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RESUMEN

TITULO: CARACTERIZACION Y MODELAMIENTO MATEMATICO DE MICROFLUJOS DE
DIFERENTES MEZCLAS CO/N2 A TRAVES DE CAPILARES EN UN DISPOSITIVO
GENERADOR DE TRAZAS DESARROLLADO POR EL CDT DE GAS®

AUTORES: BRAYAN STEVEN MORENO CABALLERO
JOSE LUIS VALDERRAMA TORRES.™

PALABRAS CLAVES: Microflujos, Capilares, Dilucion dinamica, Mondxido de Carbono,
Temperatura.

El monéxido de carbono es un gas de toxicidad elevada que debido a sus propiedades fisicas no
es detectado por los sentidos humanos, por lo cual se requieren analizadores de monéxido de
carbono para determinar su presencia. Debido a que este gas representa un peligro para la salud
humana, aun en bajas concentraciones, es de vital importancia mantener la exactitud de los
analizadores, por lo que éstos deben ser calibrados periédicamente. En estas calibraciones deben
usarse materiales de referencia gaseosos certificados (MRGC). El CDT de gas desarroll6 un
dispositivo (el Trace Generator Device 2000 -TGD 2000), que permite generar mezclas de gases
de calibracién mediante la dilucion dinamica de un MRGC. El TGD 2000 usa un sistema de
capilares como limitadores de flujo para generar los caudales necesarios para la dilucién. Existen
algunos factores externos que pueden modificar el comportamiento de los microflujos dentro de los
capilares. Uno de los principales factores a estudiar es la temperatura puesto que puede influir en
el flujo del gas provocando asi una alteracion en los pardmetros establecidos para el generador. En
esta investigacion se realizd una caracterizacion del sistema de tres capilares del TGD 2000 (75,
50, y 250 ym de diametro) para conocer el comportamiento de los microflujos a una temperatura
constante. Posteriormente, mediante varias simulaciones en el software COMSOL Multiphysics se
model6 la influencia de la temperatura sobre los microflujos de CO y N2 evidenciando que ésta
provoca alteraciones en el caudal. Se procedié a desarrollar un modelado matematico para calcular
el caudal a través de los capilares a temperaturas determinadas. Finalmente, se hizo un estudio
experimental en el que se estudio el efecto de los factores temperatura y caida de presion en el
capilar sobre la concentracion de la mezcla de dilucion obtenida, manteniendo fija la composicion
del MRGC usado.

* Proyecto de Grado
** Facultad de ingenierias Fisicoquimicas. Escuela de Ingenieria Quimica. Director: Carlos Eduardo
Garcia Sanchez, Ph.D.
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ABSTRACT

TITLE: CHARACTERIZATION AND MATHEMATICAL MODELING OF MICRO FLOWS FROM
DIFFERENT MIXES CO/N2 THROUGH CAPILLARIES IN A TRACES DEVICE GENERATOR
DEVELOPED BY CDT DE GAS.”

AUTHOR: BRAYAN STEVEN MORENO CABALLERO, JOSE LUIS VALDERRAMA TORRES.™
KEYWORDS: Microflows, Capillaries, dynamic dilution, Carbon Monoxide, Temperature

Carbon monoxide is a high toxicity gas that because of its physical chemical properties is
undetectable by human senses, for that reason carbon monoxide analyzers are required to detect
it. Keep analyzers accuracy is vitally important because this gas is dangerous for human healthy
even in low concentrations for that reason analyzers have to be frequently calibrated, in that
calibrations Certified Reference Gas Materials (CRGM) have to be used. The CDT de Gas in its
investigation and innovation activities in metrology, developed a device (Traces generator device
2000-TGD 2000), that allows to calibration gas mixes (CGM) using dynamic dilution of CRGM. The
TGD 2000 use a capillaries system like flow's limiters to generate the flow rates needed to the
dilution. There are some external factors that can modify the microflow's behavior inside of the
capillaries. One of the main factor to study is the temperature, because it can influence the gas
flow, which would alter TGD 2000’s parameters. In this investigation there was done a
characterization of the TGD 2000's three capillaries system (75, 50 and 250 ym diameter) to know
the microflow's behavior when temperature is constant. After that, through several simulations in the
software COMSOL Multiphysics the influence of temperature on CO and N2 microflows was
modeled, showing that temperature causes flow rate variations. Then a mathematical modeling was
developed in order to calculate the microflow’s flow rate trough capillaries in a determinate
temperature. Finally, an experimental study was performed studying temperature and pressure drop
in the capillary effects over the dilution mix concentration obtained, keeping fixed the composition of
MRGC used.

* Thesis.
** Physicochemical Engineering Faculty, Chemical Engineering School. Director: Carlos Eduardo
Garcia Sanchez, Ph.D.
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INTRODUCCION

El monéxido de carbono (CO) es un gas que presenta una toxicidad elevada y es
incoloro e inodoro, y por lo tanto no es detectable por el organismo humano. El CO
tiene graves efectos sobre la funcion celular, ya que al ingresar al organismo el
CO se une con una mayor preferencia a la hemoglobina que el oxigeno,
disminuyendo la cantidad de oxigeno disponible para las células. La EPA
(Environmental Protection Agency) establecié como limite primario de exposicion
35 ppm durante una hora, a la cual segun evidencia clinica el CO inicia a provocar
efectos adversos en la salud humana [1]. La produccion de monéxido de carbono
tiene origen en la combustién incompleta de sustancias compuestas por carbono,
como las encontradas en la madera, el carbon mineral, el gas natural y los
derivados del petrdleo. Estas emisiones comunmente se deben al funcionamiento
no optimo de equipos industriales como calderas y chimeneas, asi como también
de aparatos domésticos que queman combustible, como las estufas y los
calentadores de agua. Una de las mayores fuentes de emisiones de CO son los
vehiculos detenidos que tienen el motor encendido [2]. Para el afio 2013 se
notificaron al SIVIGILA (Sistema Nacional de Vigilancia en Salud Pudblica) un total
de 832 casos de intoxicaciones por gases, de donde el mondéxido de carbono fue
el producto mas implicado con 30,76% (256 casos); en el mismo afio, fueron
reportadas nueve muertes por este tipo de intoxicaciones en Bogota y Boyaca a
causa de inhalacibn de mondxido de carbono. Segun el informe nacional de
intoxicaciones del afio 2013 del SIVIGILA en la gran mayoria de los casos se
reporta que las exposiciones al gas fueron de tipo accidental y ocupacional
durante el desarrollo de actividades en donde se tenia algun tipo de combustion
en lugares cerrados o de baja ventilacion. El informe resalta que se debe

incentivar una sensibilizacion masiva sobre la importancia de la ventilacion
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adecuada y acorde con la actividad a realizar con el fin de evitar intoxicaciones por
gases que pueden desencadenar en hechos lamentables [3].

