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KRATAK SADRZAJ

U radu je prikazana evaluacija rezultata etaloniranja termopara za metodu fiksnih
tacka nacionalne metroloSke institucije u Republici Srbiji, Direkcije za mere i
dragocene metale - DMDM na medunarodnom poredenju. Organizacija poredenja, sama
merenja 1 analiza rezultata uces¢a 19 zemalja iz regiona Evrope i Egipat
dokumentovana su u finalnom izvestaju medunarodnog poredenja EURAMET.T-S3.

U DMDM svake godine etaloniraju se razni tipovi etalonskih termoparova (Au-Pt,
S, R tip) skoro svih akreditovanih laboratorija u oblasti termometrije i onih koji se
koriste u pojedinim industrijama. Unapredenjem merne moguénosti kao rezultat ovog
poredena 0Snov je za unapredenje i mernih mogucnosti ne samo u akreditovanim
laboratorijama, nego i u industriji.
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ABSTRACT

This paper presents the evaluation of the results of thermocouple calibration for the
fixed point method in the national metrological institution in the Republic of Serbia —
Directorate of measures and precious metals-DMDM. The organization of the
comparison, measuements and the analysis of results are documented in the final report
of the international comparison EURAMET.T-S3 between 19 countries in Europe
region.

In DMDM verious types of standard thermocouples (Au-Pt, Pt-Pd, S and R type) of
almost all accredited laboratorories in the scope of field of thermomety and industry are
calibrated every year. The improvement of measurement capabilities in this part is the
basis for the improvements of measurement capabilities not only in accredited
laboratories, but also measurement capabilities in industry level.



UvoD

Medunarodno poredenje zapoceto je 2013. godine na godiSnjem sastanku TehniCkog komiteta za
termometriju TC-T u okvirima rada regionalne metroloske organizacije RMO EURAMET i bazi podataka
registrovano kao projekat EURAMET Project N° 1268 — Etaloniranje termoparova u opsegu tempratura
od temprature ocvrs¢avanja cinka (419.527 °C) do temperature topljenja eutekticne tacke paladijuma Pd-
C(1492 °C). Nakon sedam godina, 2020. rezultati poredenja nakon evaluacije na najve¢em nivou tehnicke
ekespertize objavljen je izvestaj u KCDB BIPM bazi poredenja kao EURAMET.T-S3 dopunsko
poredenje, a i u Casopisu Metrologija, Volume 57, Number 1A. Ovaj rad sadrzace pregled rezultata i
evaluaciju rezultata uces¢a DMDM u odnosu na postojece mogucnosti merenja i etaloniranja CMC.
Rezultati drugih zemalja nisu predmet ovog rada.

ORGANIZACIJA POREDENJA | POZICIJA DMDM

Poredenje EURAMET.T-S3 organizovano je u 3 nezavisna kruga u kojima je ucestvovalo 19 zemalja.
Koordinator poredenja je bila Dolores del Campo, do skora kontakt osoba iz oblasti termometrije ispred
$panskog nacionalnog instituta, CEM i predsedavaju¢a Tehnickog komiteta-T. CEM kao pilot i link
laboratorija u¢estvovala je u sva tri kruga (crveni, plavi i zeleni), dok je DMDM bila deo plavog kruga,
zajedno sa drugim nacionalnim metrolo$kim intitucijama iz Engleske (NPL - kopilot), Poljske, Grcke,
Egipata i Bosne i Hercegovine. Ostale zemlje uéesnice pripale su crvenom krugu (PTB-kopilot) i
zelenom krugu (LNE-CNAM- kopilot). Realizacija poredenja predstavljena je na slici 1, [1].

Sama realizacija merenja u DMDM na etaloniranju dva Pt-Pd termopara, oznaka NPL/TS3/01 (do
1500 °C) i NPL/TS3/02 (do 1100 °C), odvijala se se u periodu od februara do marta 2014. godine.
Etaloniranje oba termopara sprovedeno je metodom fikskih tacaka mereéi elektromotornu silu (emf) na
temperaturi o¢vrS¢avanja cinka (419.527 °C), temperaturi ocvr§¢avanja aluminijuma (660.323 °C),
temperaturi o¢vr$¢avanja srebra (961.78 °C) i temperaturi oc¢vrS¢avanja bakra (1084.62 °C) prvo od
najvece temperature do najmanje, dok je hladni kraj oba termopara rzana na tacki leda.

