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RESUMEN

TiTULO: PROPUESTA TECNICA PARA LA PRODUCCION DE MATERIALES DE REFERENCIA
GASEOSOS REQUERIDOS EN ANALIZADORES DE GAS UTILIZANDO UN METODO DE
DILUCION DINAMICA

AUTOR: Diana Marcela Castillo Blanco

PALABRAS CLAVES: Calidad de gas, materiales de referencia, dilucion, controladores de flujo

masico, composicion

Con el objetivo de cumplir con los requerimientos del Reglamento Unico de Transporte de Gas
Natural (RUT) establecido en la resolucion CREG-071 de 1999, la industria del gas natural cuenta
con analizadores que miden la calidad de gas, los cuales deben entregar mediciones confiables
garantizando su trazabilidad al Sistema Internacional (Sl) por medio del uso de materiales de
referencia certificados.

El presente documento, contiene una revision de los métodos y técnicas disponibles para la
preparacion de materiales de referencia, generando una propuesta de desarrollo de un
laboratorio de produccion de mezclas de gas (utilizando un método de dilucion dinamica), que
puedan ser utilizadas como materiales de referencia de trabajo en la industria del gas natural y
en otros sectores de interés como el de energias renovables, calidad de aire, los centros de
diagnéstico automotor y las gaseras.

La técnica propuesta para el método dilucion corresponde a la de controladores térmicos de flujo
masico (CFM), en la cual los gases puros son mezclados por medio del ajuste del caudal de los
controladores en la composicién requerida. El planteamiento de la infraestructura requerida
corresponde a un sistema sencillo, en el que los CFM y los gases puros representan los
componentes principales.



ABSTRACT

TITLE: TECHNICAL PROPOSAL FOR THE PRODUCTION OF GASEOUS REFERENCE
MATERIALS REQUIRED IN GAS ANALYZERS USING A DYNAMIC DILUTION METHOD

AUTHOR: Diana Marcela Castillo Blanco
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In order to comply with the requirements of the Single Natural Gas Transportation Regulation
(RUT) established in resolution CREG-071 of 1999, the natural gas industry has analyzers that
measure gas quality, which must deliver reliable measurements guaranteeing its traceability to
the International System (SI) through the use of certified reference materials.

This document contains a review of the methods and techniques available for the preparation of
reference materials, generating a proposal for the development of a laboratory for the production
of gas mixtures (using a dynamic dilution method), which can be used as work reference materials
in the natural gas industry and in other sectors of interest such as renewable energy, air quality,
automotive diagnostic centers and gas stations.

The proposed technique for the dilution method corresponds to thermal mass flow controllers
(CFM), in which the pure gases are mixed by adjusting the flow rate of the controllers in the
required composition. The approach to the required infrastructure corresponds to a simple
system, in which CFM and pure gases represent the main components.
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INTRODUCCION

En la industria del gas natural son utilizados analizadores para evaluacion de la calidad del fluido
que permiten obtener mediciones de diversos componentes en una mezcla y a partir de estas
mediciones tomar decisiones para el control de calidad, con base en los limites definidos en la
regulacién nacional para garantizar su uso seguro.

Debido a esta situacion, es importante garantizar mediciones confiables en el analisis de la
calidad del gas y para lograrlo, se llevan a cabo calibraciones periddicas de los analizadores,
mediante el uso de materiales de referencia gaseosos trazables al Sistema Internacional (SI).
Para el caso de la industria del gas natural en Colombia, todos los materiales de referencia son
importados, debido a que actualmente no se cuenta con la infraestructura para su produccién de
acuerdo con los requisitos establecidos en la norma ISO 17034:2016. Estos procesos de
importacion conllevan a asumir sobrecostos asociados a la importacién y nacionalizacion, asi
como a tener tiempos de adquisicion extensos.

El método de produccion de materiales de referencia certificados mas utilizado y ampliamente
aceptado internacionalmente es el método gravimétrico, sin embargo, los costos asociados de
su produccion son elevados. Por tanto, dentro de la corporacion CDT de GAS', se identificé la
necesidad de encontrar y proponer un método alternativo que permita la produccion de
materiales de referencia en Colombia reduciendo los costos de inversion iniciales y eliminando
los tiempos asociados a la importacion.

El trabajo de monografia presentado en este documento incluye una revisién documental de los
métodos que han sido desarrollados para la produccidon de materiales de referencia y la
identificacion de los estandares normativos vigentes y aplicables, que contienen los
requerimientos para la instalacion de un sistema de dilucién dinamica. Igualmente, se plantea el
proceso de preparacion de mezclas utilizando el método de dilucion y se identifican los
requerimientos de infraestructura, normativas, estandares y metodologias para la
implementacién del proceso. Por ultimo, se realizd una estimacion de los costos y se determiné
la inversion requerida para el desarrollo de la infraestructura propuesta, generando de esta forma
un diseno metrolégico para el desarrollo de una facilidad que permita la preparacién de
materiales de referencia con el método de dilucion dinamica (método estandarizado), teniendo
en cuenta los requisitos de incertidumbre y tolerancia de preparacion permisibles.

' Corporacion Centro de Desarrollo Tecnologico del Gas. Es una entidad de derecho privado y participacion mixta, legalmente
constituida, con caracter cientifico y tecnoldgico, que hace parte del Sistema Nacional de Ciencia Tecnologia e Innovacion (SNCTI),
y que brinda soluciones a retos de la industria por medio de la implementacion de la metrologia aplicada.
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1 MATERIALES DE REFERENCIA GASEOSOS UTILIZADOS PARA BRINDAR
TRAZABILIDAD A LAS MEDICIONES DE CALIDAD DE GAS NATURAL

En casi la totalidad de los procesos que se realizan a nivel industrial es necesario caracterizar
integralmente los compuestos y las mezclas que intervienen; para lograr esto se utilizan técnicas
analiticas, como la cromatografia y la espectrometria (entre otras), que permiten determinar y
cuantificar la composicion de una mezcla, para poder realizar un control de calidad éptimo.

En Colombia la Comisién de Regulacion de Energia y Gas (CREG) es la entidad encargada de
garantizar la confiabilidad en el suministro de energia eléctrica, gas natural y gas licuado de
petréleo. Su principal objetivo es regular los monopolios en la prestacion de servicios publicos
cuando no sea posible la competencia o promoverla cuando existan distintos prestadores?.

Dentro de la resoluciones emitidas por la CREG se encuentra la N° 071 de 1999, en la cual se
adopta el Reglamento Unico de Transporte de Gas Natural®, que tiene como objetivos asegurar
el acceso abierto, crear condiciones para una operacion eficiente, econdémica y confiable, facilitar
el desarrollo de mercados de suministro y transporte de gas, estandarizar practicas para la
industria del gas y fijar normas y especificaciones de calidad del gas transportado.

Las especificaciones de calidad de gas corresponden al conjunto de parametros y propiedades
fisicoquimicas que caracterizan una mezcla de hidrocarburos gaseosos que sera comercializada
para su uso final como combustible tanto en procesos industriales como a nivel residencial. Para
el caso colombiano los parametros que se deben controlar y mantener dentro de unos limites
especificos estan establecidos en el RUT de acuerdo a lo descrito en la siguiente tabla.

Tabla 1. Especificaciones de calidad del gas natural (Fuente: Resolucion CREG 071)
Especificaciones Sistema Internacional Sistema Inglés
Maximo poder calorifico

3 3
bruto (GHV) 42,8 MJ/m 1150 BTU/ft
Minimo poder calorifico bruto 3 3
(GHV) 35,4 MJ/m 950 BTU/Ht
Contenido de liquido Libre de liquidos Libre de liquidos
Contemdq tgtal de H2S 6 mg/m?3 0,25 grano / 100 pcs
maximo
Contenido FOJFaI de azufre 23 mg/m?3 1,0 grano / 100 pcs
maximo
Contenlc(i)o COz2, maximo en 20, 29,
% volumen
Contemd? de N2, maximo en 3% 3%
% volumen
Contenido de inertes, 59 5%

maximo en % volumen

2 (Decreto 1260 de 2013 - Gestor Normativo - Funcion Publica, s/f)
3 (Reglamento Unico de Transporte RUT - Resolucién CREG 071-99, s/f)
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Contenido de O2, maximo en

N 0,1% 0,1%
% volumen
Contenido maximo de vapor 97 mg/m?3 6,0 Lb/MPCS
de agua
Temperatu’ra' de entrega 49 °C 120 °F
maximo
Temperatu'rg de entrega 7.2°C 45 °F
minimo
Contenido maximo de polvos 1,6 mg/m? 0,7 grano/1000 pc

y material en suspension

De acuerdo a lo anterior y para dar cumplimiento a los limites de calidad de gas natural
expresados anteriormente, las empresas productoras, transportadoras, distribuidoras y demas
comercializadoras del gas deben contar con cromatégrafos y otros analizadores en los puntos
de transferencia de custodia, que permitan conocer la composicion de la mezcla que esta siendo
transportada y entregada de forma que se pueda garantizar su uso seguro por parte del
consumidor final.