La Administracion de Seguridad y Salud Ocupacional (OSHA) de los Estados
Unidos, ha establecido limites de exposicion permisible para el mondxido de
carbono, correspondientes a 50 pymol/mol ponderado en un tiempo de 8 horas de
exposicion, y un valor techo de 200 umol/mol en un intervalo de 5 minutos. Otras
entidades como la Conferencia Americana de Higienistas Gubernamentales
Industriales (ACGIH) establece un umbral de exposicion de 25 pmol/mol
promediado en 8 horas. El Instituto Nacional para la Salud y la Seguridad
Ocupacional de los Estados Unidos (NIOSH) recomienda un limite de exposicion
de 35 umol/mol durante el mismo intervalo de tiempo [4]. En el panorama nacional
existen regulaciones para establecer los limites de mondxido de carbono
permisibles tanto en entornos industriales como urbanos, algunas de ellas son: la
Resolucién 909 de 2008 del Ministerio de Ambiente, Vivienda y Desarrollo
Territorial, en la cual se establece un limite de concentracién de 40 pmol/mol
promediado en 8 horas de monoéxido de carbono en el aire urbano [5] y la
Resolucién 90902 de 2013 del Ministerio de Minas y Energia (Reglamento Técnico
de Instalaciones Internas de Gas Combustible) que especifica que en un radio de
1 m alrededor de un artefacto de gas la concentracion de monoxido de carbono

debe ser inferior a 50 ymol/mol [6].

La deteccion de la presencia de mondxido de carbono en el ambiente es un
aspecto de vital importancia, ya que sus propiedades fisicas no permiten percibirlo
y sOlo puede ser detectado por equipos especializados (analizadores de CO), en
los cuales la precision es fundamental para asegurar el adecuado monitoreo de las
emisiones. Para garantizar un funcionamiento Optimo los analizadores de CO
deben calibrarse y ajustarse periddicamente usando materiales de referencia

gaseosos certificados para validar la exactitud de las mediciones.
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De acuerdo con el VIM (Vocabulario Internacional de Metrologia), un material de
referencia gaseoso certificado (MRGC) es un material homogéneo y estable con
respecto a una o mas propiedades especificas, las cuales han sido estabilizadas
para adecuarse a su uso en procesos de medicion con el fin de ofrecer al usuario
una base de exactitud. Para ser usados en procesos de calibracion los materiales
de referencia deben ser caracterizados por un procedimiento metrolégico valido y
deben estar acompafiados de un certificado que indique el valor de la propiedad
en cuestion, su incertidumbre asociada y su trazabilidad metrologica [7]. Una de
las caracteristicas principales de los materiales de referencia gaseosos es la baja
incertidumbre sobre su composicion. Las fuentes de incertidumbre son todas
aguellas causas de duda sobre los resultados de medicién, y pueden provenir de
limitaciones u operacion de la instrumentacion, de los métodos de preparacion, de
la falta de repetibilidad de las operaciones realizadas por las personas, entre otras.
Estas fuentes deben ser monitoreadas y controladas a la hora de la preparacion

para garantizar que la incertidumbre del MRGC sea la menor posible.

La preparacién de gases de referencia es un tema cuyos origenes datan de 1915,
cuando Holmes desarroll6 y prob6 un método para la preparaciéon de gases de
referencia de SO, el cual consistia en suministrar el gas puro a través de un
medidor de caudal que en ese caso fue un tubo capilar calibrado, luego de
atravesar el capilar el analito se mezclaba con un flujo de aire que fluia dentro de
un tubo recubierto internamente con plastico. El caudal de aire se media mediante
el uso de un tubo pitot que se movia en la seccion de flujo para obtener el caudal
promedio y se realizaba la toma intermitente de muestras para analizar su
concentracion. Sin embargo, éstas presentaron desviaciones promedio de hasta el
33% esto debido a las limitaciones en la exactitud y la sensibilidad de los
medidores, asi como los métodos analiticos de la época. Diversos meétodos fueron
desarrollados desde entonces pero no se tuvo una clasificacion especifica hasta
que Barrat en 1981 presentd una primera clasificaciéon de los métodos que se

habian desarrollado hasta entonces. Independientemente de la variedad de
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métodos, todos estaban fundamentados en el mismo principio basico de dilucion y
difusion por lo que Barrat clasifico los métodos para la preparacién de materiales

de referencia gaseosos dos categorias principales: estaticos y dinamicos [8].

Los métodos estaticos consisten en la adicion de una cantidad conocida de gas o
vapor a un volumen conocido de gas diluyente en un contenedor cerrado dentro
del cual se realiza la mezcla y de paso se almacena el gas. Aunque estos métodos
ciertamente destacan por su simplicidad y bajo costo econdmico, presentan
algunas desventajas como la pérdida de analito debida a la absorcion y
condensacion del mismo en las paredes del contenedor y la posibilidad de
presentar fugas en el recipiente contenedor, afectando la presion y por

consiguiente la concentracion [7].

Los métodos dindmicos se basan en la adicion continua de un flujo conocido de
gas o vapor puro a una corriente conocida de gas diluyente. A diferencia de los
meétodos estaticos, los métodos dinamicos implican una mayor complejidad y
costo. Sin embargo, presentan ventajas considerables que se deben al hecho de
que su operacion continua descarta los problemas de pérdidas por absorcion del
recipiente, asi como también las limitaciones en la producciéon de volimenes de
gas. Asi mismo, los métodos dindmicos cuentan con una flexibilidad en los rangos
de concentracion puesto que estos se pueden variarse alterando los caudales de
los gases que componen el material de referencia, lo cual representa una ventaja

en materia de calibracion de equipos analizadores [7].

Muchas veces, se encuentra que los fabricantes de analizadores de CO
denominan calibracion a realizar un ajuste en el cero y el span, sin verificar
diferentes puntos con un material de referencia. Sin embargo, segun el VIM se
denomina calibracibn a una operacibn que bajo condiciones especificadas
establece una relacién entre los valores de un sistema bajo medicién y sus

incertidumbres de medida asociadas obtenidas a partir uno o varios patrones de
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medida, por lo que es necesario implementar un procedimiento de calibraciébn mas
detallado que presente una mayor confiabilidad metroldgica, permitiendo
garantizar la seguridad y funcionalidad de los analizadores de CO. Dicho proceso
consiste en realizar una calibracion usando multiples puntos de referencia, para lo
cual se requeriria usar varios MRGC de diferentes concentraciones, uno para cada
punto. Si bien esta calibracion con varios MRGC da mayor confiablidad a la
calibracion, implica un alto costo economico por el alto valor monetario de los
cilindros de MRGC y la ausencia de fabricacion nacional de la mayoria de los
MRGC. No obstante, el costo de la calibracion puede ser reducido mediante el uso
de mezclas de gases de calibracion (MGC). La norma ISO 6143 define a las MGC
como mezclas de gases cuya composicion esta suficientemente bien definida y es
suficientemente estable, de manera que pueden ser usadas como patrones de
trabajo de concentracién [9]. Mediante procesos de dilucién se pueden generar
varias MGC con diferentes concentraciones a partir de un solo MRGC; estas
mezclas sirven como puntos de referencia de concentracion, disminuyendo

considerablemente los costos de la calibracion.