Pre samog postupka etaloniranja u DMDM sproveden je test odredivanja nehomogenosti termopara
uranjanjem i izranjanjem u i iz jame fiksne taCke srebra u trenutku realizovane ta¢ke ocvrScavanja.
Takode prema usvojenom protokolu poredenja DMDM nije sprovodila dodatna zarenja, odnosno
izlaganja temperaturama koje nisu deo same procedure merenja.
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Slika 1. Sema realizacije poredenja EURAMET poredenja u etaloniranju termoparova
najvise klase tacnosti- termoparova od cistih metala

1. REALIZACIJA MERENJA U DMDM

Metoda direktnog merenja na temperaturi oc¢vrSéavanja fiksnih tataka prema Medunarodnoj
temperaturnoj skali 1TS-90 je metoda etaloniranja koja se koristi u vec¢ini nacionalnih metroloskih
institucija radi obezbedenja sledivosti rezultata merenja najviseg mogucéeg nivoa, ne samo za ovaj tip

\ senzora ve¢ za etalone temperature i merenja temperature
uopste [2]. Za realizaciju ove metode, neophodno je postojanje
fiksknih tacaka dcistih ili eutekti¢kih metala, interpolacionih
etalona i uspostavljen optimalni postupak tehnike grejanja i
hladenja do realizacije i detekcije faznog prelaza o¢vrs¢avanja
Cistih metala ili faznog prelaza topljenja u sluéaju eutekti¢nih
fiksnih tacaka. Razvijena metoda etaloniranja termopara u
DMDM podrazumeva koris¢enje zatvorenih fiksnih ¢elija Cistih
metala od In, Sn, Zn, Al, Ag i Cu. Pomenuti nacionalni etaloni
-----m sa ostalima sa Ga, Hg i TPW ¢ine srpsku temperatunu skalu po
Uk=2mk 1 08 24 22 27 37 1 ugledu na Medunarodnu temperaturnu skalu I1TS-90.

Slika 2. Direktna metoda merenja na Primenjena metoda podrazumeva specificnu jedinstvenu
temperaturi fiksnih tacaka proceduru grejanja i hladenja u specifiénim visezonskim
koristeci nacionalne etalone U DMDM pe¢ima, vodeéi racuna na podhladenje svakog metala u celiji.
Detektovanje platoa oc¢vr§¢avanja sprovedeno je merenjem sa interpolacijskim etalonima skale. U
DMDM se kao interpolacioni etaloni koriste i SPRT i HT-SPRT i Au-Pt zavisino od temperature koja se
realizuje i targetovne merne nesignosti za potrebe etaloniranja. Vreme trajanja platoa je od 3 h do 5 h, a
sama etaloniranja sprovedena su prema dobroj laboratorijskoj praksi na platou svake tacke u trenucima
kada se imalo od 40% do 60% platoa. Monitoring platoa raden je interpolacionim etalonom i mernim
mostom F16. Monitoring generisane elektromotorne sile etaloniranog termopara uzorka poredenja Sa
hladnim kraje na temperaturi tacke leda raden je nanovoltmtrom HP34420A na tri nezavisne realizacije
temperaturnog platoa. Iskoris¢eni led od demineralizovane vode realizovan u DMDM laboratoriji i
prethodno je ispitivanjem ustanovljeno da njegova temperatura iznosi -0,001 °C £ 0,002 °C u postoje¢im
uslovima ¢uvanja i odrzavanja u laboratoriji DMDM. Sama merenja elektromotorne sile i procena merne
nesigurnosti u postupku etaloniranja zasnovana su na tehnickom koncenzusu na najviSem tehnickom
nivou datom u protokolu poredenja, ukljucujuc¢i i odgovarajuée EURAMET vodi¢ za sprovodenje
etaloniranja ove vrste senzora. Nanovoltmetar HP34420A je etaloniran u DMDM u Laboratoriji za
jednosmerni napon, obezbedujuci sledivost rezultat merenja u domenu jednosmernog napona.