La forma mas comun y 6ptima para realizar un analisis cualitativo y cuantitativo de una muestra
desconocida con un analizador es utilizando un estandar externo, para lo cual es necesario
contar con cantidades conocidas del analito de interés que son analizadas y medidas de forma
que pueda obtenerse una curva de calibracion o un factor de respuesta a partir del cual sea
posible determinar la composicion de la muestra bajo estudio (McNair et al., 2019).

Estos estandares externos que permiten la cuantificacion de una mezcla de compuestos son
denominados materiales de referencia (MR); de acuerdo a lo establecido en el Vocabulario
Internacional de Metrologia (VIM), un material de referencia es definido como un “material
suficientemente homogéneo y estable con respecto a propiedades especificadas, establecido
como apto para su uso previsto en una medicion o en un examen de propiedades cualitativas”y
un material de referencia certificado (MRC) es aquel que cuenta con la documentacion emitida
por un organismo autorizado en el que se establecen las propiedades con sus incertidumbres y
trazabilidades asociadas®.

Los materiales de referencia tienen una jerarquia determinada por su trazabilidad, la cual se
expresa en la figura 1. En el nivel 0 se encuentran los materiales de referencia trazables a masa
y resguardados por los institutos nacionales de metrologia, estos tienen los niveles de
incertidumbre mas bajos, los materiales de referencia del nivel uno son preparados usando los
MR del nivel cero como referencia y los instrumentos analiticos calibrados con MR de nivel uno
son utilizados para asignar los valores a los del nivel 2, con lo cual se tienen los materiales de
referencia certificados utilizados como estandares en las industrias y que deben ser producidos
por un laboratorio acreditado por un ente reconocido.

4 (VIM, 2012)
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| Materiales de referencia (Unidades Sl)

Institutos de metrologia

Materiales de referencia primarios

Institutos de metrologia Nivel 1

Materiales de referencia certificados

Laboratorios de la industria del gas Nivel 2

/ \ 4
f Materiales de referencia de trabajo

/ Usuario Final Nivel 3

Nivel O

Figura 1. Jerarquia de los materiales de referencia

Finalmente, se encuentra el nivel 3 el cual corresponde a los materiales de referencia de trabajo,
los cuales son producidos por laboratorios que utilizan los materiales de referencia certificados
para la obtencién de otras mezclas de calibracién y que no son acreditados por alguna entidad
acreditadora. Los materiales de referencia que se prepararian con el método planteado en este
documento se encontraran en el nivel 3 de jerarquia y seran materiales de referencia de trabajo
(Jacksier & Weterings, 2017).

La produccion de un material de referencia certificado debe ser realizada siguiendo los
lineamientos establecidos en la norma ISO 17034, en la cual se establecen los requisitos para
que los laboratorios productores de MR demuestren su competencia cientifica y técnica y
garanticen una operacion coherente en sus procesos. Esta norma tiene como propésito ser
utilizada como parte de los procedimientos generales de aseguramiento de calidad de los
productores®.

Actualmente el ONAC® cuenta dentro de sus esquemas de acreditacion de laboratorios con el
servicio de acreditacion de productores de materiales de referencia bajo la norma ISO 17034,
para lo cual evalua el cumplimiento de los requisitos de competencia y calidad para la produccion
de materiales, sustancias o items utilizados para brindar trazabilidad en distintos sectores e
industrias. Sin embargo, aun en Colombia no existen productores de materiales de referencia
gaseosos acreditado.

1.1 Métodos implementados para la produccion de materiales de referencia

Existen distintos métodos y procedimientos para la preparacién de materiales de referencia
gaseosos, los cuales han sido desarrollados a lo largo de los afios con el fin de suplir las
necesidades de la industria en cuanto a lo relacionado con la trazabilidad de las mediciones de

5 (ISO 17034:2016(es), Requisitos generales para la competencia de los productores de materiales de referencia, s/f, p. 17034)
6 Organismo Nacional de Acreditacion de Colombia, tiene como objeto principal proveer los servicios de acreditacion a los
organismos de evaluacion de la conformidad para acreditar su competencia
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calidad de gas; sin embargo, actualmente el método reconocido y ampliamente aceptado para la
produccion de MR, es el gravimétrico.

A continuacién, se presenta una breve descripcion de algunos de los métodos de preparacién de
mezclas de gas que han sido estudiados y desarrollados, incluyendo el método gravimeétrico y
otros métodos alternativos.

1.1.1 Método gravimétrico

Este proceso inicia con la seleccién del tipo de cilindro contenedor de la mezcla final (usualmente
acero inoxidable y aluminio) y de los gases puros o premezclas de composicion conocida, los
cuales deben tener una alta pureza o ser otras mezclas de gases primarios.

La preparacion de mezclas de gas patron por el método gravimétrico requiere del uso de dos
cilindros, uno que actia como referencia y otro que se utiliza para el llenado con los componentes
puros, estos dos cilindros deben estar constituidos del mismo material y tener el mismo volumen.
Inicialmente se utilizaban balanzas de dos platos, sin embargo este proceso demanda una gran
cantidad de tiempo debido a la necesidad de centralizar las cargas cuidadosamente para evitar
efectos térmicos o vibracionales, debido a lo anterior se empezaron a utilizar balanzas de un solo
plato con cilindros suspendidos abajo, las cuales se han automatizado cada vez mas (Milton
et al., 2011). A continuacion, se muestran los tipos de balanzas utilizados en algunos laboratorios
que producen materiales de referencia por el método gravimétrico.

Figura 2. Balanza de dos platos utilizada en el Federal Institute for Material Testing (BAM) de
Alemania
Fuente: Gravimetric methods for the preparation of standard gas mixtures (Milton et al., 2011)
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Figura 3. Balanzas de un solo plato del laboratorio Van Swinden Laboratory (VSL), de Paises
Bajos
Fuente: Gravimetric methods for the preparation of standard gas mixtures (Milton et al., 2011)

Para este proceso, los cilindros utilizados son evacuados a una presion por debajo de 10 Pa,
utilizando una bomba de vacio y posteriormente el cilindro que sera utilizado para la preparacion
de la mezcla empieza a ser llenado con los gases puros; durante este proceso de vaciado y
llenado se realizan distintos ciclos de pesado con el fin de generar la composicién objetivo de la
mezcla, el resultado de un ciclo de pesado es la diferencia entre la masa del cilindro de referencia
y el cilindro de llenado (Alink & Veen, 2000).

Posteriormente, es necesario determinar las masas molares de cada compuesto con el fin de
cuantificar la composicion final del MR junto con sus respectivas incertidumbres, adicionalmente
se debe asegurar la homogeneidad de la mezcla y caracterizar la estabilidad de la misma
determinando el valor de deriva de la fraccion molar de cada componente (UNE-EN ISO 6142-
1:2016, s/f)

La estimacion de incertidumbre en la composicion de un gas preparado por el método
gravimétrico, esta determinada principalmente por el procedimiento de pesado, la pureza de los
gases primarios y el conocimiento de las masas moleculares de los componentes (Milton et al.,
2011)

De acuerdo a lo anterior, es posible afirmar que el método de produccion por gravimetria requiere
de tiempos de produccién considerables, asi como el uso de balanzas electronicas de alta
exactitud, que por las caracteristicas metrolégicas que se deben garantizar tienen costos
elevados que obligan a realizar una inversion considerable desde el punto de vista financiero.