Debido a las ventajas que representa el uso de MGC para la calibracion de
analizadores de gas, la Corporacién Centro de Desarrollo Tecnolégico de Gas
(CDT de Gas) entre sus actividades de investigacion y desarrollo de tecnologia
disefio e integré un equipo para la produccion de mezclas de gases de calibracion,
el Trace Generator Device (TGD 2000), el cual emplea un método de preparacion
dinamico. Existe una gran variedad de métodos de preparacién dinamicos los
cuales, aunque aplican el mismo principio de preparacién, difieren en la manera de
controlar los caudales. Dichos métodos de control fueron estudiados por el Centro
de Metrologia de Fluidos (CMF) del CDT de Gas, haciendo un analisis
comparativo para determinar cual de los métodos de control de caudal resultaba
preferible (Tabla 1). De dicho analisis, se pudo concluir que los dispositivos
controladores de caudal, como los capilares y orificios criticos, son apropiados

para generar mezclas de calibracion de gases reactivos, debido a su facil manejo
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(no poseen partes moviles), la variedad de materiales en que pueden ser
fabricados (lo cual permite obtener sistemas inertes y de baja adsorcion), y que
permiten la generacion de caudales estables y reproducibles. Como dispositivos
controladores de caudal para el TGD 2000 se eligieron los capilares debido a que
los estudios para el disefio del equipo arrojaron que estos representan una opcion

mas econdmica y viable que los orificios criticos.

Tabla 1.Métodos Normalizados de preparacion dinamica.

Concentracion|incertidumbr - Aptitud para la
. o . Presion .,
Método de tipica e tipica Cost | Preparacion
- del
Preparacion o] de MRG
umol/mol % MRG Reactivos
Bombas
o 1,00 0,5 Atm | Alto NO
Volumétricas
Inyeccion :
yee 0,10 5 Atm  |Medio NO
Continua
Capilares 0,10 1 > Atm | Bajo SI
Orificios :
o 1,00 0,5 > Atm | Bajo SI
criticos
Con,trc.)ladore 0,01 1 > Atm | Alto NO
S masicos

Fuente: Adaptado de ISO 6145-1

El TGD es un dispositivo que permite diluir un MRGC para obtener una MGC de
menor concentracion, que pueden ser usadas para la calibracion de equipos de
medicion de gases contaminantes presentes en el gas natural (H,S y CO;) y en el
aire ambiente (CO, SO,, NO;, y O3). La dilucién se realiza mediante una mezcla
dinamica de un MRGC, gue tiene una composicion conocida, estable y de baja
incertidumbre del analito de interés, para este caso CO, y un gas UHP (Ultra High
Purity) que corresponde a la matriz de dilucion del MRGC, N; en la presente

situacion. El dispositivo se disefid buscando realizar mezclados con una relacion

23



hasta de 2000:1 entre el gas de dilucion y el MRGC, por lo que las magnitudes de
los flujos masicos deben estar entre 2,5 pg/s y 1000 pg/s [10].

El sistema de capilares del TGD 2000 estd compuesto por 3 capilares, dos de
ellos destinados al flujo del MRGC con el analito de interés, para este caso CO,
los cuales estan elaborados en un material polimérico llamado Polyetherketone
(PEEK). ElI PEEK es el material polimérico de mayor aplicacion para la fabricacion
de este tipo de dispositivos debido a su menor permeabilidad y su mayor
resistencia mecanica y quimica respecto a otros polimeros de alta gama, lo cual
se evidencia en las certificaciones de marcas como Fluorocarbon y Parker [11,
12]. Adicionalmente, los capilares tienen un recubrimiento interno de silice con el
fin de minimizar el contacto entre el gas y las paredes de PEEK. Estos capilares
tienen diametros de 75 y 50 pm y longitudes de 100 y 50 mm respectivamente. El
tercer capilar que compone el sistema es un capilar en acero inoxidable por el cual
fluye el gas matriz N, el cual tiene un didmetro de 250 um y una longitud de 50
mm. Los tres capilares se encuentran dispuestos sobre un soporte el cual se
sumerge dentro de un bafio de agua con el fin de mitigar los cambios abruptos de
temperatura. El sistema anteriormente descrito se puede apreciar en la Figura 1.

Figura 1. TGD 2000 y sistema de capilares

«<apilar 50 capilar 75 capilar 250 N2
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Durante la parte experimental del desarrollo del TGD 2000, se realizaron modelos
matematicos para lograr obtener los pardmetros basicos de funcionamiento de los
capilares. Sin embargo, existe la necesidad de estudiar algunos factores externos
gue pueden modificar el comportamiento de los microflujos dentro de los capilares,
debido al hecho de que el TGD 2000 es un equipo de analisis portétil disefiado
para trabajar en campo, y quedara expuesto a condiciones ambientales diferentes
a las del laboratorio en el que se construyo y caracterizd6. Uno de los principales
factores a estudiar es la temperatura, ya que esta variable tiene un gran efecto
sobre las propiedades de los gases, alterando su densidad y por ende en el flujo
del gas provocando asi una alteracion en los pardmetros establecidos para el TGD
2000.

Por lo anterior el objetivo de este proyecto fue caracterizar el sistema de capilares
y desarrollar un modelo matematico que tenga en cuenta los efectos que la
temperatura ejerce sobre los microflujos de CO y N, que se combinan para
generar la corriente de mezcla de gases de calibracion, para modelar
adecuadamente el comportamiento de la corriente resultante cuando el dispositivo
se encuentre en diversas condiciones ambientales. De esta manera, se mejorara
la exactitud y la precisidon de los caudales a través de cada capilar, y a su vez de la
concentracion de la mezcla de gases de calibracion, cuando el TGD 2000 se esté

usando fuera del laboratorio.
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1. OBJETIVOS

1.1 OBJETIVO GENERAL

Modelar matematicamente como funcién de la presion y la temperatura la
concentracion obtenida en un dispositivo dilutor de materiales de referencia a

partir de un Unico material de referencia gaseoso.

1.2 OJETIVOS ESPECIFICOS

e Caracterizar el caudal, como funcién de la presion, para los capilares con
diametros internos de 50 y 75 micrometros que hacen parte del dispositivo de
preparacion de mezclas de gases de calibracién TGD 2000 desarrollado por el
Centro de Desarrollo Tecnolégico del Gas.

e Simular el comportamiento de los microflujos a través del sistema de capilares
del TGD 2000 utilizando un software de dindmica de fluidos computacional,

considerando la temperatura como magnitud de influencia.

e Evaluar, por medio de un disefio de experimentos, la influencia de la
temperatura (en el intervalo entre 20 °C y 40 °C) y de la caida de presiéon a
través de los capilares (intervalo entre 30 psi y 78 psi), sobre la concentracion
de dilucion obtenida con el dispositivo TGD 2000 y sobre la estabilidad de la

generacion de mezclas dinAmica de CO en matriz de Na.
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2. METODOLOGIA

El desarrollo de este proyecto se realizé en una serie de etapas las cuales se
muestran en la Figura 2.

Figura 2. Esquema de metodologia.

Caracterizacion de microflujos

Caracterizacion de los microflujos a través de capilares con diametrosde 75y
50 pm y longitud de 500 mm usando un patron piston.

Estudio Preliminar

Estudio de la influencia de |la temperatura del sistema mediante la
implementacién de una simulacion en el software COMSOL Multiphysics.

Modelamiento matematico
studio de las variables que afectan el sistema, realizacion y solucion de

balances.

A

Pruebas experimentales

Pruebas experimentales del sistema de capilares a diferentes temperaturas.

Analisis final
Comparaciony analisis de los resultados obtenidos durante las etapas de
estudio preliminar, modelamiento matematicoy pruebas experimentales
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2.1 CARACTERIZACION DE MICROFLUJOS

La primera etapa del proyecto consistio en el analisis del comportamiento de los
flujos de gas en una temperatura constante a través de cada uno de los capilares
que componen el sistema de dilucion del TGD. Para ello se caracterizaron los
microflujos que fluyen por cada uno los capilares del sistema, obteniendo una
ecuacion empirica que permitio cuantificar los flujos en el sistema cuando no
existen variaciones en la temperatura. Para este caso la temperatura fue 20°C,

que es a la cual se encuentra el laboratorio debido a sus condiciones controladas.

