudinea unui PF, cauzata de influenta impuritatilor, este predominanta in evaluarea
incertitudinii totale a unui rezultat de masurare. Valoarea maxima masuratd a temperaturii dupa
initierea interfetei interioare corespunde temperaturii de lichidus a unui metal. Curbele
experimentale de variatie a temperaturii in procesul de cristalizare difera sensibil de curbele
corespunzatoare modelului ideal din metal. Impuritatile pot fi distribuite Tn mod neregulat in
metal, putand forma oxizi si compusi cu metalele prezente sub forma unei faze separate ca
suspensie. Tn cadrul acestui experiment au fost utilizate doud celule identice, cu adancimea de
imersie 180 mm, umplute cu In (6N), in care:
¢ Celula nr. 1 a fost desemnatd pentru inregistrarea solidificarii placilor de indiu cu un
SPRT de 25 Ohm pentru diferite metode de initiere a interfetei interioare.
¢ Celula nr. 2 a fost utilizatd pentru inregistrarea fotograficd a structurii interfetei
interioare, cu proceduri de initiere identice cu cele utilizate in celula nr. 1.
¢ Inainte de inceperea realizarii punctului de solidificare, indiul lichid a fost mentinut
timp de 20 de ore la o temperatura cu 5 K mai mare decat temperatura de topire.
¢ Initierea a fost efectuatd imediat dupa Inceperea supraracirii metalului la o temperatura
cu 0,5 K mai mare decét temperatura de topire, cu tije de capacitate termica diferita,

temperatura initiala diferitd si expunere diferitd in canalul termometric.

Creuzet de teflon

ﬂ

Tija de cupru, 180 mm

———

Tija din sticla de siliciu, 500 mm

Fig. A7.1. Accesorii utilizate la studiu
¢ Structura interfatei interioare dupa initierea cu o tija din sticla de siliciu timp de 1 minut,

este prezentatd in Figura A7.2 (a) si cu o tija de cupru Figura A7.2 (b).
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fara supraréacire a metalului

Pelicula de In
(0.1 mm)

Pelicula de In
(0.2 mm)

Fig. A7.2. Structura interfetei interioare a celulei
¢ Structura interfetei interioare, dupd initierea cu doud tije de cupru, timp de 1 minut
fiecare, la sférsitul procesului de supraracire si dupa 30 de minute este prezentata in

Figura 7.3.

la sfarsitul procesului de supra-racire

Fig. A7.3. Structura interfetei interioare a celulei dupa supraracire
In urma studiului s-a observat ci suprafata putului este complet acoperiti de dendrite,
care nu dispar in conditii de solidificare. Platourile de solidificare obtinute in celula nr. 1 dupa

initierea interfetei interioare cu tije de sticla de siliciu, sunt prezentate in Figura A7.4.
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39.9158
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39.9157 Y 4
£ 39.9156
= Cc
)
 39.9155
I 1 mK
39.9154
39.9153 \ ; ; ; ;
0 1 2 3 4 5 6
Timpul, ore

a) - 2 tije, 3 minute fiecare, in finalul supraracirii;
b) - 1 tija, 1 min, fara supraincalzire; ¢) - 1 tija, 1 minut, la sfarsitul supraracirii.

Fig. A7.4. Platourile de solidificare a celulei

Din rezultate obtinute in cadrul studiului de cercetare se pot deduce urmatoarele:
¢ forma unei interfete formate si continuitatea ei depind atdt de metoda de initiere a
interfetei interioare, cat si de momentul de Inceput al initierii;
¢ aparitia dendritelor depinde de intensitatea indepartarii caldurii din metalul lichid;
¢ cristalizarea indiului are ca rezultat formarea intensa de dendrite;
¢ temperatura de solidificare dupa initierea unei interfete interioare, fara formare de
dendrite, este cu 1,2 mK mai mica decat in cazul aparitiei si dezvoltarii dendritelor.
¢ alegerea unei proceduri de initiere este specificd pentru fiecare celuld in parte, deoarece
procesul de aparitie a dendritelor depinde de o multime de factori.
Se poate deci de concluzionat ca deoarece principala incertitudine a temperaturii PF este
cauzatd de influenta impuritatilor, estimarea acesteia pe baza proceselor de difuzie a impuritatilor
intr-un metal pare sa fie indoielnica. Procesul de crestere neregulatd a dendritelor Tn metalul

lichid poate avea ca rezultat o distributie neuniforma a impuritatilor dupa cristalizare.

