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EURAMET Project 771
Kalorimetrie

EPB

e Kalorimetrie bedeutet Messung von

o Warme

o Warmestromen

in Abhangigkeit von Druck, Temperatur, Zusammensetzung, Magnetfeld, ...
e zur Ermittlung abgeleiteter GroRen

o Kinetik

o Reinheit

o Kristallinitatsgrad

o ..

e mittels im allg. kommerziellen Kalorimetern
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EURAMET Project 771

EURAMET

e International Metrology Organisation:
Metre Convention and RMO key
il

comparisons

Bureau international des poids et
mesures, BIPM CIPM

y |

e Regional Metrology Organisation: = FompArEane
European Association of National
Metrology Institutes, EURAMET

o Technical Committee for Thermometry,
TC-T
— Project 771 (01.07.2004): Establishing and checking international comparability in calorimetry
The aim of the project is to establish comparability between France and Germany in a specific area of calorimetry by
performing a bilateral comparison on the enthalpy of fusion of some pure metals (foremost Indium, but also Gallium, Tin,
Bismuth, Aluminium or others, depending on mutual measurement capabilities) which are especially suited for

calibration of the wide-spread (commercial) Differential Scanning Calorimeters (DSCs). The project is open to other
members of Euromet who have the interest, the expertise and the equipment to participate.
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EURAMET Project 771
PTB-MeBaufbau: Kalorimeter

EZPIB

e Basis: Setaram C80 CALVET-Kalorimeter
e Kalibrierung: in-situ mit elektrischer Energie
e Kompensation der Schmelzwarme, kalorimetrische Bestimmung der Restwarme
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EURAMET Project 771
Elektrische Kalibrierung und Kompensation

EZPIB
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EURAMET Project 771

Restpeak-Integration
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EURAMET Project 771
Unsicherheitsbetrachtung nach GUM

Bestimmung der Umwandlungswarme von zertifizierten Referenzmaterialien

— unwesentliche Beitrage:

Bestimmung der Umwandlungswarme von zertifizierten [ J M asse best| mmu ng 0’ 1 %

Referenzmaterialien

Beispielrechnung fiir Zinn,, (Alfa) Messreihe: Sn-2a C510 L4 M a Sse d eS Ka | i b ri e rgeWiC hts
e Sy + Qs+ 30 e Dichte des Kalibriergewichts
fi=(fi+i)/2; .
=L Aozt e ey B e Dichte der Probe

= (1-(Agz2"Eme) (Ape2"Emz2):

m=m,/1000; L4 LUftd'Chte

My =(Myy +My+m ) *(L+p *(1/p-1/py));

Listo dor Gréfsen: e Energiebestimmung 0,3 %

GroBe | Einheit [Definition

Qmirs Jig mas.sebezogene .Umwandlurtgsm./érmé Y St ro m m e BWI d e rsta n d
fi Zuleitungskorrektionsfaktor fiir die Leistungsmessung
Pt J Heizenergie beim Schmelzen
ot J (Rest-) Peakflache beim Schmelzen b S p a n n u n gs m eSS u n g
- m g Probenmasse .
8Qverlust Jig unerkannte Warmeverluste L Ze It m eSS U n g

8QHomog Jig Einfluss der Probenhomogenitat

fip Zuleitungskorrektionsfaktor bei 9, We S e nt | iC h e B e it ré ge :

fio Zuleitungskorrektionsfaktor bei 9,
Apz1 mJ Peakflache beim Zuleitungstest bei 9, . . .
[ mJ  [Heizenergie beim Heizungstest und 9, [ ] Wa rm e I e | St u N g d e r Zu I e It u N ge N
Ape1 mJ Peakflache beim Heizungstest bei 9;
Enz1 mJ Heizenergie beim Zuleitungstest und 9 ( B 1 I 1 H k k H ) 2 O O/
Apz2 mJ Peakflache beim Zuleitungstest bei 9, a S I S I n I e n O n St r u t I 0 n ] 0
Emez mJ Heizenergie beim Heizungstest und 9,
Age2 mJ Peakflache beim Heizungstest bei 9, [ J Re St p e a k
Emz2 mJ Heizenergie beim Zuleitungstest und 9,
m; mg Masse Teilstiick 1 ( B H | H 1 k k 1 ) 3 2 (y
My mg konvent. Wagewert Teilstiick 1 a S I S I n I e n O n St r u t I O n ’ 0
dmy mg Korrektion zur Beriicksichtigung der Unsicherheit des Kalibrier- / .
Justiernormals [ W I
dmy; mg Korrektion zur Berticksichtigung der Unsicherheit der Kalibrierung / a r m eve r u Ste
Justierung