Previo al procedimiento de caracterizacion se realiz6 una prueba de deteccion de
fugas con el propdsito de garantizar un determinado nivel de hermeticidad en el
sistema de capilares y en las lineas de flujo que se encuentran antes y después
del mismo. Para estimar la hermeticidad se utiliz6 un valor de “caudal de fuga”
(Q1), el cual fue estimado mediante un balance de masa (cantidad de gas inicial
menos cantidad de gas final), para ello se usé la ecuaciéon de gas ideal teniendo
en cuenta la presién de mezcla (Pmix) que corresponde a la salida de los capilares
y la temperatura del bafio de los capilares. A continuacion, se muestra la ecuacion

del caudal de fuga con las consideraciones anteriormente nombradas.

Pmix; Pmixf) N PM (1)

Qf:(RTi "~ RT; ) pet

Pmix i : Presion absoluta a la salida de los capilares, al inicio de la prueba en Pa
Pmix f : Presion absoluta a la salida de los capilares, al final de la prueba en Pa

R: Constante universal de los gases 8,314472 (m*Pa)/(K*mol)

Ti: Temperatura absoluta del bafio donde se encuentran los capilares, al inicio de
la prueba en K

Tf: Temperatura absoluta del bafio donde se encuentran los capilares, al final de

la prueba en K
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PM: Peso molecular del fluido utilizado (Nitrégeno) con un valor de 28 g/mol

p: Densidad del nitrégeno a las condiciones de referencia: 1,250 kg/m?® (T=293 K y
P=101 325 Pa)

: Tiempo de duracion de la prueba en s

La prueba de fugas se realiz6 entre el manifold donde se encuentran instalados
los capilares y la valvula disponible antes de la entrada de la muestra al detector.
Se realiz6 la apertura del cilindro del gas nitrdgeno en la linea correspondiente de
uno de los capilares llenando el sistema hasta alcanzar una presion absoluta
cercana a los 140 000 Pa. Posteriormente se cerro la valvula ubicada antes de la
entrada de la muestra al detector y se esperé por un tiempo de 3 minutos,
verificando que la presion de salida del regulador registrada en la interfaz no

superara una variacion de mas o menos 0,1 psi o0 690 Pa.

Posterior a la prueba de hermeticidad se realiz6 el procedimiento de
caracterizacion en el cual la salida del TGD 2000 se conect6 a un medidor de
caudal que para este caso fue un patron primario tipo piston desarrollado por el
CDT de Gas, el cual es un equipo que permite realizar el aseguramiento
metrolégico de diferentes dispositivos medidores de flujo. Para este procedimiento
de caracterizacion se uso nitrégeno ya que el patron de volumen sélo admite flujo
de este gas. Una vez establecido el protocolo de medicién se generaron los
distintos diferenciales de presion para obtener los caudales de cada uno de ellos.
De acuerdo a la presiobn maxima de nitrégeno y monoxido de carbono generada
por el equipo (presiones establecidas por los reguladores del equipo 80 psi para
N2 y 91 psi para CO) se establecieron 15 valores de diferencial de presion para la
caracterizacion de los caudales generados. Los puntos evaluados se
seleccionaron bajo la condicion de que generaran como minimo un caudal de 1

cm®min, ya que es el valor minimo de medicién del pistén.
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Con los datos obtenidos en las pruebas con el patron piston, se realiz6é una gréfica
de caudal vs diferencial de presion para evaluar la tendencia e identificar la curva
de ajuste de caudal para utilizarla en el célculo matematico de la interfaz de
usuario del TGD 2000.

2.2 ESTUDIO PRELIMINAR

Como primera medida luego de caracterizar los capilares, se decidié usar un
software de CFD (Computational Fluid Dinamics) para hacer una simulacién en
donde se pudiera variar la temperatura del ambiente circundante al sistema de
capilares y asi tener una estimacion de los efectos de la temperatura sobre los

microflujos.

Se selecciond el software COMSOL Multiphysics, licencia adquirida por la
Universidad Industrial de Santander, debido a que éste permite simular problemas
de mecénica de fluidos y analizar los fendmenos fisicos que ocurren en los
mismos adaptandose adecuadamente a las necesidades de éste analisis.
COMSOL maneja una metodologia de simulacion de tres etapas las cuales son:
pre-modelamiento, modelamiento y resultados. Cada etapa consiste en una serie
de subprocesos consecutivos que se deben realizar para llegar a los resultados

[13]. Esta metodologia se puede apreciar con mas detalle en el Anexo A.

Previo a iniciar las simulaciones se hizo un estudio de la distribucién de
temperatura entre la entrada y la salida del sistema (tubing y capilares), con el fin
de comprobar que la temperatura se mantiene constante a lo largo de la linea
(Anexo A). Para este estudio se realizaron tres simulaciones, la primera en la cual
el sistema fue sélo el capilar y no se realizaron variaciones de temperatura con el
objetivo de estudiar si el simulador arrojaba resultados que correspondieran a los

calculados tedricamente con la norma ISO 6145-5. Para la segunda y tercera
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simulacion se realizaron variaciones de temperatura y se tomd como sistema de
estudio todo el recorrido del gas (nitrégeno para la primera y mondxido de carbono
para la segunda) a través del sistema de capilares el cual consiste en un trayecto
inicial de tubing (100 mm de longitud para el capilar de 75 pm y 150 mm para el
capilar de 50 um ) y una valvula que regula el flujo y enlaza el tubing inicial al
capilar ya sea de 50 o 75 um de diametro, seguido de éste se encuentra un punto
gue ensambla al capilar con el tubing de salida el cual mide 50 mm de longitud, el
tubing de entrada y salida tiene un mismo diametro 2.159 mm.

2.3 MODELAMIENTO MATEMATICO

Para modelar el sistema mateméaticamente se tomaron individualmente las lineas
de flujo con el fin de calcular el caudal para cada gas y asi, obtener la
concentracion de la MGC mediante la ecuacion (2), tomada de la norma ISO 6145-
1, la cual es valida siempre y cuando el gas de dilucion no contenga nada del
analito de interés. En el caso presente, el gas de dilucion es N de alta pureza, por
lo tanto es viable utilizarla. El modelamiento se realizé tomando como parametros

la presion de entrada, la presion de salida y la temperatura del sistema.

Pim = Pia (qu:qB) (2)
Donde:
@;m Concentracion MGC
qa Caudal de CO
¢; 4 Concentracion MRGC

qg Caudal de N,
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Considerando que los gases de trabajo N, y CO se comportan como gases ideales
a las condiciones a las que estar4 expuesto el dispositivo TGD 2000, se
establecieron suposiciones y condiciones para facilitar los calculos tales como:

e Comportamiento de flujo isotérmico, basandose en el andlisis preliminar en
COMSOL, donde se indico que el cambio de temperatura a lo largo del sistema
es insignificante.

e Comportamiento de flujo en estado estacionario, y unidimensional con friccion
en las paredes.

e Area de seccion transversal constante en cada tramo de la tuberia (tubing
PEEK y capilares PEEKSIL).

e También se evaluaron los cambios en la viscosidad dinamica del fluido al
cambiar la temperatura de entrada del gas, por lo que se utilizaron paramentos
de la teoria molecular de la viscosidad de gases a baja densidad,
especificamente los parametros del potencial de Lennard Jones [14].

e El flujo se consideré en régimen laminar, donde las fuerzas viscosas son lo
suficientemente grandes para mitigar las fluctuaciones debidas a los cambios
de velocidades, segun estudio previo (COMSOL) los numeros de Re no
superan el valor critico aceptado para flujo interno en una tuberia circular,

Reynolds critico igual a 2300 [15].