160



Anexa 8. Constantele crisoscopice a diferitor puncte fixe

Tabelul A8. Prima constanta crioscopica (A) a PF din SIT-90

Substance T, (K) L (K¥mol) |  4(K™") |7 _ Tpl(“ ;Z t;C;l; 0.5mK
e = Ton: <0.

e-H, 13.8033 0.117 0.0739 99.996

Ne 24.5561 0.335 0.0668 99.997

(0]} 54.3584 0.444 0.0181 99.9991

Ar 83.8058 1.188 0.0203 99.9990

Hg 234.3156 2.292 0.00502 99.9997
H,O 273.16 6.008 0.00968 99.9995

Ga 3029146 5.585 0.00732 99.9996

In 429.7485 3.264 0.00213 99.99989

Sn 505.078 6.987 0.00329 99.9998

Zn 692.677 7.385 0.00185 99.99991

Al 933.473 10.79 0.00149 99.99993

Ag 1234.93 11.3 0.000891 99.99996

Au 1337.33 12.364 0.000831 99.99996

Cu 1357.77 13.14 0.000857 99.99996
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Anexa 9. Concentratii tipice a impurititilor in PF ale SIT-90

Tabelul A9. Concentratii tipice a impuritatilor in PF ale SIT-90
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K = 2 H
- : s = 2 ‘ = =
k- =
= ppbw = ppbw
Li <0.3 <04 <03 Br <25 <20 <25
Be <0.1 <0.2 <0.1 Rb <0.3 <0.9 <0.3
B <0.3 <04 <0.2 Sr <0.2 <0.3 <0.2
2 1500 2100 1300 Y <0.2 <0.2 <0.2
N 85 500 170 Zr <0.2 <0.2 <0.2
(o] 290 880 430 Nb <0.2 <0.3 <0.2
F <1 <1 <0.6 Mo <1 <1 <1
Na <0.3 <04 <0.2 Pd - - -
Mg <03 <0.3 <03 Ag <2 <2 <2
Al <02 <02 <02 Cd <20 <30 <20
Si 08 03 0.3 In 3600 4200 4000
P 2 <03 08 Sn Matnix Matnx Matnix
S 400 120 550 Sb <45 <50 <35
Cl 08 3 <04 Te <2 <3 <3
K <45 <45 <45 1 <6 <6 <4
Ca <5 <6 < Cs <0.5 <0.5 <0.6
Sc <0.2 <0.3 <0.2 Ba <0.2 <0.3 <04
Ti <0.1 <0.2 <0.2 La <0.3 <0.2 <04
\ ' <0.1 <0.1 <0.1 Ce <0.2 <0.2 <0.3
Cr <04 <0.6 <04 Hf <0.6 <0.8 <0.6
NMn <0.2 <0.3 <0.3 Ta - - -
Fe <4 <4 < A\ <0.6 <0.7 <0.5
Co <100 <100 <100 Pt <2 <2 <2
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la etalonarea celulei PTA

ini

5

Anexa 11. Bilantul de incertitud

dL
RjuNsIzax
BAIBINSE

Hnqruod Ny

1de e pardojozs erhizodwod -esifo  ———P
uo[E)d Imna0)sizaa v duigy ug BALIAp - YQ
SUaS .4—'

azeaed ganped ap pnxay -f1¢
0D - Ip/ap

€ U0]E}I 10)SIZ] DIBUOJE)D - 255) 0
ganesoapry vaunisaad - p g o

€— INd Binjoza - 2uxe

V.Ld Ul LAJS BauZjgoulome - ¥ [ ¢
‘€—— 1\ ¢ dum ut eanap - vupye
BIRUOJER V1.4 [HedIpuL - sy —————Pp,

Wd MEUOE}D - 2Y¢
Crupp)n

BSUnXa
2OUIPN)1IDU]

EJULIDJOI IP VLA UL LS BHIZEIUI0INE - 15[ 0
UOJE)d INN10)$1Z31 € duil) Ul BALIP = P @ P < azesed ganppes ap Lnxng