1.1.2 Método electroquimico

Para la preparacion de mezclas de gas que sean utilizadas como materiales de referencia en
analizadores, también se han desarrollado métodos electroquimicos, en los cuales se utiliza una
membrana de electrolito de estado sdlido que permite realizar la conversion o generacién
electroquimica de un analito con una eficiencia cercana al 100%.
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La generacion de materiales de referencia por el método electroquimico ha sido utilizada
principalmente para generacién de mezclas de O, Hz y CO, y tiene la particularidad de que el
gas es usado en la calibracién de los equipos al mismo tiempo que se va realizando la electrdlisis.

Este método ha demostrado valores aceptables de reproducibilidad en la concentracion
generada, y que son determinados por la precisién del equipo usado y por las desviaciones que
pueda tener el proceso de la ley de Faraday (V.A. Kolotygin et al., 2019)

En la siguiente figura se muestra un esquema de un sistema de preparacion de materiales con
el método electroquimico

HEZ seatant
N f*—j*'f-\t P

Li— electrode

1 |
 Lae
o

current
saurce

YSZ tube

alunduin |
tibe - I

T =
brass -~ T g outlet
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infer |
gas &
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| = soap-film
o p flow-meter
electrochemical k. |

dryer

g gas
= chrematograph
(C0,)—MFC] B

Figura 4. Esquema de una bomba electroquimica para la preparaciéon de estandares gaseosos
Fuente: Electrochemical preparation of standard gas mixtures using solid-state electrolyte
membrane (V.A. Kolotygin et al., 2019)

1.1.3 Método criogénico

Métodos de preparaciéon criogénica también han sido desarrollados y evaluados, los cuales
consisten en hacer fluir un gas de proceso desde un tubo de permeacion apropiado, que es
posteriormente atrapado criogénicamente en un cilindro de aluminio. Este método es usado
principalmente para obtener mezclas con compuestos de interés en muy bajas concentraciones,
y en procesos en los cuales se tienen involucrados compuestos peligrosos ya que se elimina la
manipulacién de los mismos, ha mostrado valores de precision adecuados, y tiempos de
preparacion reducidos (Gameson et al., 2012). En la figura que se presenta a continuacién se
muestra un esquema del dispositivo PP3010 del fabricante Quorum, el cual es un sistema
automatizado para preparacion criogénica.
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Figura 5. Esquema de un sistema de preparacion criogénica
Fuente: (PP3010 Cryo-SEM | Cryo-FIB | SEM Preparation System)

1.1.4 Método de dilucion dinamica

Igualmente se tiene como alternativa el método de dilucion dinamica para obtener mezclas de
referencia; en éste el MR se produce por medio del mezclado de dos gases para alcanzar la
composicion deseada, partiendo de una mezcla de gas concentrada y una matriz; es una técnica
promisoria ya que permitiria generar estandares listos para su uso, aunque con incertidumbres
mas elevadas comparado con el método gravimétrico (Rolle et al., 2022).

Los sistemas de dilucion dinamica estan compuestos por una camara de mezclado y un conjunto
de elementos que permiten realizar el mezclado del compuesto con alta pureza y la matriz del
gas. En la Figura 6 se encuentra el esquema del sistema requerido.

Mass Flow
Controller 1

NDIR
analyser

; 1__
g
PN

Mixing
chamber

Figura 6. Esquema general de un sistema de preparacion de mezclas de gas por dilucién dinamica
Fuente: Generation of CO; gas mixtures by dynamic dilution for the development of gaseous
certified reference materials (Rolle et al., 2022)
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Procesos de validacién de dispositivos de dilucién para generacion de mezclas de gas han
identificado la necesidad de incluir controladores de presién que puedan ser insertados entre los
controladores de flujo masico y la camara de mezclado, esto permite estabilizar la presién a la
salida y en consecuencia el flujo, lo cual es esencial para garantizar que la mezcla se genere en
las composiciones requeridas (Rolle et al., 2021)

Para la implementacion de cualquier técnica de dilucion dinamica es importante considerar las
reacciones quimicas que se puedan presentar dentro de las mezclas, por lo que no pueden ser
implementados para sustancias que potencialmente pueden interactuar quimicamente, que
puedan generar explosiones, polimerizaciones exotérmicas o0 que contengan gases que se
puedan descomponer.

En cuanto a la estimacion de incertidumbre, las fuentes corresponden a la incertidumbre de las
mezclas patrén usadas para la dilucién y la incertidumbre de calibracion de los elementos usados
para la dilucién y preparacién las mezclas dinamicas.

Igualmente, es importante tener en cuenta que la exactitud de la concentracion que se obtenga
para la mezcla final depende significativamente de la pureza de los gases madre y de la matriz
utilizada, y que por tanto las incertidumbres asociadas a estos gases son las que presentan una
contribucién mayor en la incertidumbre final.

1.2 Comparacion entre los métodos de produccion de materiales de referencia

De acuerdo a lo expuesto en el numeral anterior, es posible afirmar que existe una amplia
variedad de métodos que pueden ser implementados de manera efectiva como una alternativa
del método de preparacion gravimétrico, cada una de estas técnicas tiene diversas ventajas de
acuerdo a la aplicacién que se quiera dar.

Con el fin de dar mayor claridad a los métodos disponibles, se presenta la tabla 2, la cual contiene
un resumen de los métodos que han sido mencionados, indicando las principales ventajas y
desventajas de cada uno, junto con las incertidumbres tipicas reportadas y sus caracteristicas
de linealidad (parametro que representa la relacion entre la concentracion y la respuesta del
analizador) al ser utilizados como mezclas de calibracion.

Tabla 2. Principales caracteristicas metrolégicas de los métodos de preparacion de materiales de
referencia

Método de Incertidumbres

preparacion de Ventajas Desventajas Linealidad

reportadas

MR
-Método primario
-Ampliamente

reconocido y -Requiere balanzas
L estudiado. de alta precision
Gravimétrico  _r57apilidad directaa  haciéndolo costoso. - . : Valores
(KSppen et al., 2013; masa. Tiempo de 0,02% relativo satisfactorios

Milton et al., 2011) ” o, (R2>0,9996)

-Preparacion de preparacion

mezclas en diferentes extensos.
rangos de
concentraciones
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Entre4 y7 %
para Hz a bajas

concentraciones
-Costos elevados por

P h 0,
e roproduomiigaa | _eduerimientos do | YOG CIRPIE O
(VA 02?,1);9;"] eral P equipos que realizan o o )

aceptables clectrolisis Entre 5,1% y 6,2% (R?>0,999)
' para Oa.
Entre 6,4% vy 8,8%
para CO
-Menor manipulacién
de los rc;;r;lﬁgzentes -Costos elevados
Criogénico -Adpecuado p-ara asociados a tubos de Valores de
(Gameson et al., . permeacién que o . linealidad
2012 preparacion de 0,2% relativo . X
) e deben mantenerse a satisfactorios
concentracior{es temperaturas R?20,999994
(inferiores a 5 criogenicas.
pmol/mol).
-Tiempos de
preparacion de
o mezclas cortos. Valores
Dilucion -Requerimientos de , satisfactorios
dinamica . -Aun no se han
infraestructura . . o . (no se
(BAGoody &MJT realizado estudios 0,4% relativo
. menores. . encontraron
Milton, 2002; Rolle oo amplios.
et al., 2022) -Alta flexibilidad para reportes de
la preparacion de R?)
diferentes

concentraciones.

1.3 Requerimientos de las mezclas objetivo y selecciéon del método

Una vez realizado el barrido de métodos disponibles para la preparacion de materiales de
referencia, se realizara la seleccion del mas adecuado, para esto es importante definir los
requerimientos de las mezclas objetivo lo cual se detalla a continuacion.

En primer lugar, es importante establecer que inicialmente se espera realizar la preparacion de
mezclas binarias, esto teniendo en cuenta que es un proceso con pocos antecedentes a nivel
nacional, el cual se debera escalar de manera paulatina para incluir otros compuestos a medida
que se vayan obteniendo resultados satisfactorios.

