Andrzej Wetna (zaktad Fizykochemii, GUM)

Artykut jest podsumowaniem czterech miesiecy pracy badawczej w Hiszpariskim Centrum Metrologicznym
(CEM). Badania byty wykonane w ramach indywidualnego grantu (Researcher Mobility Grant), realizowanego
w Europejskim Programie Badan Naukowych w Metrologii, wspétfinansowanym przez Unie Europejska.
Celem tych badan byto dostarczenie dodatkowych wynikéw do wspdlnego projektu badawczego
JRP SIB10 NOTED (Novel Techniques for Traceable Temperature Dissemination), poprzez wykonanie
eksperymentéw z domieszkowaniem komérek. Gtéwnym zadaniem byto badanie wptywu zanieczyszczen
metalicznych o znanych stezeniach na realizacje punktu potrojnego rteci i potwierdzenie poprawnosci
wynikow uzyskanych wczesniej przez CEM. W artykule omoéwiono przebieg prac, od wykonania komérek
punktu potréjnego rteci, poprzez domieszkowanie znanymi wartosciami zanieczyszczen, do wykonania
pomiaréw.

The article is a summary of four months of scientific work in Centro Espaiol de Metrologia (CEM). Research
were realised under an individual grant (Researcher Mobility Grant) performed within European Metrology
Research Programme, co-funded by the European Union. The aim of this study was to provide additional
results to the joint research project JRP SIB10 NOTED (Novel Techniques for Traceable Temperature
Dissemination), by performing experiments with doped cells. The main task was to study the influence
of metal impurities with known concentrations on the realization of the triple point of mercury and
validation measurements previously performed by CEM. The article discusses the progress of work from
the performance of the triple point of mercury cells, doping by impurities with known values and the
measurements.
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ratur¢ punktu potrdjnego rteci. Sq one kontynuowa-
ne m.in. w projekcie JRP NOTED.
Punkt potréjny rteci (-38,8344 °C) jest definicyj-
nym punktem stalym Miedzynarodowej Skali
Temperatury z 1990 r. Do produkcji punktéw statych

temperatury uzywa si¢ pierwiastkdw najwyzszej
czysto$ci. Rtec jest jednym z pierwiastkow, ktory
mozemy otrzymac z czysto$cig przekraczajaca 8N
(99,999 999 %), a pomiary temperatury w punkcie po-
tréjnym rteci charakteryzuja sie bardzo duzg doklad-
noscia, co powoduje, zZe zanieczyszczenia wystepuja-
ce w rteci s3 dominujacym zrédlem niepewnosci.
W przypadku dostepnosci analizy zanieczyszczen do
obliczania korekcji oraz szacowania niepewnosci, przy
realizacji ITS-90 rekomendowana jest metoda SIE
(Sum of Individual Estimates) [2]. Do analizy SIE po-
trzebne s3 jednak dane o wptywie niskich koncentra-
cji zanieczyszczen na dany punkt staly temperatury.
W tym kierunku, w CEM, kilka lat temu podje¢to pra-
ce nad badaniem wplywu zanieczyszczen na tempe-

Pierwszym etapem byto napelnienie komorek, co
zostalo przeprowadzone z zastosowaniem stanowi-
ska destylacji rteci zbudowanego w CEM (rys. 1).
Procedura napelniania komoérek poprzez destylacje
zapobiega napelnianiu komorek pecherzykami po-
wietrza i chroni przed procesem utleniania.