Tabela 1. Evaluacija rezultata DMDM za uzorak NPL/TS3/01 na poredenju na osnovu

FP_ | tref(°C) | emf (uV) y (1V) uly) (V) | y-¥ (V) | u@y-y)v) |di |k
Zn 419.527 2986.56 2986.56 0.64 1.22 1.33 092 |1
Al 660.323 5816.69 5816.69 1.13 2.44 2.11 1.16 | 2
Ag 961.78 10859.44 10859.44 | 2.05 -1.04 2.89 036 |1
Cu 1084.62 13329.14 13329.14 | 2.59 -1.01 2.59 0391
Tabela 2. Evaluacija rezultata DMDM za uzorak NPL TS3/02 L na poredenju

FP_ | tref(°C) | emf (uV) y (HV) uly) (V) | y-¥ (V) | u@y-y)v) |di |k
Zn 419.527 2987.47 2987.47 0.38 0.19 0.36 052 |1
Al 660.323 5817.56 5817.56 0.49 0.86 0.61 140 | 2
Ag 961.78 10863.02 10863.02 | 0.77 -0.15 0.72 0211
Cu 1084.62 13333.87 13333.87 | 1.14 -0.19 1.09 017 |1




Automatsko prikupljanje podataka na svakih 5 s sprovedeno je putem sopstvenog razvijenog softvera
koriste¢i LabView. Nakon ocitavanja elektromotorne sile svakog pojedina¢nog termopara ponovo bi se u
jamu celije uvodio interpolacioni etalon i SPRT i HT-SPRT i Au-Pt kako bi se potvrdilo da se i dalje
nalazimo u temperaturnom platou odredene reference. Rezultati dobijeni u DMDM dati su za oba
termopara u Tabeli 1 i Tabeli 2 u prvih pet kolona. Svaki rezultat ispra¢en je sa procenom merne

nesigunost ¢iji je primer dat na temperaturi fiksne tacke srebra 961,78 °C u Tabeli 3, [1,4] .

Budzet merne nesigunosti sastoji se od komponenata koje poti¢u od postavljene metode merenja u
DMDM i to:

1) standardna devijacija merenja termoparom koji se etalonira,

2) merna nesigurnost realizicije temperature fiksne tacke i interpolacionog etalona za detekciju,

3) dugogodisnji drift u realizaciji temperature fiksne tacke,

4) merna nesigurnost zbog postojanja toplotnog fluksa duz termopara u ¢eliji na odredenoj temperaturi,

6) merna nesigunost u merenju elektromotorne sile na osnovu sertifikata etaloniranja nanovoltmetra,

7) merna nesigunost koju unosi rezolucija nanovoltmetra,

8) drift nanovoltmetra,

9) uticaj ambijentalnih parametara (temperatura, pritisak) na kablove, kao i parazitne elektromotorne
sile u mernom lancu,

10) merna nesigunost realizacije hladnog kraja — tacka nule/mini trojna tacka vode,

11) merna nesigunost kao posledica konaéne nehomogenosti provodnika od ¢&istih metala u
konstrukciji termoparova.

Tabela 3. Primer budzeta merne nesigunosti DMDM na temperaturi fiksne tacke Ag, 961,78 °C za uzorak 2

Sandardna Raspodela Koeficijent Doprinos Stepen
Veli¢ina Procena, mV nesigurnost, mV/ verovatnoce osetljivosti komponenti, mV slobode
L.U(tr) 10.86357 0.000052 normalna 1 0.000052 299
2.dte 0 0.0055 normalna 0.01919 mV/°C 0.000105545 0
3.dtor 0 0.002309401 pravougaona 0.01919 mV/°C 4.43174E-05 0
4.dtye 0 0.000204804 pravougaona 0.01919 mV/°C 3.93019E-06 0
5.Cex 0.01919 mV/°C 0
6.dUyx; -0.0004799 0.00007 normalna 1 0.00007 0
7.dUx, 0 2.88675E-05 pravougaona 1 2.88675E-05 0
8.dUxs 0 0.000484974 pravougaona 1 0.000484974 0
9.dUxq4 -6.3E-05 0.0003 pravougaona 1 0.0003 0
10.dtox -0.0000053 0.002 normalna 0.0053 0.0000106 0
11.Cox 0.0053 mV/°C 0
12.dUnom 0 0.00086/1.73 pravougaona 1 0.000502295 )
Uscorr(tF) 10.86302 0.00077406 14681024.65
Uc (k=1)/°C 0.0403
Prosirena merna nesigurnost U (k=2)/ °C 0.081