En cuanto a los compuestos de calibracién que conformarian las mezclas preparadas, es
importante destacar que se ha proyectado como un mercado objetivo los sectores que se detallan
en la siguiente tabla, en la cual también se describen las mezclas que serian de interés para
cada uno de estos.
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Tabla 3. Sectores de interés en la preparaciéon de mezclas de gas como MR
Composiciones requeridas

Sector de interés Mezclas de interés o
(%mol)
) Hidrocarburos (C1 a C1o) 0,001 a2 99,0
Industrla .del gas natural Oxigeno (02) 0,001 a 0,10
(Reglamento Unico de Transporte RUT - Nitrd N 10a3.0
Resolucién CREG 071-99, s/f) _Nitrégeno (N2) B ELeh
Acido Sulfhidrico (H2S) 0,0001 a 0,0010
Centros de diagnéstico Monéxido de carbono (CO) 0,001 a 10,0
automotor Dioxido de carbono (COz) 0,001 a 20,0
(NTC 4983:2012, s/f) Oxigeno (O2) 0,001 a 22,0
Gaseras Metano (CH4) 0,03 a 3,20
(NTC - 3833, 2022) Monoxido de carbono (CO) menores a 0,005
Calidad de aire .
(Manrique & Castillo, 2014) Monéxido de carbono (CO) 0,0008 a 0,0040
Energias renovables Hidrégeno (H2) 1,0a20,0
(Sanchez, sf) Diodxido de carbono (COz) 0,01 a 2,00

Las incertidumbres esperadas para las mezclas de calibracion preparadas, deben ser inferiores
a 1% relativo, con tolerancias de preparacién de 5% relativo al valor solicitado o requerido de
composicion en la mezcla (Calderén & Fuentes, 2012).

A partir de lo anterior y con base en lo descrito en la tabla 2, es posible determinar que el método
electroquimico se descarta por sus valores de incertidumbre reportados los cuales son
significativamente superiores a los esperados, adicional al hecho del aumento de costos
asociados a los equipos que realizarian la electrélisis. Por otra parte, el método criogénico es
altamente efectivo para mezclas en composiciones bajas, por lo que de momento también se
descarta teniendo en cuenta que inicialmente se espera preparar mezclas con composiciones en
los rangos establecidos en la tabla 3 y por tanto los costos asociados a los equipos de criogenia
no representarian un beneficio significativo para el desarrollo del proceso que se esta planteando.

En este orden de ideas, los métodos mas apropiados son el gravimétrico y el de dilucion
dinamica, ya que han reportado valores de incertidumbre dentro de lo esperado y permiten la
preparacion de mezclas en distintos rangos de composicion. Sin embargo, el método
gravimétrico requiere de inversiones cuantiosas debido a los equipos de alta exactitud que se
necesitan y adicionalmente los tiempos de preparacion como se mencioné anteriormente son
extensos; razon por la cual para el planteamiento de la propuesta de preparacién de materiales
de referencia se selecciona el método de dilucién dinamica ya que nos brindaria una solucion
adecuada para las necesidades del pais y representa una buena oportunidad para realizar
analisis y comparaciones que permitan tener mayores datos en cuanto a este método.

19



2 PROTOCOLOS PARA LA PREPARACION DE MATERIALES DE REFERENCIA POR EL
METODO DE DILUCION DINAMICA

A pesar que la técnica para preparacion de mezclas de gas por diluciéon dinamica, ha sido menos
desarrollada que el método gravimétrico, existen documentos normativos (descritos en el
numeral 2.1) que proporcionan lineamientos y estandares para la implementacion de este
método.

En el presente capitulo se mostraran los estandares normativos, que se pueden aplicar al
desarrollo de materiales de referencia por dilucion dinamica, igualmente se definira el mas
adecuado para implementar de acuerdo a los objetivos finales del proyecto.

2.1 Documentos normativos aplicables para la implementacion de un proceso de
produccion de materiales de referencia utilizando el método de dilucion dinamica.

Con el fin de identificar las normas desarrolladas en el ambito de preparacion de mezclas por
métodos de dilucién, se realizdé un barrido de las diferentes entidades de normalizaciéon a nivel
global; identificando que la ISO (Organizacion Internacional de Normalizacion), ha desarrollado
una serie de normas que describen varias técnicas para la preparacién de mezclas de gas por
dilucién dinamica, los cuales son descritos brevemente a continuacion.

La primera parte de la norma ISO 6145 (UNE-EN I1SO 6145-1:2020), describe las técnicas que
se encuentran estandarizadas en esta lista de normas, listando las ventajas y limitaciones de
cada una de éstas, con el fin de facilitar la eleccion con base en la infraestructura y la composicion
esperada de las mezclas a preparar con su respectiva incertidumbre.

Todas las técnicas descritas en estos documentos normativos corresponden a métodos
dinamicos, en los cuales se requiere realizar medicion del caudal volumétrico o masico,
igualmente es mandatorio conocer las composiciones de los gases puros a partir de los cuales
se va a realizar la respectiva dilucion.

Es importante destacar, que los métodos de dilucion dinamica deben tener en cuenta de manera
transversal ciertas consideraciones de seguridad antes de ser implementados, algunas de las
cuales se listan a continuacion.

- No se deben preparar mezclas con sustancias potencialmente reactivas

- No se deben utilizar gases primarios que se puedan descomponer

- Es necesario considerar las posibles reacciones quimicas entre los componentes de la
mezcla y los materiales que constituyen el sistema de dilucién

- Se deben minimizar los efectos corrosivos

- Esnecesario tener en cuenta los posibles efectos de adsorcion que se lleguen a presentar

- Se debe garantizar que los reguladores de presion y tuberias sean purgados previamente

En la siguiente tabla, se muestra un resumen de los métodos de dilucion dinamica normalizados
y aplicables para la preparacién de materiales de referencia.
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Tabla 4. Técnicas de diluciéon dinamica estandarizadas en la serie de normas ISO 6145 (Fuente: UNE-EN ISO 6145-1:2020)

Técnica / Norma Principales caracteristicas

Relacion de

dilucién Ventajas

Desventajas

Se utilizan bombas de pistén
combinadas en una bomba
mezcladora de gas y a partir
de la relacion de movimientos
se configura la composicion
deseada.

Bombas de piston
ISO 6145-2

Los compuestos que se van a
mezclar se inyectan desde un

Inyeccion continua . .
reservorio a través de un

(jeringa) capilar a una corriente que
ISO 6145-4 : .
contiene el gas que sera
utilizado como balance.
Se realiza la preparacion
continua de mezclas de gas,
. introduciendo un flujo
Capilar
ISO 6145-5 constante de gas de un tubo

capilar al flujo de otro gas que
puede provenir también de un
capilar.

(una etapa)

La composicién de la mezcla

final y su incertidumbre, se Se obtienen mezclas a

1:1a 1:10 determinan a partir del presion atmosférica
volumen y la relacion de o )
TeErse o s Samles Flujo inestable a la salida
ssitrreckE de la mezcla
Se debe garantizar una
- alta estabilidad en el flujo
Puede ser utilizado para .
1:104 a 1:107 P del gas que se inyecta, el
mezclas liquidas y . . 9 .
tiempo de inyeccion esta
gaseosas. L
limitado al volumen de la
jeringa
Se requiere garantizar
caidas de presion
constantes.
1:1a 1:10* Posibilidad de dilucion en Se tiene una alta

dos etapas. sensibilidad a los cambios

de temperatura.

Dificultad para mezclas de
mas de un componente.
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Relacién de
dilucion Ventajas Desventajas

(una etapa)

Principales caracteristicas

Técnica / Norma

Un mezclador de gas diluye

los gases que componen la
e . mezcla primaria, y que salen Se pueden realizar
Orificios de flujo ; . I . o
riti de un sistema de un plénum 11 a 1:10 diluciones en mas de una Dificultad para mezclas de
IS(g 6104?5 6 de orificios de flujo, etapa para alcanzar mas de un componente.
posteriormente la mezcla se concentraciones mas bajas.
homogeniza en una camara de
mezcla.

Se pueden realizar
diluciones en mas de una
etapa para alcanzar
concentraciones mas bajas.

Es posible preparar Se debe realizar la

Se realiza una preparacion
Controlador térmico = continua de mezclas de gas, cantidades altas de la calibracién de los
de flujo masico mediante el ajuste de caudal 112 1:10 mezcla de forma continua. controladores de flujo
ISO 6145-7 de los controladores de flujo masico para cada gas en
masico. Las mezclas particular.
multicomponente se pueden

obtener de forma rapida
utilizando el numero
apropiado de controladores
de flujo masico.