Posteriormente se dividié el sistema en 5 secciones (Anexo B) debido a que la
linea de flujo presenta variaciones de diametro y accesorios a lo largo de su
recorrido, para asi plantear los balances de continuidad y cantidad de movimiento
para cada una de las secciones teniendo en cuenta las pérdidas de presion
(pérdidas por fricciobn con la tuberia y pérdidas por accesorios). Analizando los
conceptos del comportamiento del flujo compresible donde se tienen en cuenta los
cambios en la densidad para cada uno de los puntos evaluados, los balances de
continuidad y de cantidad de movimiento se plantearon segun las ecuaciones (3) y

(4) respectivamente:
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Mentra = Msate (3)

D ﬁ = ZSale .Bmﬁ - ZEntra .Bmﬁ (4)

Siendo B factor de correccién de flujo de cantidad de movimiento que es igual a 2
para flujo laminar, los balances en los tramos de tuberia quedarian como lo

muestran las ecuaciones (5) y (6).

2
Pentra * VentraDéntra

sale * Usale Dszale (5)

F . .
2 _ 2 friccion
Pentra + Pentra * Ventra = Psale + Psate * Vsale + A (6)

Al aplicar estos balances a cada uno de los 5 tramos del sistema, se obtiene un

sistema no lineal de 10 ecuaciones con 10 variables (Anexo B).

Para la solucion del sistema de ecuaciones se recurri6 al uso de métodos
numericos, como primera opcion se selecciond el método de Newton-Raphson
debido a su rapida convergencia puesto que es un método de aproximaciones
sucesivas el cual utiliza como teoremas de convergencia la funcién vectorial y su

matriz jacobiana [16] como se muestra en la ecuacion (7).

X=X - [0 oG )

Como se puede apreciar en la ecuacion (7), la matriz jacobiana ]f(X") debe ser
evaluada e invertida en cada iteracién. Para que el calculo tenga solucion, el
determinante de la matriz jacobiana debe ser diferente de cero, y preferiblemente
lejano de ese valor para evitar un mal condicionamiento del sistema. Para lograr
esto se requiere que las ecuaciones estén ordenadas de tal manera que la

diagonal principal de la matriz no contenga una gran cantidad de ceros siendo esto
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uno de los problemas presentados en el sistema de ecuaciones en estudio. Para
solucionar dicho inconveniente fue necesario utilizar la combinacion de dos
variantes del método de Newton Raphson: el método de Jacobi y el método de
Gauss-Seidel, los cuales permiten aproximar la matriz jacobiana en las iteraciones

donde no sea posible evaluar su inversa.

El modelamiento matematico se programo en software Matlab R2007a (licencia
adquirida por la Universidad Industrial de Santander). Para ello se introdujeron los
parametros del sistema de capilares, sistema de ecuaciones de balance y se
tomaron como valores iniciales los datos obtenidos en las simulaciones del estudio

preliminar con el fin de lograr una rapida convergencia.

2.4 PRUEBAS EXPERIMENTALES

Para evaluar el efecto de la temperatura sobre los microflujos del sistema de
capilares se realizdé un disefio de experimentos. Partiendo de la hipétesis de que
las variaciones de presion en la linea de flujo y los cambios de temperatura en el
bafio de capilares producen alteraciones en los caudales de CO y Ny, se realiz6 un

disefio de experimentos factorial con dos factores.

La variable de salida fue la concentracion de la MGC puesto que no fue posible
medir los caudales directamente, pero se pudieron calcular mediante la correlacion
de concentracién y caudal de la norma ISO 6145-5. Los factores de estudio
fueron la temperatura del bafio de agua del sistema de capilares y la caida de
presion a traves del capilar de la linea por donde fluye el CO, la caida de presion
de la linea de flujo del N, se mantuvo constante (APy; = 29 Psi) durante todo el
experimento. Para la temperatura se seleccionaron 5 niveles para el estudio (20,
25, 30, 35 y 40 °C) y para la caida de presion en la linea de flujo del CO se
tomaron 3 niveles (43, 67 y 91 psi).
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Los experimentos consistieron en hacer variar la temperatura del bafio de agua del
sistema de capilares en los 5 niveles establecidos. La caida de presion en la linea
de CO se mantuvo constante dentro de uno de los tres niveles establecidos para
la misma y solo se varié de nivel de la caida de presion cuando ya se habian
evaluado los 5 niveles de temperatura. Para disminuir el efecto de los factores no
controlados, se realizaron las pruebas en el laboratorio del CDT de Gas en donde
todas las condiciones ambientales se encuentran controladas (T = 20 °C). El
procedimiento detallado para la realizacion de las pruebas se encuentra en el

Anexo C.
Para analizar los resultados del disefio de experimentos se usO el software

Statgraphics en su version de prueba, mediante el cual se realizaron los célculos

para realizar un analisis de varianza.
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3. RESULTADOS Y ANALISIS

3.1 CARACTERIZACION DE MICROFLUJOS

Las tablas de caracterizacion se muestran en el anexo D, en estas se puede
apreciar que en el capilar de 75 um se midieron varios puntos porque los caudales
generados estaban en el rango medible del patron piston mientras que el capilar
de 50 pum a bajas presiones de mondéxido de carbono genera caudales muy
pequefios que no pueden ser cuantificados por el patron piston. Las curvas de
calibracion y sus respectivas funciones polindbmicas se presentan en las Figuras 3,
4y5.

Figura 3. Curva de calibracién Caudal vs AP para capilar 50um

0,0160
0,0140
0,0120 y =0,0000010x2+ 0,0000959x - 0,0005796
0,0100
0,0080

0,0133

0,0087

0,0060
0,0040

Caudal [dm3/min]

0,0048

0,0020 0.0016

0,0000

0,00 10,00 20,00 30,00 40,00 50,00 60,00 70,00 80,00 90,00
AP[psi]
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Figura 4. Curva de calibracién Caudal vs AP para capilar 75um
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Figura 5. Curva de calibracién Caudal vs AP para capilar de N, 250um
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3.2 ANALISIS PRELIMINAR

Para verificar la confiabilidad de la simulacion en COMSOL primero se realiz6 una
comparacion entre los datos obtenidos en la primera simulacion (solo el capilar) y
los calculados mediante la ecuacion de la norma ISO-6145-5 (Ecuacion 8); dicha

comparacién se muestra en la Tabla 2. Los datos obtenidos en la segunda
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simulacion muestran el caudal en relacion a la temperatura para el sistema de

capilares es decir las lineas de tubing y el capilar.