Poredenje dobijenih rezultata na odgovaraju¢im tackama i prate¢ih mernih nesigurnosti date su u delu 3.

2. ISPITIVANJE NEHOMOGENOSTI TERMOMPAROVA U DMDM

Sama nehomogenost uzoraka odredivana je metodom merenja elektromotorne sile uvlacenjem i
izvlacenjem iz jame celije pri realizaciji temperature fiksne tacke srebra. Merenje je radeno na svaki
centimetar do maksimalno 12 cm duZzine termopara.

Rezultati merenja nehomogenosti drugog uzorka na poredenju u DMDM (NPL/T-S3/02) dati su u
Tabeli 3 kao dobar reprezent merne mogucénosti nehomogenosti. Pri proceni nehomogenosti provodnika
uzoraka u DMDM se koristi maksimalna promena elektromotorne sile na 10 cm pri uronu i izronu na



temperaturi fiksne tacke srebra 961,78 °C, pre i posle etaloniranja u celom opsegu, dok je veli¢ina merne
nesigurosti zbog kona¢ne nehomogenosti ura¢unata kao pravougaona raspodela te procene i data kao
jedna od komponenti u budzetu merne nesigunosti etaloniranja. Maksimalno izmerena nehomogenost u
DMDM za prvi uzorak je 67 mK, dok je za drugi izmeren 45 mK, sto je dosta dobra nehomogenost
imajuci u vidu da je ovo znacajni udeo u ukupnoj mernoj nesigurnosti etaloniranja.

Naime, i u plavom krugu oba termometra pokazala su dobru nehomogenost samih elektroda tako da je
za prvi uzorak detektovano maksimalno 78 mK (NPL/TS3/01) kao najgori slucaj od svih ucesnica plavog
kruga, dok je za drugi termopar koji je inace etaloniran do maksimalne temperature FPCu izmereno
maksimalno 50 mK (NPL/T-S3/02) kao najgori slu¢aj kod svih ucesnica, [1].

Tabela 4. Profil nehomogenosti uzorka NPL TS3/02 L odreden u DMDM na poredenju

NPL/T-S3/02_1100 C
Pre etaloniranja Posle etaloniranja
cm At, °C At, °C At, °C At, °C
izvlaCenja uvlacenje izvlacenja uvlacdenje
0 0.000 0.000 0.000 0.000
1 -0.009 0.004 -0.019 0.004
2 -0.023 0.012 -0.035 0.003
4 0.001 0.024 -0.023 -0.007
6 -0.008 0.023 -0.045 -0.015
8 0.013 0.027 -0.035 -0.017
10 0.015 0.028 -0.034 -0.018
12 0.009 0.008 -0.036 -0.037

VITHDRAWAL BEFOR ALIBRATION

teet bemparabure ~ Ag FE

NITHDRAWAL AFTER CALIBRATION

Slika 6. Graficki prikaz nehomogenosti uzorka NPL TS3/02 L u fiksnoj tacki srebra
u plavom krugu — pri izviacenju pre i posle etalonranja



3. REFERENTNE VRENDOSTI POREDENJA I PRATECA MERNA NESIGUNOST
REFERENTNE VREDNOSTI SVAKOG UZORKA

Za pojedinacnu evaluaciju rezultata merenja svake ucesnice pa i DMDM, dogovoreno je da se za
referentnu vrednost etaloniranja uzme srednja tezinska vrednost svih ucesnica na svakoj temperatururi
merenja i za svaki termopar transfer etalon koji je bio predmet etaloninja. Ovo je podrazumevalo da se
uracuna kompletna matrica kovarijansi koja ukljucuje korelaciju izmedju NMI odnosno merenja koja su
dobijena metodom fiksnih ta¢aka i ona metodom poredjenja, kao i da se isprati uticaj jednog NMI na
drugi imajuéi u vidu da mnogi mali NMI vuku sledivost od onih koji imaju realizovanu skalu ITS-90.