UO0JE)D IN[NI0)ISIZA [NIE)SOWID)

up gameaadwd) apiemany - sye —P -JLe

UOE)D 10)SIZA JIBUO[E]D = 25 ¢ e pasu@ien sipidies gy
<—  nenpquanposdas - g o

€——— VI1d v dwy ug eauap - seng o

aeaedwod op

NIPIW NEN[QEISUL - gt ———P> d elinjozaa - 2uye

€——— V.Ld EuopE) - 210
EjuLIaJ1 9 VL 1edIpus - 1]

aaeaedwod ap
NIPIU JENULIOJIUNIY = fromQ

Wd & dum ug ealap - vy e

INd deuoe) - vye  ——P

uopeld N nd
wmesndwd)
EAIRANSE

Jdeansgu
Ip MIpaly

inse In PTA

Fig. A11l. Diagrama Ishikawa a incertitudinii ext

164



Anexa 12. Validarea rezultatelor celulei PTA nr. 0/28

Tabelul A12. Validarea rezultatelor celulei PTA nr. 0/28

Rezultatele masuririlor

Masurarea 2

t(Ry)int / fin, °C 23,100 23,000 23,100 23,000 23,100 23,000 23,100 23,000

Rs, Q2 100,0012 100,0012 100,0012 100,0012

I, mA 1,000 1,414 1,000 1,414 1,000 1,414 1,000 1,414
0,254064 | 0,254065 | 0,254062 | 0,254064 | 0,254063 | 0,254065 | 0,254062 | 0,254064
0,254064 | 0,254065 | 0,254062 | 0,254064 | 0,254063 | 0,254065 | 0,254062 | 0,254064

r(R/Rs)ref 0,254063 | 0,254065 | 0,254063 | 0,254065 | 0,254064 | 0,254065 | 0,254063 | 0,254065
0,254063 | 0,254064 | 0,254063 | 0,254064 | 0,254063 | 0,254064 | 0,254063 | 0,254064
0,254063 | 0,254064 | 0,254062 | 0,254065 | 0,254063 | 0,254064 | 0,254062 | 0,254065

Media 0,254063 | 0,254065 | 0,254062 | 0,254065 | 0,254063 | 0,254064 | 0,254062 | 0,254065

Abaterea 7,53E-07 | 4,42E-07 | 2,70E-07 | 6,07E-07 | 3,59E-07 | 4,72E-07 | 2,70E-07 | 6,07E-07

Instabilitatea 0,604 0,306 0,183 0,449 0,271 0,351 0,183 0,449

ARy, Q2 0,000175 0,000250 0,000140 0,000250

Rtz Q 25,40647 25,40635 25,40653 25,40635

Uaref 2,38E-07 | 1,40E-07 | 8,55E-08 | 1,92E-07 | 1,13E-07 | 1,49E-07 | 8,55E-08 | 1,92E-07
0,254063 | 0,254065 | 0,254063 | 0,254065 | 0,254063 | 0,254065 | 0,254063 | 0,254065
0,254062 | 0,254065 | 0,254062 | 0,254065 | 0,254063 | 0,254065 | 0,254062 | 0,254065

r(Ry/Rs)mads 0,254062 | 0,254064 | 0,254062 | 0,254064 | 0,254064 | 0,254065 | 0,254062 | 0,254064
0,254062 | 0,254064 | 0,254062 | 0,254064 | 0,254064 | 0,254065 | 0,254062 | 0,254064
0,254062 | 0,254064 | 0,254062 | 0,254064 | 0,254064 | 0,254065 | 0,254062 | 0,254064

Media 0,254062 | 0,254064 | 0,254062 | 0,254064 | 0,254063 | 0,254065 | 0,254062 | 0,254064

Abaterea 4,67E-07 | 4,37E-07 | 4,67E-07 | 4,37E-07 | 4,41E-07 | 5,17E-07 | 4,67E-07 | 4,37E-07

Instabilitatea 0,366 0,336 0,366 0,336 0,316 0,419 0,366 0,336

ARy, Q 0,000192 0,000192 0,000192 0,000192

Rtz Q2 25,40641 25,40641 25,4065 25,40641

UAmis 1,47E-07 | 1,38E-07 | 1,47E-07 | 1,38E-07 | 1,39E-07 | 1,63E-07 | 1,47E-07 | 1,38E-07

AR, Q 0,0000590 -0,0000596 0,0000024 -0,0000596
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Anexa 13. Compariri realizate cu ETN 02-12