Qm =

+D**(Pin—Pout)*P

128+L*u

(8)

Tabla 2. Comparaciéon de caudales COMSOL vs ISO 6145-5

Temperatura | Presiéon | Presion | gA ISO 6145-5 | gA COMSOL | Diferencia
in out
(°C) (psia) | (psia) (cm®min) (cm®min) %
20 88 18 0,3159211175 | 0,31592051099 | 0,0002
20 78 18 0,2707895293 | 0,2707886004 | 0,0003
20 68 18 0,2256579410 | 0,2256566898 | 0,0006
20 58 18 0,1805263528 | 0,1805247792 | 0,0009
20 48 18 0,1353947646 | 0,1353928686 | 0,0014

La Tabla 2 en donde se comparan los resultados de COMSOL con los céalculos
hechos mediante la norma ISO 6145-5 muestra diferencias muy bajas, lo cual
indica que los modelados del simulador y de la ecuacion tedrica analizada son

coherentes.

3.3 RESULTADOS VARIACION DE TEMPERATURA- LINEA DE N,

En la tercera simulacion en COMSOL se establecié un solo diferencial de presion
(29 psi) puesto que el protocolo de funcionamiento del TGD 2000 indica que se
debe dejar el diferencial de presién constante para la linea de N, Razon por la
cual, ademas de analizar el efecto de los cambios de temperatura sobre el
microflujo de esta linea, se realiz6 una comparacion con los datos obtenidos en el

modelo matematico.
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Figura 6. Grafico Caudal Vs Temperatura linea N, (AP=29 psi)
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Como se puede apreciar en la Figura 6 el comportamiento del microflujo de N
ante un incremento de temperatura presenta un aumento en el caudal
conservando una tendencia aproximadamente lineal. Asi mismo, se puede
apreciar que el modelo matematico arroja resultados de caudal muy similares a los

resultados de la simulacion en COMSOL, tanto en magnitud como en tendencia.

3.4 RESULTADOS VARIACION DE TEMPERATURA-LINEA DE CO

Para éste analisis se varié la temperatura (20, 25, 30, 35 y 40 °C) y se tomaron
tres diferenciales de presion para la linea de CO (78, 54 y 30 psi). Ademas, se
mantuvo constante el diferencial de presion de la linea de N; (29 psi) basados en
los limites de operacion del TGD 2000. Para cada capilar se realizdé una grafica
gue muestra la variacion de la concentraciéon de MGC consecuente al cambio en la
temperatura y diferencial de presién para concentraciones halladas mediante los
caudales de resultantes del modelo matematico y las pruebas experimentales. Las
graficas se presentan en las Figuras 7 y 8.
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Figura 7. Gréfico Concentracién Vs Temperatura Capilar de 75 pum a
diferentes AP
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Figura 8. Grafico Concentracion Vs Temperatura Capilar de 50 uym a

diferentes AP
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De acuerdo con los datos obtenidos en la simulacion y las pruebas experimentales
para el sistema de capilares se puede apreciar que la temperatura efectivamente
tiene efecto sobre la concentracion, debido a variaciones en los microflujos de CO.
Dichas variaciones tanto de concentracion como del caudal con respecto al
incremento de la temperatura presentan un comportamiento aproximadamente

lineal, decreciendo progresivamente y a una razén de cambio casi constante.

3.5 ANALISIS DE VARIANZA DEL DISENO DE EXPERIMENTO

Se realizaron diluciones usando los capilares de 75 y 50 pum aplicando las
diferentes combinaciones de los factores de presién y temperatura determinados
en el disefio de experimentos obteniéndose los datos mostrados en el Anexo F.
Para realizar los célculos del Analisis de Varianza, se uso el software Statgraphics
es su version de prueba. Las tablas ANOVA obtenidas se muestran en las Tablas

5y6.

Tabla 3. Tabla ANOVA para Capilar 50 pm

Suma de Cuadrado . Valor-
Fuente Cuadrados Gl Medio Razon-F P

EFECTOS
PRINCIPALES
A: Presion 12331,5 2 |6165,76 18497,27 |0,0000
B: Temperatura 30,5778 4 |7,64444 22,93 0,0000
INTERACCIONES
AB 9,15556 8 |1,14444 3,43 0,0064
RESIDUOS 10,0 30 [0,333333
TOTAL (CORREGIDO) [12381,2 44
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Tabla 4. Tabla ANOVA para capilar 75 pm

Suma de Cuadrado , Valor-
Fuente Cuadrados Gl Medio Razon-F P

EFECTOS
PRINCIPALES
A: Temperatura 227,111 4 |56,7778 106,46 0,0000
B: Presion 98474,1 2 149237,1 92319,50 ({0,0000
INTERACCIONES
AB 28,7556 8 (3,59444 6,74 0,0000
RESIDUOS 16,0 30 {0,533333
TOTAL (CORREGIDO) (98746,0 44

Como se puede observar en las tablas ANOVA se obtuvieron valores-p muy bajos
en los dos factores de estudio (Temperatura y Presion) para ambas lineas de flujo
(50 y 75 um). Por consiguiente, existe evidencia fuerte de que la caida de presion
y la temperatura tienen efecto sobre la concentracién de la MGC. Igualmente, se

confirma para ambos capilares que existe un efecto de interaccion entre

temperatura y diferencial de presién sobre la concentracion final.

3.6 MODELADO DE LA CONCENTRACION FINAL COMO FUNCION DE

TEMPERATURA Y CAIDA DE PRESION PARA CADA CAPILAR

Con los datos obtenidos en la parte experimental se realizé un ajuste a un modelo

de regresion lineal multiple para cada uno de los dos capilares.

ConcentracionMGC = S, + f; *T + f, * AP + 3 * T x AP

El modelo obtenido para el capilar de 75 um fue el siguiente:

CMGC= —40,243842 + 0,02588188 = T + 2,53822807 * AP — 0,005281 * T * AP (9)
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Para el capilar de 50 um el resultado fue:

CMGC= - 16,401708 + 0,02489938 * T + 0,92768273 * AP — 0,002621 * T * AP
(10)

Ambos modelos usan unidades de grados Celsius para la temperatura, psi para el
diferencial de presion y pmol/mol para la concentracion. Para cada regresion se
realiz6 una prueba de significancia (Anexo E) en donde los valores de valores R?
obtenidos (0,99358 para el modelo de 75 pm y 0,99406 para el modelo de 50 pm)
indican un buen ajuste del modelo y el ANOVA evidencia que la regresion es

significativa.

3.7 DISCUSION DE RESULTADOS

Como lo evidencia la Figura 6 los resultados de caudales en el modelo matematico
realizado mediante los balances de continuidad y cantidad de movimiento, no
difieren en gran magnitud a los datos obtenidos en COMSOL, puesto que el
software plantea los calculos mediante las ecuaciones de balance de Navier-
Stokes para flujos compresibles, que son balances de cantidad de movimiento,

continuidad y energia.

Adicionalmente también se observd que el modelo mateméatico predijo mejor el
comportamiento del capilar de 75 um que el de 50 um. Posiblemente debido a que
el capilar de 50 um posee una longitud menor (50 mm) al de 75 um y la relacién

de areas trasversales entre el tubing y el capilar es mayor.
Ante un incremento en la temperatura del sistema, los caudales de los microflujos

de CO a través de los capilares de 50 y 75 um mostraron una tendencia a

disminuir en la simulacion y el modelamiento matematico, dicho cambio se debe a

43



que las variaciones en la temperatura pueden causar cambios en la viscosidad del
gas [17].