Es aplicable a compuestos

que son liquidos o solidos que Permite mezclar
Difusion pueden producir vapor, éste 1:10 a 1:103 componentes sélidos Alta sensibilidad a la
ISO 6145-8 vapor se traslada a través de liquidos o gaseosos ’ presion y a la temperatura

una célula de difusion al flujo
de un gas complementario.
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Técnica / Norma

Principales caracteristicas

Relacion de
dilucion

Ventajas

Desventajas

Saturacion
ISO 6145-9

Método de
permeacion
ISO 6145-10

Generacion
electroquimica
ISO 6145-11

El flujo del gas se pasa a
través de un saturador
controlado de temperatura, en
el cual el vapor del gas matriz
se mantiene en equilibrio con
sus fases liquidas o sdlidas.

El componente que se va a
mezclar con el gas de balance
se encuentra en un tubo
compuesto de un material que
puede permear, el gas
diluyente se hace pasar por el
contenedor a un caudal fijo
para que sea mezclado con el
gas permeado.

La composicion de la mezcla
de gas se controla mediante la
magnitud de la carga eléctrica

generada por un electrolito y

por el caudal del gas de
balance.

(una etapa)

1:10% a 1:10°

1:10a 1:108

1:104a 1:107

Permite mezclar
componentes solidos,
liquidos o gaseosos.

Permite mezclar
componentes sélidos,
liquidos o gaseosos.

Genera mezclas estables en
intervalos de tiempo cortos.

Alta sensibilidad a la
presion y a la temperatura

Alta sensibilidad a la
presion y a la temperatura

No recomendado para
concentraciones por
encima de 10 ymol/mol

Esta restringido a 14
gases.
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Teniendo en cuenta el objetivo general del presente trabajo de grado, en el cual se
generara una propuesta técnica para la produccién de materiales de referencia gaseosos
que sean utilizados en la calibracién de analizadores de gas y de acuerdo lo descrito en
la tabla anterior, se procede a seleccionar la técnica mas adecuada para implementar.

Para la seleccion, se excluye la técnica de generacion electroquimica ya que esta
restringido a 14 gases y como se expresoé en el numeral 1.3 las incertidumbres reportadas
son superiores a las esperadas para el proceso a desarrollar. Igualmente, también se
descarta el método de permeacién ya que no esta recomendado para concentraciones
superiores a 10 pmol/mol (0,001 %mol) por lo cual no estd acorde con las
concentraciones establecidas en los requerimientos de las mezclas objetivo.

En cuanto a las técnicas de saturacion y difusién, su principal aplicaciéon es hacia la
preparacion de mezclas de compuestos liquidos o sélidos que producen vapor o para
vapores que se mantengan en equilibrio con las fases liquidas o solidas de otro
compuesto. Esta aplicaciéon se encuentra fuera del alcance del proceso que se aspira a
implementar, el cual estd enfocado Unicamente a la preparacion de materiales de
referencia en fase gaseosa.

Una vez realizado el analisis expuesto en los parrafos precedentes, se realizara la
seleccion entre las técnicas de bombas de pistdn, inyeccion continua, capilar, orificios de
flujo critico y controlador térmico de flujo masico. Para esta decision es importante
establecer la relacién de diluciébn necesaria para obtener las mezclas de gas que se
requieren.

Como se expreso en la tabla 3, las composiciones requeridas para las mezclas de interés
estan en un intervalo entre 0,0001 %mol a 99,00% mol, por tanto y debido al limite
superior requerido sera necesario que la técnica seleccionada permita relaciones de
dilucién desde 1:1, en las cuales el gas de calibracion que se encuentre puro tenga una
dilucién pequefia y para el caso del limite inferior de composicion se requieren relaciones
de dilucion de 1:10°, que permitan llegar desde un compuesto puro con 100,0 %mol de
composicion hasta composiciones de 0,0001 %mol.

Entre las técnicas disponibles en la tabla 3 no se tiene ninguna con relaciones de dilucion
de 1:1 a 1:10° en una sola etapa, la de inyeccidn continua con jeringa permite relacién de
dilucién minimas de 1:107, sin embargo el valor superior es de 1:10* es decir las
composiciones mas altas que se obtendrian a partir de compuestos puros es de 0,0100
%mol, lo cual limitaria muchas de las composiciones requeridas de las mezclas de
interés. Por lo que se prefiere optar por las técnicas que permiten relaciones de dilucion
de 1:1 aunque se dificulten las composiciones mas bajas.

En este sentido, las técnicas disponibles permiten relaciones de dilucién de 1:1 a 1:10%,
es decir que compuestos puros podrian ser diluidos hasta obtener composiciones de
0,0100 %mol, los cuales son aceptables para el interés inicial del proceso a desarrollar.
De estas técnicas la de bombas de piston no se contemplara ya que solo permite la
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obtencion de mezclas a presion atmosférica, siendo Util Unicamente si la mezcla
preparada se inyecta directamente al analizador a calibrar.

De esta manera, la seleccion final se realizara entre las técnicas capilar, orificios de flujo
critico y controladores térmico de flujo masico. Analizando las ventajas y desventajas de
cada una de estas tres técnicas se selecciona el método de controladores térmicos de
flujo masico, ya que permite preparar cantidades altas de la mezcla y la infraestructura
del CDT de Gas asi como su alcance de medicion cubren la calibracion de medidores de
caudal de gas en los intervalos establecidos en el alcance del método seleccionado.
Adicionalmente, para una siguiente etapa del proceso, permite contemplar la preparacion
de mezclas multicomponente, asi como la ampliacién de las relaciones de dilucién
incluyendo mas de una etapa permitiendo la obtencién de las composiciones mas bajas
requeridas.

De acuerdo a esta seleccion, a continuacion se presentaran las caracteristicas que
definen el sistema que sera propuesto para el desarrollo de un sistema de dilucion de gas
que utilice controladores de flujo masico.

2.2 Principales caracteristicas de un sistema de dilucion de gas utilizando
controladores de flujo masico.

Un elemento controlador de flujo masico (CFM) esta constituido por una valvula de control
de flujo, un medidor de flujo masico y dispositivos electrénicos, que deben garantizar un
flujo constante a través del medidor; para generar la mezcla de gas primaria cada uno de
los componentes debe fluir a presién constante y a un caudal controlado y conocido por
el CFM calibrado, la exactitud de los medidores de flujo permitiran tener niveles
aceptables de incertidumbre en la medicion de los caudales (B A Goody & M J T Milton,
2002)

Los controladores de flujo masico que utilizan una alimentacién de corriente constante,
cuentan con dos sensores de temperatura ubicados a la entrada y a la salida del
calentador conformando un puente de Wheatstone, por medio de este sistema la
diferencia de temperatura es directamente proporcional al flujo de calor, de acuerdo a lo
establecido en la siguiente ecuacion.

® = CpATqm, (1)

Donde

®  Flujo de calor

C, Capacidad calorifica (a P cte)
AT Diferencia de temperatura
qn Caudal masico
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La siguiente figura muestra el esquema general de un controlador térmico de flujo masico

con alimentacién de corriente constante.
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Figura 7. Esquema de CFM con alimentacién de corriente constante

Sensor de temperatura 1 5
Calentador 6
Sensor de temperatura 2 7
Suministro de gas 8

A ODN -

Alimentacién de corriente
Puente de Wheatstone
Amplificador diferencial
Lectura de la seial de salida

Por otra parte, los controladores térmicos de flujo masico con control de temperatura

constante estan conformados por calentadores

ubicados en serie y conectados a un

brazo de un puente de Wheatstone autorregulable. Este sistema se encuentra
configurado de modo que opere de forma isotérmica durante todo el recorrido del flujo y
la corriente del puente de Wheatstone es directamente proporcional a la pérdida de calor
y al flujo de gas. La siguiente figura contiene el esquema para este tipo de CFM (UNE-

EN ISO 6145-7:2020, s/f)
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Figura 8. Esquema de CFM con control de temperatura constante
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Puente de Wheatstone
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Para los procesos de dilucion utilizando controladores de flujo masico, la cantidad de
analito correspondiente al gas de calibracidon que entra al sistema estd dado por la
siguiente ecuacion.