Tabelul A13. Lista compararilor realizate cu ETN 02-12, publicate la BIPM

Comparison . . Measurement Pilot
|dentifier Sub-field Description e institute Status
Standard N
. Realizations of the
COOMET.T- | Platinum ITS-00 from 302.9 | 2010-2012 | wNum | Approvedfor
K3.2 Resistance equivalence
K10 692.7 K
Thermometers
. . Comparison of
MET.T- F Point . . A f
co0 Ixed Poin water triple point 2008 - 2011 BelGIM ppf""ed of
K7 Cells equivalence
cells
Standard Realization of the
COOMET.T- Pla_tmum ITS—9Q at 23£'1.3156 2018 - 2019 VNIETRI M_easurements
K9.1 Resistance K (triple point of in progress
Thermometers mercury)
Calibration of
. industrial platinum
MET.T- I I .
co0 ndustria resistance 2016 NMI (MD) Approved
S2 thermometry .
thermometers in
thermostats
Calibration of
COOMET.T- | pumidity | Relative Humidity 2021 NMI (MD) | Measurements
S5 in progress

sensor
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Anexa 14. Rezultatele compararii etalonului in PTA

Tabelul A.14 Deviatia de la valoarea medie

NMI BelGIM |GeoSTM| NISM | INIMET | VNIIM | NNC IM | KazInMetr
Inpgr- Ty, mK | 0,029 | -0.116 | 0.026 -0.064 -0.021 | -0.040 -0.123
u(TapgTom), mK | 0.069 0.165 | 0.110 0,081 0.071 0.113 0.095
UlTwagr T/, mK| 0,138 0.330 | 0.22 0.162 0.142 0.226 0.190

In forma grafica rezultatele sunt prezentate in Figura A14.1.

Deviations of the measurement results NMI from the mean
(k=1)
0,15
0,10
0,05
x 4
£ 000
2
g 005
E
L
g ALY
0,15
0,20
0,25 T T T T T T T
0 1 2 3 4 5 6 7
1-BelGIM, 2-GeoSTM, 3-NISM, 4-INIMET, 5-VNIIM, 6-NNC IM,
7-KazinMetr

Fig. A14.1. Deviatia rezultatelor masurarilor de la valoarea medie

Tabelul A14.2. Diferentele obtinute comparativ cu KCRV

NMI BelGIM | GeoSTM | NISM [ INIMET| VNIIM | NNC IM |KazInMetr
Tapa-KCRV(CCT.T-K7). mK| 0.050 | -0.095 | 0.047 | -0.043 | 0.000 | -0,019 | -0.102
U(dy). mK (k=2) 0,172 0,345 [0.242] 0,191 | 0.175 | 0,249 0,215
In forma grafica rezultatele sunt prezentate in Figura A9.2.
The differences [Tan-KCRV(CCT.T-KT)] (k=2)

040

0,30

0,20
x
E 010
X 000
=
o 010
Q
T 020
P a0

040

0,50 . T T T T T T

0 1 2 3 4 5 6 T 8
1-BelGM, 2-GeoSTM, 3-NISM, 4-INIMET, 5-VNIIM, 6-NNC IM,
T-KazinMetr

Fig. Al4.2. Diferentele obtinute comparativ cu KCRV
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Anexa 15. Capabilitatile de etalonare si masurare a ETN 02-12