En el caso capilar de N, se pudo apreciar mediante la simulacién y el modelo
matematico que el flujo estd influenciado principalmente por las fuerzas inerciales,
ya que el area de seccién transversal no es tan pequefia como en los capilares de
CO, por lo que las fuerzas viscosas no pueden mitigar las rapidas fluctuaciones
del fluido, estableciendo asi un comportamiento de flujo normal en el que el caudal

se incrementa ante un aumento en la temperatura [18].

Como se observa en las Figuras 7 y 8 las variaciones de la concentracion de las
MGC con respecto a la temperatura presentan un comportamiento
aproximadamente lineal, decreciendo progresivamente y a una razon de cambio
casi constante. La concentracion presenta una mayor disminucién en el capilar de
75 um tanto por los cambios en la caida de presién como por los cambios de
temperatura mostrando asi que las diluciones realizadas usando el capilar de 75

UM son mas susceptibles a los cambios de éstos dos factores.

En el modelado de la concentracion mediante regresion lineal mdltiple el
coeficiente de determinacion obtenido para los dos modelos realizados es muy
cercano a 1, indicando que la mayor cantidad de variacion total de los datos es
explicada por el modelo de regresion. Ademas, el analisis ANOVA para ambos

modelos demostrd que las regresiones son significativas.
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4. CONCLUSIONES

El desarrollo del modelamiento matematico permitié calcular los caudales de los
microflujos del sistema de capilares teniendo en cuenta los efectos del incremento
de la temperatura sobre el mismo. Esto se logré tomando como parametros la
caida de presion del sistema y la temperatura, mediante los cuales se evaluaron
los cambios en la viscosidad dindmica, utilizando los paramentos de la teoria
molecular de la viscosidad de gases a baja densidad, especificamente los

paradmetros del potencial de Lennard-Jones.

La caracterizacion de los microflujos a temperatura constante en funcién del
diferencial de presion permiti6 tener una base para estimar los caudales en
condiciones de laboratorio, sin embargo, como el TGD 2000 es un equipo portable
que fue disefiado para operar en campo, la estimacion de caudales se debe hacer
teniendo en cuenta el efecto de la temperatura del sistema de capilares cuando las

condiciones ambientales sean distintas a los estandares.

La simulacién en COMSOL Multiphysics permitié evaluar los caudales del sistema
de capilares y se analizaron los efectos de la temperatura sobre los mismos, de
manera rapida y con bajo esfuerzo computacional mediante el uso de analisis en
2D.

Mediante el analisis de varianza de los resultados del disefio de experimentos, se
comprobd que cada uno de los factores estudiados (temperatura del sistema de
capilares y la caida de presion a lo largo de la linea de flujo) tienen efectos sobre
la concentracion de MGC, asi como también se evidencié que existen efectos

producidos por la interaccion de ambos factores.
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Los modelos de regresion lineal obtenidos explican el 99,4% de la varianza de la
concentracion final de la mezcla, resultando muy apropiados para modelar el

comportamiento de esta variable.
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ANEXOS

ANEXO A: METODOLOGIA DE SIMULACION COMSOL Y ESTUDIO DE
TEMPERATURA

METODOLOGIA DE SIMULACION:

1. PRE-MODELAMIENTO

La etapa de pre-modelamiento es la etapa inicial de la simulacién y consiste en
definir el sistema que se va a trabajar, en ésta se establecen sus parametros y su

estructura en el espacio.

1.2. SELECCION DE PARAMETROS

Para ésta etapa se deben definir los parAmetros que representan las condiciones
del sistema, es decir las variables que seran objeto de estudio, en este caso las
variables seleccionadas fueron: el radio del capilar, la temperatura y las presiones

a la entrada y a la salida del sistema de capilares.

1.3 ELABORACION DE LA GEOMETRIA

La geometria es una representacion virtual del sistema de capilares, para esta
simulacién se construy6é una sola linea de tuberia puesto que al parametrizar el
radio del capilar el programa permite simular cualquiera de las dos lineas (50 y 75
pm) con una sola geometria, ésta se construy6 con la aplicacion de construccion

de sdlidos con la que cuenta el software que es Model Wizard para iniciar a
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construir el modelo estructural primero se debe seleccionar si se desea trabajar en
1D, 2D o 3D, seleccion6 1D axisymmetric puesto que simular la geometria
completa del sistema presenta gran dificultad especialmente por la capacidad de
computo necesaria para que el programa realice los calculos por ello fue necesario
hacer esta simplificacién, sin embargo es aceptable teniendo en cuenta que la

geometria 3D del sistema consta de formas cilindricas simétricas.

Para generar la geometria 1D del sistema se dibujo una linea que representa el
microflujo de nitrdgeno dentro del tubing y se secciond en tres partes la primera
representa la tuberia de entrada de didmetro constante (2,159 [mm]), la segunda
representa el capilar y la tercera la tuberia de salida del sistema que tiene las

mismas caracteristicas de la tuberia de entrada.

2. MODELAMIENTO

Esta etapa consiste en definir las propiedades fisicas y quimicas, las condiciones

de frontera, los tipos de solucion deseada y el mallado.

2.1. MATERIALES

Los materiales gaseosos a usar fueron nitrégeno y monéxido de carbono para el
caso del Nitrégeno se seleccion6 directamente de la biblioteca de materiales con
la que cuenta el software, por lo que tiene todas las propiedades del gas
precargadas. Para el monédxido de carbono, el cual no se encuentra totalmente
definido en la biblioteca, se tuvo que ingresar informacién adicional como lo fueron
la funcion de densidad dependiente de presion y temperatura y los parametros de

Lennard-Jones [14] para estimar la viscosidad cinematica.

En cuanto a los materiales del tubing de alimentacion y los capilares, son Peek

(Polieteretercetona) y PeekSil (combinacion entre Polieteretercetona y una capa
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interna de silica). Estos componentes se agregaron de forma manual a la
biblioteca de materiales de COMSOL. La Figura A1 muestra el capilar y las fases

de los materiales que lo componen.

Figura Al Capilar de PeekSil

2.2 DEFINICION FiSICA

En esta parte del modelamiento se define fisicamente el sistema, especificando
sus fronteras y componentes estructurales. Los componentes estructurales son el
fluido y el tubing y las fronteras del sistema son la entrada y salida de la linea de
flujo. Luego se deben definir las propiedades de los componentes de la linea de
flujo, en este caso el fluido es nitrdgeno o monoxido de carbono (dependiendo de
la simulacion) en estado gaseoso, el material de la tuberia de alimentacion es
Peek en estado solido, el capilar se define como silice en estado solido (capa del
capilar que esta en contacto directo con el fluido) con una rugosidad de (1E-3 pm),
las fronteras son los extremos de la linea, la entrada con una presion

parametrizada en la entrada y la salida con una presion constante de 13 psia.
2.3 MALLADO
El mallado es el conjunto de elementos finitos que se usan para resolver el

sistema mediante ecuaciones diferenciales, para el sistema en estudio (capilares y
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tubing), el mallado no presenta ninguna dificultad debido a que la geometria del
sistema es 1D axisymmetric el mallado se genera automaticamente y solo se debe
especificar que su precision sea alta, siendo esta una de las facilidades del

software.

3. RESULTADOS

En esta Ultima etapa se muestra la solucion del modelamiento ya sea en forma
grafica o tabulada, para este caso se usoO la forma tabulada indicando que los
parametros a mostrar fueran temperatura del sistema, presiones (entrada y salida)
y flujo mésico a la salida de la linea para asi poder exportar los datos a una hoja

de célculo y realizar el respectivo analisis.