L+K (2)

Donde

¢ Concentracién de analito en la mezcla de gas final
co Concentracion del analito a la entrada

L Caudal volumétrico del analito diluido

K Caudal volumétrico del sistema de dilucion

A partir de lo expuesto, en el siguiente capitulo se mostrara el método propuesto para la
preparacion de mezclas de gas que sean utilizadas como materiales de referencia para
la calibraciéon de analizadores de calidad de gas, desarrollado de acuerdo con los
lineamientos dados en el estandar normativo previamente seleccionado e identificando
los requerimientos establecidos para el proceso.
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3 PROCESO PLANTEADO PARA LA PREPARACION DE MATERIALES DE
REFERENCIA POR DILUCION UTILIZANDO CONTROLADORES DE FLUJO
MASICO

Teniendo como base la revision bibliografica y la seleccién del método mas apropiado
para el objetivo del proyecto, se plantea una propuesta técnica para la implementacion
de un proceso de preparacion de mezclas de gas que sean utilizadas como materiales de
referencia de trabajo en la calibracion de analizadores de calidad de gas.

Esta propuesta, se encuentra basada en los lineamientos y requerimientos establecidos
en el documento normativo ISO 6145-7:2020 (UNE-EN ISO 6145-7:2020, s/f), el cual fue
analizado y seleccionado de acuerdo con lo descrito en los capitulos anteriores.

Es importante destacar, que el alcance de método esta sujeto al proceso de dilucion
dinamica de los gases utilizando controladores térmicos de flujo masico y es aplicable a
mezclas de especies no reactivas. Adicionalmente, la incertidumbres expandidas de
medicion que se obtienen al implementar el método de forma adecuada no son mayores
al 0,4%.

3.1 Planteamiento del sistema de dilucion a implementar

Para la preparacion de mezclas de gas binarias que sean utilizadas como materiales de
referencia, la norma ISO 6145-7:2020 establece dentro de sus requerimientos la
generacion del sistema de dilucion, por medio de dos lineas, una correspondiente al gas
matriz y otra correspondiente al gas que contiene el compuesto que sera utilizado para la
calibracién final del analizador.

En la siguiente figura se muestra el esquema del sistema de dilucion que debe construirse
para el proceso planteado.

5
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Figura 9. Sistema de dilucién requerido para la preparaciéon de mezclas de gas utilizando
CFM (Ver tabla 5)
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A continuacion se relacionan los elementos requeridos para la instalacion de la
infraestructura requerida para la preparacién de la mezcla.

Tabla 5. Elementos que constituyen el sistema de dilucién para preparaciéon de la mezcla
Para la linea correspondiente al gas con el
compuesto de calibracion
Cilindro con el gas matriz comprimido (1) Cilindro con el gas con el compuesto de

calibracion comprimido (7)

Para la linea correspondiente al gas matriz

Regulador de presion (2) Regulador de presion (8)
Valvula de cierre (3) Valvula de cierre (9)

Filtro para posibles trazas de material Filtro para posibles trazas de material
particulado (4) particulado (10)
Controlador térmico de flujo masico (5) Controlador térmico de flujo mésico (11)
Valvula de cierre (6) Valvula de cierre (12)

Cilindro contenedor de la mezcla final (13)

Como se observa en la figura anterior, el montaje requerido para la dilucion es un sistema
sencillo, en el cual los dos gases que seran mezclados, luego de pasar por una etapa de
regulacién de presién, son conectados a unas valvulas que determinan el paso de cada
uno de éstos hacia los controladores térmicos de flujo masico. Para prevenir cualquier
tipo de contaminacion hacia los equipos, se deben instalar previamente filtros de material
particulado. Finalmente, los gases salen en los flujos determinados por los CFM al cilindro
de gas en el cual se almacenara la mezcla de gas preparada, en este punto se
contemplara la utilizacién de una camara de mezcla que maximice el mezclado de los
gases Yy que iguale las presiones de entrada, evitando posibles contraflujos o
composiciones irregulares del gas diluido (Rolle et al., 2021).

Es importante destacar, que cada uno de los controladores térmicos de flujo masico
deben contar con una calibracion vigente y que el fluido de calibracién utilizado debe ser
el mismo gas que va a controlar en el sistema de dilucion.
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3.2 Procedimiento para la preparacion de las mezclas

A continuacion, se presenta un diagrama de flujo en el cual se resumen cada uno de los

pasos a ejecutar dentro del proceso de preparacion de mezclas de gas por dilucion
utilizando CFMs:

PREPARACION DE
MUESTRAS POR
DILUCION

@ @ B
I

Fijar presiones de
" entrada por medio
de los reguladores.

Abrir las valvulas
ubicadas despues
de los reguladores
y antes del cilindro
de mezcla.

Abrir la valvula de
" venteo para purgar
la linea de entrada.

Ajustar los controladores
de flujo en los caudales
requeridos. de acuerdo a
la composicion esperada
de la mezcla final.

Suministrar los gases
desde los CMF hacia
el cilindro donde se
almacenara la mezcla
final.

Cerrar valvulas del
cilindro con la mezcla
final y almacenar.

__‘\
-

Figura 10. Procedimiento planteado para la preparaciéon de mezclas por el método de
dilucion dinamica utilizando la técnica de CFM
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3.3 Aspectos a tener en cuenta durante la preparacion de la mezcla de gas

Durante el proceso de dilucion para preparar el material de referencia, no se deben
presentar pérdidas o ganancias de calor adicionales a las atribuidas a las del flujo de gas
entre el calentador y el sensor posterior y que en la corriente del gas debe haber una
distribucién uniforme. Adicionalmente, los materiales con los cuales sea construido el
sistema deben tener una baja porosidad y no presentar adsorcion a ninguno de los
componentes de la mezcla.

En cuanto a la seleccion de los elementos, se debe tener en cuenta que los reguladores
de presion y la tuberia asociada deben ser apropiadas para el uso con componentes
gaseosos, por su parte los CFM deben ser instalados con la misma orientacién con la
cual fueron calibrados. Se debe garantizar que el sistema es completamente hermético y
se recomienda que el diametro interno nominal de los tubos sea de 1,5 mm a 2,0 mm
para el gas que contiene el compuesto de calibracién y de 4,0 mm a 6,0 mm para el gas
matriz (UNE-EN ISO 6145-7:2020, s/f)

3.4 Determinacion de la fracciéon en volumen de la mezcla de gas generada

Como se menciond anteriormente, en el sistema de dilucion es necesario que los
controladores de flujo masico sean previamente calibrados. EI documento 1SO 6145-1
(UNE-EN ISO 6145-1:2020, s/f), establece para la calibracion de caudal los métodos de
balanza y crondbmetro, piston, medidores térmicos de flujo masico y elementos de flujo
laminar.

Evaluando los laboratorios de calibracion con que cuenta la Corporacion CDT de GAS y
el alcance de acreditacion vigente dado por el Organismo Nacional de Acreditaciéon
ONAC, los métodos disponibles para la calibracién en caudal de los controladores de flujo
masico son el de patron primario tipo pistdn y el patrén tipo elemento de flujo laminar
(“Directorio Oficial de Acreditados - DOA”, s/f).

Teniendo en cuenta que a partir de los métodos de calibracién disponibles y que serian
utilizados, se obtendran caudales volumétricos en los CFM que se utilicen en el sistema
de dilucién, éstos seran determinados a partir de la siguiente ecuacion.

P
CppAT (3)

qv =

Donde:

Caudal volumétrico

Flujo de calor

Capacidad calorifica
Densidad

Diferencia de temperatura

Eb NS
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Para que la ecuacion 2 sea valida, es necesario que las impurezas en los gases primarios
sean despreciables, lo cual debe ser evaluado a partir de los lineamientos de la norma
ISO 19229, que proporciona una guia para el calculo de los valores y las incertidumbres
estandar de las fracciones de impurezas (van der Veen & Nieuwenkamp, 2019).

Finalmente, la fraccion volumétrica de la mezcla binaria sera calculada a partir de la
siguiente ecuacion.

(QV)A

N (QV)A + (qv)B (4)

Pa

Donde:

@,  Fraccién volumétrica del componente A en la mezcla
(g,)4 Caudal volumétrico del componente A
(g,)g Caudal volumétrico del componente B

3.5 Estimacion de la incertidumbre de medicion de la composicion de la mezcla
final

De acuerdo a lo descrito en el Vocabulario Internacional de metrologia, la incertidumbre
de medicion se define como “un parametro no negativo que caracteriza la dispersion de
los valores que son atribuidos a un mensurando, basados en la informacion utilizada”
(VIM, 2012).