Tabelul A15. Capabilitatile de masurare demonstrate a etalonului

Instrument or Method of .
Artifact Measurement Parameters Measurand Uncertainty
Water triple Direct Thermostat : ice bath 0.01°C 0.15 mK
point cell comparison (Absolute)
Gallium cell Direct 29.7646 °C 0-5mK
comparison (Absolute)
Indium cell Dlregt Temperaturg-controlled 156.5985 °C 1.2 mK
comparison furnace : 3-zone (Absolute)
Tin cell Dlregt Temperaturg-controlled 231,928 °C 1.2 mK
comparison furnace : 3-zone (Absolute)
Zinc cell Dlrec_:t Temperaturg-controlled 419 527 °C 1.6 mK
comparison furnace : 3-zone (Absolute)
. Temperature-controlled
Aluminium cell Direct furnace : Heat-pipe 660.323 °C 3.6 mK
comparison (Absolute)
furnace
SPRT Water_trlple Thermostat : ice bath 0.01°C 0.3 mK
point (Absolute)
Calibration at Temperature-controlled o 0.5mK
SPRT gallium FP furnace : 3-zone 29.7646 °C (Absolute)
Calibration at Temperature-controlled o 1.3 mK
SPRT indium FP furnace : 3-zone 156.5985 °C (Absolute)
Calibration at Temperature-controlled o 1.5mK
SPRT tin FP furnace : 3-zone 231.928°C (Absolute)
Calibration at Temperature-controlled o 2.0 mK
SPRT zinc FP furnace : 3-zone 419.521°C (Absolute)
— Temperature-controlled
SPRT Callpra}tlon at furnace : Heat-pipe 660.323 °C 3.6 mK
aluminium FP (Absolute)
furnace
Calibration at [0.01,29.7646 ] [03,05]
SPRT - : o mK
fixed points C (Absolute)
o [03,15]
Calibration at Temperature-controlled [0.01, 156.5985 ]
SPRT ; ; _ N mK
fixed points furnace : 3-zone C (Absolute)
S [03,15]
Calibration at Temperature-controlled [0.01,231.928]
SPRT - - ) o mK
fixed points furnace : 3-zone C (Absolute)
S [03,27]
Calibration at Temperature-controlled [0.01,419.527]
SPRT ; ; _ . mK
fixed points furnace : 3-zone C (Absolute)
I Temperature-controlled [0.3,36]
SPRT %?)I(gat:)?gtst furnace : Heat-pipe [0.01 ’P§0'323] mK
P furnace (Absolute)
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IPRT D"e(?t Thermostat : ethanol 0.0°C 0.006 K
comparison (Absolute)
IPRT D"e(?t Thermostat : water [0.0,80.0]°C 0.012K
comparison (Absolute)
IPRT Direct Thermostat : silicon oil | [80.0,3000]7°c | , 293K
comparison (Absolute)
Direct o [03,07]K
IPRT comparison [300.0,660.0]°C (Absolute)
. Comparison . o 0.006 K
Thermistor method Thermostat : ethanol 0.0°C (Absolute)
. Comparison . o 0.03 K
Thermistor method Thermostat : water [0.0,80.0]°C (Absolute)
. Comparison oy . o 0.05K
Thermistor method Thermostat : silicon oil [0.0,150.0]°C (Absolute)
Thermocouple S | Comparison 0.0°C 0.3°C
and R method ' (Absolute)
Thermocouple S | Calibration at R 0.4°C
and R gallium FP 297646 °C (Absolute)
Thermocouple S | Calibration at Temperature-controlled 156.5985 °C 0.4°C
and R indium FP furnace : 3-zone ' (Absolute)
Thermocouple S | Calibration at Temperature-controlled 231.928 °C 0.4°C
and R tin FP furnace : 3-zone ' (Absolute)
Thermocouple S | Calibration at Temperature-controlled 419527 °C 0.4°C
and R zinc FP furnace : 3-zone ' (Absolute)
Noble metal I Temperature-controlled o
thermocouple, Callpra}tlon at furnace : Heat-pipe 660.323 °C 0.4°C
aluminium FP (Absolute)
type S, Rand B furnace
Noble metal N °
thermocouple, | GAbretion [00,66001°C | A%goltie)
type S, Rand B P
Noble metal : , - . .
thermocouple, Comparison | Stirred liquid t?al_th : ethanol, [0.0,300.0]°C 04°C
method water or silicon oil (Absolute)
type S, Rand B
Noble metal . R
thermocouple, Cor;neaagzon [ 300.0,660.0]°C (A%golgte)
type S, Rand B
Base metal Comparison o 0.6 °C
thermocouple method [00,300.0]°C (Absolute)
Base metal Comparison o 0.8°C
thermocouple method [300.0,660.0]°C (Absolute)
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Liquid-in-glass