Ako se predpostavi da je svaki od u€esnika poslao n merenih vrednosti (yi) moze se formirati matrica
y= (yl... yn) T rezulata. Zatim se metodom najmanjih kvadrata moze dobiti oc¢ekivana vrednost za
svakog ucesnika poredenja ¥y = (1 ... yn ) T koja se moze izraCunati koriste¢i slede¢i matematicki
model: E(y) = ¥ = X - a (1) gde je X matrica poredenja koja je poznata i koja ima nultu nesigrnost.
Parametar a je za svaku laboratoriju nepoznat i odreduje se iz n merenjih rezultata interpolacijom i
normiranjem na temperature etaloniranja i uporedivanjem sa svakim poslatim rezultatom za svaku
laboratoriju i transfer uzorak [3]. Vise detalja o poredenju moze se naéi na sajtu BIPM u bazi klju¢nih i
dopunskih poredenja, ili u radu [1].

Tako dobijene referentne vrednosti na poredenju za plavi krug su date u Tabeli 5.

Tabela 5. Referentne vrednosti uzoraka na poredenju- plavi krug

NPL TS3/01 NPL TS3/02 L
Eref (uV) u(Eref) (uv) Eref (uV) u(Eref) (uV)
FP Zn 2985.34 0.54 2987.28 0.20
FP Al 5814.24 0.82 5816.70 0.28
FP Ag 10860.48 1.02 10863.17 0.38
Fp Cu 13330.16 0,59 13334.05 0.51

U odredivanje mernih nesigunosti tako dobijene referentne vrednosti na svakoj temperaturi fiksne
tacke 1 za svaki termometar usle su pored pojedinacnih komponenti etaloniranja kod koordinatora, jos i
dve komponete:

a) totalni drift svakog uzoraka ponaosob za period trajanja svih merenja na poredenju,

b) doprinos nesigunosti zbog ekstrapolacije prilikom odredivanja vrednsti emf za temperaturu fiksnih
tacaka iz merenja na bliskim temperaturama fiksnih tacka za one NMI koji su koristili metodu
poredenja.

Doprinos pod a) je ukupni drift dva uzorka termopara odredena su od strane CEM laboratorije kao
razlika inicijalnog i finalnog poredenja svakog uzorka ponaosob. Procena merne nesigunosti kona¢nog
drifta racunata je kao pravougaona raspodela i za plavi krug drift na temperaturama koje su od interesa za
DMDM laboratoriju, driftovi i merne nesigunosti zbog postojanja tog konacnog drifta prikazani su u
Tabeli 6 i Tabeli 7. Procene drifta i pratee merne nesigunosti zbog kona¢nog drifta su izuzetno male,
uzorci su bili stabilni pa se i1 rezultati poredjenja imaju veliku teZinu, odnosno dobro reprezentuju merne
mogucnosti ucesnika.

Doprinos pod b) nije predmet analize obog rada jer DMDM ima svoju skalu i nije koristila metodu
poredenja.

Tabela 6. Konacni drift uzoraka poredenja i procena merne nesigunosti drifta uzoraka poredenja-plavi krug
NPL TS3/01 NPL TS3/02 L
Ei-Ef (1V) (Ei-EHN3 (uV) Ei-Ef (uV) (Ei-EHN3 (uV)
FP Zn 2.22 1.28 0.31 0.18
FP Al 3.40 1.96 0.79 0.46
FP Ag 3.94 2.28 0.45 0.26
Fp Cu -0,98 0.56 0.65 0.37