Es decir, la incertidumbre es la manera de reportar el nivel de duda que se tiene sobre la
medicion del mensurando, que para este caso corresponde a la composicién de los
componentes en la mezcla binaria. La magnitud de la incertidumbre tiene un gran impacto
sobre la confianza en la medicion.

Existen dos métodos universalmente aceptados para la estimacién de incertidumbre, el
método GUM y el método MonteCarlo. Para la propuesta que se esta desarrollando en el
presente documento se utilizaran los lineamientos del método GUM teniendo en cuenta
gue se encuentran alineados con los establecido en la norma de referencia seleccionada
(UNE-EN ISO 6145-7:2020, s/f)

En la siguiente tabla se presentan las etapas que contiene el proceso de estimacion de
incertidumbre de acuerdo a lo sefialado en la GUM, asi como una breve descripcién de
éstas y el desarrollo de cada una en el método de preparacion de las mezclas primarias
por dilucion’.

7 (Guide to the Expression of Uncertainty in Measurement - Part 6: Developing and Using Measurement Models, s/f)
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Tabla 6. Etapas del proceso de estimacion de incertidumbre

Etapa segun GUM
Definicién del mensurando
Determinacion de

magnitudes de entrada y
fuentes de variabilidad

Creacién del modelo
matematico

Medicion

Cuantificacion de las fuentes
de variabilidad

Calculo del resultado de
medicidn

Estimacion de la
incertidumbre

Descripcion
Corresponde a la magnitud
que se desea cuantificar
Identificacion de las
magnitudes que deben ser
cuantificadas para el calculo
del mensurando

Determinacion de un
modelo valido que relacione
el mensurando con las
magnitudes de entrada

Una vez determinado lo que
se requiere medir, se
procede a realizar las

mediciones

Consiste en cuantificar las

fuentes de variabilidad que

afectan las magnitudes de
entrada.

Utilizando el modelo
matematico se determina el
valor del mensurando

Determinacion de la
incertidumbre de medicion
por medio del método GUM

Desarrollo en el proceso
Fraccion volumétrica de cada
componente en la mezcla

Caudales volumétricos de los
componentes Ay B medidos en
los CFM.

El modelo matematico para el
proceso esta dado por la
ecuacion de calculo de la

fraccion volumétrica,
expresada en la ecuacion 3.
En el sistema de dilucion, se
debe incluir la toma de los
caudales volumétricos de los
CFM.

Para el proceso de dilucion la
Unica fuente de variabilidad
corresponde a la incertidumbre
de calibracion de los CFM, la
cual esta representada por una
distribucion de probabilidad
normal.

A partir de las mediciones
realizadas, se calculan los
valores de fraccién volumétrica
utilizando la ecuacion 3.
Para el proceso es realizada a
partir de las incertidumbres de
calibracion de los CFM.

Se describira con mas detalle a
continuacion

El método GUM realiza una simplificacion del modelo de medicién por medio de una serie
de Taylor y el teorema del limite central para ofrecer una ecuacién que permite estimar la
desviacion estandar del mensurando (es decir, su incertidumbre estandar o combinada)
a partir de las incertidumbres de las magnitudes de entrada. Esta ecuacion, truncada en
los términos de primer orden se expresa de la siguiente forma.
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=1

4 = i(g)u (%) "

A partir de las ecuaciones 3 y 4, la incertidumbre para la fraccion volumétrica del
componente A en la mezcla es

dpa 1 dpa 1
u(p) = J P w2 ((qy)al + |5 u?l(an)s]

0(qv)a 0(qv)s (6)

Desarrollando las derivadas parciales y aplicando un factor de cobertura de 2, para una
probabilidad de cobertura de aproximadamente 95% se obtiene la siguiente ecuacion
para estimacion final de incertidumbre.

U(pa) -9 av)s u?[(qy) 4l N u?[(qy)g]
Pa (@)a+ @)y [(@)al*  [(q)s]? (7)

Con esto, se concluye el proceso de calculo de las fracciones volumétricas y su
incertidumbre para el proceso propuesto de preparacion de materiales de referencia por
dilucion, utilizando controladores térmicos de flujo masico.
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4 INFRAESTRUCTURA REQUERIDA PARA LA PUESTA EN MARCHA DEL
SISTEMA DE DILUCION

Con el fin de determinar los requerimientos de infraestructura, equipos, recurso humano,
materiales, insumos y servicios técnicos necesarios para desarrollar el sistema e
implementar el proceso de produccién de materiales de referencia por diluciéon dinamica,
en el presente capitulo se realiza un analisis que permite definir las dimensiones en
cuanto a espacio fisico requerido, asi como una descripcion de los elementos necesarios
para la puesta en operacion del sistema de dilucion.

4.1 Descripcion de los equipos e insumos requeridos en el sistema de diluciéon

De acuerdo a lo descrito en el numeral 3.1 del presente documento y al esquema
mostrado en la figura 9, es posible determinar que el sistema de dilucién propuesto para
la preparacion de mezclas de gas, estd compuesto por tres elementos principales:
reguladores de presion, valvulas y los controladores térmicos de flujo masico. Asi mismo,
los insumos requeridos en el caso de la preparacion de mezclas binarias corresponden
al gas matriz y al gas que contiene el compuesto de calibracién.

A continuacién, se presenta una descripcion general de estos elementos con el fin de dar
mayor claridad a las partes que conformaran la infraestructura para la preparacion de las
mezclas primarias por dilucion dinamica.

411 Gases puros

Para desarrollar el proceso de dilucién se deben adquirir los gases puros, los cuales seran
mezclados en las proporciones previamente definidas para obtener el material de
referencia que se espera producir. Para utilizar los modelos matematicos establecidos en
los numerales anteriores, es necesario que las impurezas de estos gases primarios sean
despreciables, de lo contrario las ecuaciones para el calculo de la composicion de la
mezcla final deberan contemplar los demas compuestos que se encuentren en estos
gases.

Figura 11. Gases puros requeridos para el proceso de dilucidon
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4.1.2 Reguladores de presion

La funcion de los reguladores de presién en el sistema sera, como su nombre lo indica,
controlar la presion de las lineas por las que fluyen los gases que seran mezclados, con
el fin que sea apropiada para la correcta operacion de los controladores de flujo masico,
de acuerdo a lo establecido por los fabricantes de estos equipos. De acuerdo a lo descrito
en la norma ISO 6145-7:2020, el intervalo de trabajo recomendado para los reguladores
de presion es entre 60 kPa y 600 kPa, y los materiales que los componen deben ser
resistentes a la corrosion y adecuados para componentes gaseosos.

En la siguiente figura, se muestra un regulador de presién que cumple con los requisitos
de materiales e intervalos de operacion mencionados anteriormente y que puede ser
utilizado para el sistema que se propone construir.

l ‘ I
Figura 12. Regulador de presién
4.1.3 Valvula de cierre

Las valvulas de cierre se encuentran ubicadas después de los reguladores de presién, y
son las encargas de permitir o impedir el paso del flujo de gas hacia los filtros purificadores
y finalmente hacia los CFM. Con el fin de facilitar la operacion del equipo de diluciéon
propuesto se propone la instalacion de valvulas solenoides que en su posicion normal se
encuentran abiertas y al ser accionadas impiden el paso del flujo.

La siguiente figura muestra un tipo de valvula solenoide aplicable para el proceso que se
esta desarrollando.

Figura 13. Valvula solenoide
Fuente: https:/lvalveco.com.co/products/valvulas-solenoides-n-c-inox-t-316-uso-generanl
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4.1.4 Controlador de flujo masico

Son el componente principal del sistema de dilucion, ya que son los encargados de
controlar los flujos provenientes de los cilindros con los gases primarios para lograr la
relacion de dilucion esperada. Por tanto, al momento de ser seleccionados es importante
garantizar que alcancen los flujos configurados en corto tiempo y que cuenten con un
control estable de éstos. Al igual que los reguladores de presion no deben contener
materiales corrosivos.

La figura 14 muestra el controlador de flujo masico propuesto para ser instalado en la
infraestructura que se plantea en el presente proyecto.