(Differenz kompensierte/nicht-
kompensierte Messungen) 94,1 %
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EURAMET Project 771

Kalibriermaterialien fiir Wdarme und Temperatur

EPB

Substanz s/ °C A H/ gt
Gallium 29,780 £ 0,010 80,14 £ 0,18
Indium 156,598 + 0,004 28,64 £ 0,06
Zinn 231,928 £ 0,010 60,24 £ 0,16
Wismut 271,400 + 0,010 53,14 +£0,12

Physikalisch-Technische Bundesanstalt ® Braunschweig und Berlin

Nationales Metrologieinstitut
Seite 10 von 18



EURAMET Project 771

LNE-MeBaufbau: Kalorimeter

EZPIB

Current supply wire

e Kalorimeter: Setaram HT1000 CALVET-Kalorimeter
e Kalibrierung: in-situ mit elektrischer Energie
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EURAMET Project 771
Elektrische Kalibrierung
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R. Razouk, B. Hay, M. Himbert
Toward New High Temperature Reference Materials for Calorimetry and Thermal Analysis
European Physical Journal Web of Conferences 77 (2014) 00019
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EURAMET Project 771
Unsicherheitsbetrachtung nach GUM

EPB

Table 5. Uncertainty budget associated with a measurement of the enthalpy of fusion of indium.

Contribution to the

) uncertainty
Std uncertainty u(x;)
QuantityX; Estimation x; or covariance u(x; x;)  Sensitivity coefficient gt 1%
m 521.09 mg 0.12 mg —55(J g% 0.0066 1.87
Afus 40436 uV's 65 uV's 0.0007 (W pV-'g™h 0.0459 90.62
A 39980 uV s 24pV's —0.0004 (W pV-'g™h 0.0086 3.18
Ay 40298 Vs 241V s —0.0004 (W pV-1 g1 0.0086 3.18
E, 14.8167 ] 0.0036] 0.9639 (g7 1) 0.0034 0.50
E- 14.8328 ] 0.0029 ] 0.9694 (g~ 1) 0.0028 0.34
Covariance u(A, As) 0 6 (LV s)° 3107 (W2 puv2g?) 0.0012 0.06
Covariance (A1, Agus) 0 6 (LV s)° —5.107 (W2 pV—2¢79) 0.0017 0.12
Covariance u(A, Agys) 0 6 (LV s)° —5.107 (W?pV—2¢g72) 0.0017 0.12
AvusH 28.63J g ! 0.05)g™!
Refat Razouk, Bruno Hay, Marc Himbert
Uncertainty assessment of enthalpy of fusion measurements performed by using an improved Calvet calorimeter
Metrologia 52 (2015) 717-729
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EURAMET Project 771

Kalibriermaterialien fiir Warme

Substanz s/ °C A H/ gt
Indium 156,26 28,63+ 0,09
Zinn 231,31 60,23 £ 0,19
Silber 959,38 104,4 +1,0
Silber-Kupfer 777.04 128,7 +1,2
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EURAMET Project 771
Vergleich PTB, LNE, andere NMIs, Literatur

EPB

1.010
1.008
~ 1.006 | I
E [
(&) 1.004 EBPTB-CRM
Clﬂ OIUPAC (2006)
= 1.002 T ENIST-SRM
(a BNIST (PTB result)
E 1.000 BLGC-CRM
g : OLGC (PTE result)
4“_ ENRCCRM-CRM
—~ 0998 ENRCCRM (PTE result)
I BNIST (Archer 2003)
8 0.996 OPTE (2007)
q"‘ uLNE (2014)
0.994
0.992
0.990
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EURAMET Project 771
SchluBfolgerungen

EPB

e Kalorimetrische Kalibrier- und MelSmoglichkeiten Frankreichs und Deutschlands
o vollstandig kompatibel
e Unsicherheit der Schmelzenthalpiebestimmung
o bei moderaten Temperaturen ca. 0,2 %
o bei hohen Temperaturen ca. 1 %
e verfligbare Kalibriermaterialien
o zwischen 30 °C und 960 °C
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EURAMET Project 771
Fragen?

Ankindigung
Physikalisch-Technische Bundesanstalt Die 22. @
Braunschweig und Berlin Ka|orimetrietage
Bundesallee 100 B ‘
. raunschweig
38116 Braunschweig 7.-9. Juni 2017

Dr. Stefan M. Sarge

W Telefon: (05 31) 59 2-33 10

 E-Mail: stefan.sarge@ptb.de

Internet: www.ptb.de www.kalorimetrietage.ptb.de
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