Komorki zostaly wykonane ze szkia borokrze-
mianowego lub zamiennie kwarcowego. Czyszczenie
przeprowadzono za pomocg kwasu azotowego, po-
zostawiajac wypetnione kwasem komorki na 24 go-
dziny. Nastepnie komoérki ptukano woda destylowa-
ng i przez 72 godziny przepuszczano pare wodna
przechodzacy przez komorki, w celu unikniecia tu-
gowania szkla. Nastepnie puste komoérki byly wazo-
ne w Laboratorium Masy CEM. Komorki rteci byly
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Rys. 1. Stanowisko do produkcji komérek oparte na zasadzie
destylacji rteci
fot. arch. GUM

napetniane w zamknietym ukladzie do destylacji, pod
ci$nieniem na poziomie co najmniej 10> mbar pod-
czas calego procesu napetniania. Aby unikng¢ utra-
ty ciepla, naczynie z rtecia zostato dodatkowo zaizo-
lowane oraz zastosowano dodatkowy przewdd
grzejny owiniety na rurze Igczacej kolbe z rtecia
i chtodnice uktadu, aby unikna¢ zbyt wczesnej kon-
densacji pary rteci. Po napelnieniu odpowiednig ilos-
cig rteci (czas destylacji okoto 4 h), komorki byly za-
mykane poprzez stopienie szkla palnikiem
wodorotlenowym nieco ponizej zaworu polaczenio-
wego. Po zamknieciu sprawdzana byta proznia we-
wnatrz komorek, przez odwracanie komorki ostroz-
nie z pozycji pionowej do poziomej, kiedy to powinien
by¢ styszalny charakterystyczny trzask (brak powie-
trza wewnatrz komdrki powoduje znikomy opér i sil-
ne uderzanie rteci w $cianki komorki), co oznacza, ze
proznia jest wystarczajaca. Po napetnieniu komorki
(rys. 2) wazono, aby pozna¢ dokltadng ilosci rteci, mie-
rzono réwniez wysokos¢ stupa rteci, w celu oblicza-
nia korekcji na ci$nienie hydrostatyczne, ktore w przy-
padku rteci daje znaczacg poprawke. Rtec stosowana
do napelniania komdrek dostarczana byta przez
hiszpanska firme. Byla to rte¢ o czystosci 8N+
(99,999 999 %), potwierdzonej analizg chemiczng.

Pierwiastki uzyte do zanieczyszczenia zostaty wy-
brane na podstawie wczesniejszych badan, danych
o rodzaju najczesciej wystepujacych zanieczyszczen
w rteci [3], rozpuszczalnosci danych pierwiastkow

Rys. 2. Komoérka punktu potréjnego rteci wykonana na

stanowisku CEM
fot. arch. GUM

Rys. 3. Ampulki z zanieczyszczong rtecig
fot. arch. GUM

w rteci [4] oraz informacji od dostawcy rteci. W tym
eksperymencie wybrano domieszkowanie manga-
nem (Mn) oraz kadmem (Cd). Ilo$¢ domieszki zosta-
ta obliczona przy uzyciu prawa Raoulta, ktore jest
przydatnym narzedziem do uzyskania teoretycznej
réznicy temperatury punktu potréjnego rteci, w za-
leznosci od ilosci zanieczyszczen [1]. Metoda domiesz-
kowania opracowana przez CEM polegata na wyko-
naniu matych ilodci zanieczyszczonej rteci i doda-
wanie obliczonej ilosci do docelowych komérek. Przed
domieszkowaniem mate ampulki (rys. 3) umieszcza-
no w fazni ultradzwiekowej w celu homogenizacji
roztworu. Domieszkowanie bylo wykonywane w at-
mosferze argonu, w celu ochrony przed utlenianiem
sie pierwiastkow.
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Pomiary przeprowadzano za pomoca precyzyj-
nego mostka rezystancyjnego MI 6015, dwodch ter-
mometrow rezystancyjnych SPRT 25 Q (Hart Scien-
tific 1210 i Tinsley 5187SA) oraz rezystora wzorcowe-
go (Tinsley 5685A). Komoérka wzorcowa w tym przy-
padku byla komédrka od komercyjnego dostawcy
Isotech. Komorki umieszczane byly w termostacie
cieczcowym, wypeinionym alkoholem etylowym.
Pomiary wykonywane byly przy dwdéch pradach po-
miarowych (1 mA i 1,414 mA), aby skompensowac
samonagrzewanie si¢ czujnikéw. Po kazdym cyklu
dziennym sprawdzano stabilno$¢ czujnikéw poprzez
pomiar w punkcie potréjnym wo-
dy (0,01 °C). Pierwszym krokiem
w charakteryzacji komoérek byto

. . . Rodzaj
zarejestrowanie przebiegéow po domiesski | EtaP
wolnym i szybkim krzepnieciu.