+2.0888

D00

SCIENTIFIC

Figura 14. CFM Alicat
Fuente https://www.instrumart.com/products/48551/alicat-scientific-mc-series-mass-flow-
controllers

4.2 Dimensionamiento del espacio fisico requerido

Para la instalacién de la infraestructura propuesta, se debera destinar un espacio dentro
del laboratorio de calidad de gas del CDT de Gas, que permita ubicar los elementos ya
descritos y las respectivas conexiones para la mezcla de los gases primarios.

Para dar cumplimiento a los lineamientos del SG-SST de la corporacion, se plantea ubicar
los cilindros que contienen los gases primarios, junto con los reguladores de presion en
la parte exterior del laboratorio y realizar el trazado de tubing correspondiente hacia el
interior, en donde se encontrarian las valvulas de corte, los filtros y los controladores de
flujo masico; finalmente se ubicara el cilindro en el cual se recolectara la mezcla
preparada.

En la figura 15 se muestra el planteamiento de ubicacion de los dos cilindros con el gas
de calibracion que sera diluido (cilindro rojo) y con el gas matriz (cilindro amarillo),
adicionalmente se contempla la instalacion de un gas (cilindro negro), que permita realizar
la purga de todos los elementos que conforman el sistema con el fin de eliminar trazas de
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aire 0 compuestos remanentes que puedan contaminar la mezcla final. Estos cilindros
seran instalados en la parte externa del laboratorio para evitar que se presente
condensacion de los compuestos con temperaturas de punto de rocio alto, esto teniendo
en cuenta que el laboratorio se encuentra a temperaturas controladas entre 18 °C y 22
°C.

Figura 15. Ubicacion de los cilindros con los gases puros requeridos para la dilucién

Por su parte, en la figura 16 se puede observar el esquema de instalacion propuesto

dentro del laboratorio para los elementos de dilucion, la linea amarilla corresponde al
gas matriz que diluira el gas de calibracién que fluye por la linea roja, para finalmente
mezclarlos en el cilindro que contendra el material de referencia preparado.
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Figura 16. Instalacion del sistema de dilucion en laboratorio

Finalmente, en la siguiente figura se presenta una vista completa del sistema de dilucién
instalado en el laboratorio.

Figura 17. Vista general del sistema instalado en el laboratorio del CDT de Gas
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5 ESTIMACION DE COSTOS DE INVERSION PARA LA IMPLEMENTACION DEL
SISTEMA

En los capitulos anteriores, se planted el proceso para el desarrollo de un sistema de
preparacion de materiales de referencia utilizando el método de dilucion dinamica, a partir
de la revision bibliografica realizada. Con el fin de completar la propuesta planteada, a
continuacion se presentara el analisis financiero que permitird conocer los costos
asociados al desarrollo de la infraestructura requerida y la puesta en operacion del
sistema a desarrollar.

En la siguiente tabla se muestran los valores cotizados para los elementos que componen
el sistema de dilucion planteado, los cuales fueron recopilados de acuerdo a la
informacion brindada por los proveedores y distribuidores autorizados.

Tabla 7. Costos asociados a los elementos que componen el sistema de dilucion

Elemento Cantidad Costo unitario (COP)
Cilindro con gas matriz comprimido
(metano) 1 10.900.000
Cilindro con el compuesto de 1 790.000
calibracion comprimido (hidréogeno) '
Regulador de presién 2 2.540.000
Valvula de cierre 4 250.000
Filtro de trazas de material 2 520.000
particulado '
Controladores térmicos de flujo 5 15.500.000
masico R
Cilindro para almacenamiento de 1 1.520.000
gas T
Tubing y accesorios para .
conexiones y montaje del sistema Varios 1.200.000
Total $52.530.000

Para la puesta en operacion del servicio se requiere contar con recurso humano
capacitado, se consideran necesarios los perfiles profesionales que se relacionan en la
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tabla 8, junto con los costos asociados a su contratacién durante el tiempo de ejecucion
del proyecto de puesta en operacion del sistema de dilucion (6 meses).

Tabla 8. Costos asociados al recurso humano necesario

Personal Monto mensual Total (COP)

1 profesional en Ingenieria
Quimica (estudiante de 4.200.000 25.200.000
maestria)

1 estudiante de Ingenieria

.. 1.300.000 7.800.000
Mecanica

TOTAL $33.000.000

De acuerdo a lo anterior, el costo estimado para el desarrollo de la infraestructura y puesta
en marcha del servicio es de $85.350.000. Segun lo establecido por la AACES?, esta
estimacion de costos corresponde a la escala de clase 5, teniendo en cuenta que el
planteamiento propuesto en este documento corresponde a una evaluacién conceptual,
por lo que el rango esperado de precision del costo relacionado esta entre 20% y 50%
(RP 18R-97, 2020)

Es importante tener en cuenta que el gas matriz y el gas con el compuesto de calibracion
son insumos consumibles, es decir que a medida que se vayan produciendo materiales
de referencia se iran agotando y por tanto deberan ser reemplazados, por su parte el
cilindro para el almacenamiento del material de referencia es un costo fijo en cada
proceso de produccion ya que sera el que se utilice para contener la mezcla preparada.

8 American Asociation for the Advancement of Cost Engineering International
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6 CONCLUSIONES

El uso de materiales de referencia certificados es un requisito indispensable para
los procesos de calibracion de analizadores de calidad de gas natural, calidad del
aire y para las entidades que se encargan de la verificacion de gases de
combustiéon en Colombia, sin embargo, los costos asociados a la produccion e
importacion son elevados y requieren de inversiones considerables, por lo tanto,
la propuesta presentada en este documento es una alternativa que podria
considerarse para la reduccién de costos de adquisicién de dichos materiales.

Se han desarrollado distintos métodos alternativos al gravimétrico para la
preparacion de materiales de referencia certificados, identificandose en el
presente proyecto, el método de dilucion dinamica utilizando controladores
térmicos de flujo masico como el mas adecuado para implementar en el CDT de
Gas; debido a que sus caracteristicas se ajustan al tipo de mezclas objetivo que
se esperan obtener y a que se puede brindar trazabilidad a las mediciones de
caudal volumétrico con el alcance vigente del laboratorio de calibracién.

Se evaluaron las normativas aplicables y se selecciond la técnica de controladores
de flujo masico descrita en la norma ISO 6145-7:2020, la cual abarca en su
alcance las caracteristicas necesarias para el desarrollo del proceso de
preparacion de mezclas de gas primarias que se espera implementar, incluyendo
los requerimientos de infraestructura y el proceso para la determinacion final de la
composicion de la mezcla de gas y su incertidumbre asociada. Esta técnica
permitira obtener mezclas en un intervalo de 99 % mol a 0,01 %mol con una
incertidumbre esperada inferior al 1% relativo.

La infraestructura requerida comprende la instalacion de controladores de flujo
masico calibrados en la magnitud de caudal volumétrico, a partir de los cuales se
prepararan las mezclas en las composiciones requeridas. Adicionalmente, se
debe contar con los gases puros que se diluirdn, asi como con reguladores de
presion, valvulas y lineas de conexién de acuerdo a los esquemas planteados.

El costo definido para la implementacién de la infraestructura propuesta es de

$85.350.000, estimado como clase 5 de acuerdo a la clasificacion de la AACE,
correspondiente a una evaluacion de ingenieria conceptual.
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7 RECOMENDACIONES

Implementar el sistema de dilucién dinamica utilizando controladores térmicos de
flujo masico de acuerdo al método normalizado establecido en la norma ISO 6145-
7:2020, siguiendo los procesos de calculo ahi descritos.

Teniendo en cuenta las tendencias actuales en cuanto a descarbonizacion y los
actuales proyectos que se estan dando de inyeccion de trazas de hidrégeno en
las redes de calidad de gas natural, se recomienda iniciar el proceso de
produccién de materiales de referencia de hidrégeno y metano, que puedan ser
usadas como gases de calibracién en los analisis que se realicen para la
cuantificacion de las propiedades fisicoquimicas de este tipo de mezclas.

Una vez se implemente el sistema de preparacion de mezclas de gas propuesto,
se deben realizar distintas pruebas de estabilidad y homogeneidad que permitan
garantizar que los materiales de referencia preparados son aptos para los
propésitos requeridos.

Aprovechando la infraestructura acreditada del CDT de Gas, es importante
realizar analisis cromatograficos a las mezclas preparadas con el fin de comparar
sus propiedades con mezclas de gas de composiciones similares que hayan sido
obtenidas por el método gravimétrico.
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