total immersion Comparison . o 0.06 °C
0.1°C method Thermostat : ethanol [-80.0,-40.0]°C (Absolute)
graduation
Liquid-in-glass
total immersion Comparison . L ) o 0.04 °C
0.1°C method Stirred liquid bath : ethanol | [-40.0,10.0]°C (Absolute)
graduation
Liquid-in-glass
total immersion Comparison . L ) o 0.04 °C
01°C method Stirred liquid bath : ethanol [10.0,60.0]°C (Absolute)
graduation
Liquid-in-glass
total immersion Comparison . - _ o 0.04 °C
01 °C method Stirred liquid bath : ethanol | [ 60.0,300.0]°C (Absolute)
graduation
Liquid-in-glass
thermometer, Comparison | Stirred liquid bath : ethanol, [0.0,155.0]°C 0.02 K
graduation < 0,1 method water or silicon oil o ' (Absolute)
°C
Liquid-in-glass [0.07,07]
thermometer, Comparison | Stirred liquid bath : ethanol, [0.0,300.0]°C ' K '
graduation > 0,2 method water or silicon oil R (Absolute)
°C
Digital Calibration at [001,20.7646] | L[0-°:06]
Thermometer fixed points °c mK
SPRT P (Absolute)
Digital Calibration at Temperature-controlled [0.01, 156.5985 ] [05,15]
Thermameter fixed points furnace : 3-zone °C mK
SPRT P ' (Absolute)
Digital Calibration at Temperature-controlled [0.01,231.928] [05,15]
Thermometer fixed points furnace : 3-zone °C mK
SPRT P ' (Absolute)
Digital Calibration at Temperature-controlled [0.01,419.527] [05,1.0]
Thermometer fixed points furnace : 3-zone °C mK
SPRT P ' (Absolute)
Digital Calibration at Temperatu.re—contrplled [0.01,660.323] [05,4.0]
Thermometer fixed Doints furnace : Heat-pipe oC mK
SPRT P furnace (Absolute)
Digital .
thermometer Comparison Cryostat : ethanol [-80.0,10.0]°C 0.04 K
method (Absolute)
IPRT
Digital .
thermometer Comparison Thermostat : water [10.0,80.0]°C 0.015K
method (Absolute)
IPRT
Digital .
thermometer Comparison Thermostat : oil [80.0,300.0]°C 0.05 K
method (Absolute)
IPRT
Digital .
thermometer | COMparison [300.0,660.0]°c | [0:3:071K
method (Absolute)
IPRT
Digital .
thermometer Comparison Thermostat : water [0.0,80.0]°C 0.04 K
. method (Absolute)
thermistor
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Digital

Comparison Stirred liquid bath : water o 0.05K
thermo_meter method or oil [80.0,100.0]°C (Absolute)
thermistor
Digital . o
thermometer Comparison Cryostat : ethanol [-80.0,10.0]°C 0.8 °C
method (Absolute)
thermocouple
Digital . °
thermometer Comparison Thermostat : water [10.0,80.0]°C 0.8 °C
method (Absolute)
thermocouple
Digital . o
thermometer Comparison Thermostat : oil [ 80.0,300.0]°C 0.8 °C
method (Absolute)
thermocouple
Digital S R
thermometer Callb_ratlon at 29.7646 °C 0.3°C
gallium FP (Absolute)
thermocouple
Digital Calibration at Temperature-controlled 04K
thermometer N , 156.5985 °C '
indium FP furnace : 3-zone (Absolute)
thermocouple
Digital Calibration at Temperature-controlled 04K
thermometer - ) 231.928 °C '
tin FP furnace : 3-zone (Absolute)
thermocouple
Digital Calibration at Temperature-controlled 04K
thermometer zinc FP furnace : 3-zone 419.527°C (Abéolute)
thermocouple '
Digital Calibration at
thermometer gallium fixed Temperatur(?—controlled 29.7646 °C 0.04 K
. furnace : 3-zone (Absolute)
IPRT point
Digital Calibration at Temperature-controlled 0.04 K
thermometer indi , 156.5985 °C '
IPRT indium FP furnace : 3-zone (Absolute)
Digital Calibration at Temperature-controlled 0.06 K
thermometer - , 231.928 °C '
IPRT tin FP furnace : 3-zone (Absolute)
Digital Calibration at Temperature-controlled 0.06 K
thermometer . ) 419.527 °C '
IPRT zinc FP furnace : 3-zone (Absolute)
Digital S Temperature-controlled
thermometer ;3:;3;?3%”;; furnace : Heat-pipe 660.323 °C ( AE)B(S)SIllJ(te)
IPRT furnace
Digital I [0.04,0.08]
thermometer %?)I(gatg?gtst [0.0,660.0]°C K
IPRT P (Absolute)
Digital S Temperature-controlled
thermometer Cahpra_mon at furnace : Heat-pipe 660.323 °C 0.4 K
aluminium FP (Absolute)
thermocouple furnace
Digital I
thermometer | Calibration at [0.0,660.0]°C 04K
fixed points (Absolute)
thermocouple
Digital Comparison | Stirred liquid bath : ethanol 04K
thermometer S "| [0.0,300.0]°C '
method water or silicon oil (Absolute)
thermocouple
Digital .
Comparison o [06,08]K
thermometer method [ 300.0,660.0]°C (Absolute)

thermocouple
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Declaratia privind asumarea raspunderii

Subsemnatul, declar pe raspundere personald ca materialele prezentate in teza de doctorat
sunt rezultatul propriilor cercetari si realizari stiintifice. Constientizez cd, in caz contrar, urmeaza

sa suport consecintele n conformitate cu legislatia in vigoare.

BORDIANU Constantin
Semnatura

Data
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