Wykonano to ze wzgledu na fakt, 0
ze zanieczyszczenia s3 bardziej 1
rozpuszczalne w fazie cieklej, wiec Mn 2
przy wolnym krzepnieciu zanie- B
czyszczenia przemieszczajg sie

w kierunku studni pomiarowej, cd 0

natomiast przy szybkim zamra-
zaniu tworzy si¢ bardziej jednoli-

ty rozklad zanieczyszczen w przestrzeni komorki [1].
Nastepnym krokiem bylo poréwnanie komoérek
z wzorcem. Komorki pozostawiane byly na co naj-
mniej 12 godzin w temperaturze okolo -45 °C, aby
upewnic sie, ze rte¢ jest calkowicie zamrozona.
Po czym ustawiano temperature termostatu cieczo-
wego powyzej punktu potrdjnego, w celu rozpocze-
cia topnienia rteci. Po godzinie od stabilizacji tempe-
ratury rozpoczynano pomiary. Wykonano co najmniej
po trzy przebiegi i poréwnania po kazdym domiesz-
kowaniu komérek. Niepewno$¢ standardowa przy
poréwnaniu dwoch komorek wyniosta 48 pK.

Tabela 1 Podsumowanie domieszkowania manganem (Mn) oraz kadmem (Cd).

Ulamek molowy AT

(Xi) zmierzone [mK] ATwylif:zone [mK]
0 -0,033 0
2,5*10E¢ -0,063 0,49
5,0¢10E¢" -0,070 0,99
13,8*10E¢" -0,518 2,74
0 -0,096 0
2,41*10E¢ 0,672 0,48

O Warto$ci z dwdch etapéw zostaly zsumowane.

'[}'B T T T

-0.4 \
y = -0.3705x + 0,0263

*

0 0,2 0,4 0.6

0.8 1 1,2 1.4 16

10 x Mn mole fraction

Rys. 4. Zmiana temperatury punktu potréjnego rteci w zaleznosci od ilo$ci domieszki Mn

oprac. wlasne
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y = 3,1874x - 0,0965

P

/

AT [mK]
= =

S

0 0,05 0,1

0,15 0,2

0,25 0,2

10 x Cd mole fraction

Rys. 5. Zmiana temperatury punktu potrdjnego rteci w zaleznosci od ilosci domieszki Cd

Wyniki z domieszkowania manganem (Mn) nie
byly satysfakcjonujace. Wyraznie mozna zauwazy¢
(rys. 4), ze dwa pierwsze etapy zanieczyszczania rte-
ci manganem nie daly prawie zadnej zmiany tempe-
ratury, dopiero ostatni etap przyniost efekty. Jednakze
zmiana dala tylko oczekiwany kierunek spowodowa-
ny reakcja eutektyczng Hg-Mn, natomiast wielko$¢
zmiany znaczgco odbiegata od wartosci wyliczone;.
W przypadku kadmu (Cd) kierunek i warto$¢ zmia-
ny zgodzily si¢ z teorig, a takze pokryty si¢ z wyni-
kami prac przeprowadzonymi w CEM w 2010 r.
Niezadowalajace wyniki z pomiaréw Mn mogty
wynika¢ m.in. z braku homogeniczno$ci w ampulce
Hg-Mn, z czym wigze sie ryzyko pracy na bardzo
matych stezeniach zanieczyszczen lub mozliwym
utlenieniem si¢ Mn.
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