4. ANALIZA UCESCA DMDM U MEDUNARODNOM POREDENJU
ETALONIRANJA TERMOPAROVA

Svi poslati rezultati u prethodno dogovorenim formularima saopsteni su za svaku zemlju ucesnicu, i za
DMDM, u formi tabele u kojoj se vidi laboratorija, referntna temperatura poredenja normirana u odnosu
na fiksnu tacku, vrednost emf kada je dugacija od ocekivane na fiksnoj tac¢ki temperature, y vrednost koja
se dobija interpolacijom na dogovorenu vrednost, u(y) nesigunost saopStena od stane ucesnika, y- y
razlika u odnosu na ocekivanu vrednost u okvirima jednog kruga i merna nesiugnost te razlika za
odgovaraju¢i krug racunajuci sve relevantne merne nesigunosti koje pripadaju odredenom krugu i di
normalizovanom odstupanju.

Analiza rezultata poredenja sprovedena je preko parametara di normalizovanog odstupanja DMDM i
prate¢ih nesigurnosti dobijenih u DMDM i uveéanih za mernu nesigunost drifta uzorka u vremenu
trajanja projekta na svakoj tacki poredenja. U poredenju rezultata dobijenth u DMDM u odnosu na
saopStenu srednju tezinsku referentnu vrednost za svaki uzorak pojedinacno na svakoj temperauri
poredenja rezultati su generalno veoma dobri. U Ta6enu 1 u Ta6enu 2, u koloni gde je normalizovano
odstupanje di, analiuzu rezultata moZzemo sprovesti uporedivanjem vrednosti definisane razlike di i
procenjene merne nesigunosti za DMDM koja ukljucuje i mernu nesigunost drifta uzoraka. U skoro svim
slucajevima za oba termopara na svim upotrebljenim fiksnim tackama u DMDM definisana razlika di je
ispod jedinice za prijavljenu mernu nesigunost za faktor obuhvata k=1. Moze se re¢i da su ovi rezultati
prihvatljivi, ali i dosta dobri. Dok je za ectaloniranje termopara na temperutari fiksne tacke Al u celiji
nacionalnog etalona posmatrana razlika je u rasponu 1 < d <2 i §to je prihvatljivo za prijavljenu prosirenu
mernu nesigunost, odnosno faktor prekrivanja k=2. Za ove rezultate moze se re¢i da su prihvatljivi.
Naime vidi se na Slici 5 da DMDM na svim mernim tackama seCe vrednost usvojenu kao referentnu na
svim tackama poredenja [1].
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Slika 5. Graficki prikaz evaluacije rezultata DMDM i plavom krugu poredenja



Primenjeni kriterijum evaluacije za DMDM je u skladu sa dogovorenim od strane svih NMI ucesnika i
koji je jednako primenjen na sve ucesnike, kao provera medu jednakima, a sa ciljem potvrdivanja merne
mogucénosti.

Na osnovu ovih rezultata na ovom poredenju i sprovedene analize mozemo zakljuciti da je potvrdena
merna mogucénost sa mernim nesigunostima manjim od onih koje su objavljene u samom CMC. Odnosno
moguce je u narednom periodu unaprediti ovaj servis u obezbedenju sledivosti za korisnike u privredi
Republike Srbije.

ZAKLIJUCAK

Medunarodno poredenje EURAMET.T-S3 etaloniranja termoprova metodom fiksnih tacaka, od
predloga do finalnog izvestaja, sprovedeno je u periodu od 2013-2020. godine. Ukupno 19 zemalja
ucestvovalo je na poredenju medu kojima je i Republika Srbija — DMDM. Poredenje je sprovedeno u
skladu sa svim dogovorenim pravilima i dobrom laboratorijskom praksom zasnovanom na principima
realizacije Medunarodne temperaurne skale ITS-90.

Na osnovu sprovedene analize rezultata merenja DMDM je potvrdila moguénosti merenja i
etaloniranja - CMC, a ima osnove i za poboljSanje pojedinih servisa u KCDB bazi BIPM. Ovo
unapredjenje obezbedenja sledivosti u etaloniranju senzora temperature koji su Siroko u upotrebi u
akreditovanim laboratorijama i industriji (Au-Pt, Pd-Pt, S, R tip) direktno uti¢e i na privredu Republike
Srbije.
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