ESTUDIO DE TEMPERATURA:

Figura A2. Distribucion de temperatura a través de la linea de flujo

Surface: Temperature (deqC)

A 40
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El estudio de temperatura permitié observar la distribucion de temperaturas a lo
largo de la linea de flujo. Como se puede apreciar en la grafica las variaciones de
temperatura a lo largo de la linea son practicamente nulas lo que permitié asumir

un sistema isotérmico.
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ANEXO B: ECUACIONES DE BALANCE

Figura B1. Zonas de estudio de la linea de flujo.

I_ Tubing A I Capilar Tubing C 4|
Longitud= La _— Bd— i Longitud= Le
Diametro= Da ?ngltu = Didmetro= Da
Material: PEEK Diametro= Db Material: PEEK
Material: PEEKSIL
! 6
2 3 4 5
Entrada Salida
del Compresion Expansion del
Gas Gas

Variables del sistema

V1, V2, V3, V4, Vs, Vg (Velocidades)

P2, P3, P4, Ps (Presiones)

d,= diametro del tubing

d,= diametro del capilar

l,= longitud del tubing

l,= longitud del capilar
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Sistema de ecuaciones obtenido al establecer los balances de masa y los

balances de cantidad de movimiento

2
1

P1*<1

2

7 =h|1
+R*T_2 +

Pi*xvy =Py xv,
2 2
P, xd,” *v, = P3*xd,” xv;
P3*173:P4_*174
2 2
Py*xdp” xv, = Pg*d,” *v;
Ps x v5 = Pg * vg

&

v,2

Rx=T

2

& <1 s T) -5 (1 o T) bt ;6233::7@2 L
& (1 ’ Rvi2T> —h (1 i RvizT> = tl:; 2 (03 +v)
P, <1 + R”i;) = P; <1 + ;i;) 4 Kexn J{:i); i (TPs + Py)
’ <1 ¥ Rvi2T> ~fe <1 ¥ Rvi2T> - Z:lz* e (w5 + v0)
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Ecuaciones auxiliares

Coeficientes de expansion y compresion

Ecuacion para la viscosidad

26693 % 107° x\/pm + T P.
B %% 0,

U

e O, es una funcion de variacion lenta de la temperatura y se encuentra tabulado
en la tabla E.2 del libro de fendmenos de transporte de Bird y se halla

. &
calculando el termino P

&
£ =077xT,

%y T estan en Kelvin, ¢ en Angstroms y P. en Atmésferas

CODIGO MATLAB PARA LA SOLUCION DEL SISTEMA

%%%%%%%% VALORES DE ENTRADA %%%%%%%%%%%%
function y=newtonr

clear

clc

%%%%%%%%% Seleccion Capilar de uso

Gas=input('Gas de trabajo CO----->1 N2------ >2 )
tv=0;
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if Gas==1
a=3.824944357;
pm=28.013;
T1=input('Temperatura [C]')

Pin=input('Presion [psi]’)
Db=input('Capilar de trabajo? 75[um] o 50[um] ? ")
if Db==75
db=75*10"-6
la=0.1
b=0.1
lc=0.05
da=0.002159
if Pin<=91 & Pin>67
cap='c75pl1"
elseif Pin<=67 & Pin>43
cap='c75p2';
elseif Pin<=43
cap='c75p3"

end

elseif Db==50

db=50*10"-6

la=0.15

Ib=0.05

lc=0.05

da= 0.002159

if Pin<=91 & Pin>67
cap='c50p1"
elseif Pin<=67 & Pin>43
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cap='c50p2';

elseif Pin<=43

cap='c50p3’;
end

end

elseif Gas==2
a=3.796598533;
pm=28.010;
T1=19
Pin=43
la=0.1
Ib=0.05
lc=0.1
da= 0.002159
db=0.00025

cap="cN’

end

Pout=13;
pl=Pin*6894.76;
p6=Pout*6894.76;

t=T1+273;

0=-0.27*log(t)+2.5858
u=((2.6693*10"(-5)*sqrt(pm*t))/(a’(2)*0))*0.1

cl=((16*u*la)/(da™(2)));
c2=((16*u*Ib)/(db”(2)))
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Cg:((lG*U*|C)/(daA(2)));

r=296.945;
ke=(0.5*(1-(db"2/da*2)"2));
kex=((1-(db’2/dar2)"2)72);

%%%%%%% valores supuestos

v1=0.04 ;

v2=0.035;

v3=17,

v4=80 ;

v5=0.28;

v6=0.13439;

p2=613634;

p3=413686;

p4=399896;

p5=103421;

%%%%%%%%% Metodo Newton Raphson Multivariable
X0 =[v1;v2;v3;v4;v5;v6;p2;p3;p4;p5];

x0=vpa(xo,3);

syms x1 x2 x3 x4 x5 x6 x7 x8 x9 x10

fname=[p1*x1-p6*x6
X7*da’N(2)*x2-x8*db™(2)*x3
:X8*x3-x9*x4
X9*db”(2)*x4-x10*da™N(2)*x5
X10*X5-p6*x6
P (L+H((XIN2))/(r*t))-x7*(L+((x2N(2))/(r*t)))-c1*(x1+x2)
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XT*(L+H((X2M2))/(r*t)))-x8* (1 +((x3™M(2))/(r*t)))-((Kc*(x2+x3)N(2)* (X 7+x8))/(16*r*t))
X8*(L+((X3N(2))/(r*t)))-x9*(1+((x4N(2))/(r*t)))-c2*(x3+x4)
X9*(1+((x47(2))/(r*1)))-x10*(1+((x5™(2))/(r*1)))-
((kex*(x4+x5)M(2)*(x10+x9))/(16*r*t))
XL0*(1+((x5™(2))/(r*1)))-p6*(1+((x67(2))/(r*1)))-c3*(x5+x6)];
fun=vpa(fname,3)

%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%% DERIVADA POR FUNCION MATLAB

ra=2;

if rta==1

fprima=jacobian(fname);
else
%%%%%%%%%%%5%%%%% %% DERIVADA POR entrada
dfldvl= p1,;
dfldv2=0;
df1dv3=0;
dfldv4=0;
df1dv5=0;
dfldv6= -p6;
dfldp2=0;
dfldp3=0;
dfldp4=0;
df1dp5=0;

df2dvl= 0;

df2dv2= da”(2)*x7;
df2dv3= -db”(2)*x8;
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df2dv4= 0;
df2dv5= 0;
df2dv6= 0;
df2dp2= da”(2)*x2 ;
df2dp3= -db”(2)*x3;
df2dp4=0;
df2dp5=0;

df3dvl=0;
df3dv2=0;
df3dv3= x8;
df3dv4= -x9;
df3dv5= 0;
df3dv6= 0;
df3dp2=0;
df3dp3= x3;
df3dp4= -x4;
df3dp5=0;

df4dvl=0;
df4dv2=0;
df4dv3=0;

df4dv4= x9*db"2;
df4dv5= -x10*da”2;
df4dv6= 0;
df4dp2=0;
df4dp3=0;
df4dp4= db"2*x4;
df4dp5= -da”2*x5;
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df5dv1=0;
df5dv2= 0;
df5dv3=0;
df5dv4= 0;
df5dv5= x10;
df5dv6= -p6;
df5dp2=0;
df5dp3=0;
df5dp4=0;
df5dp5= x5;

dfedvl= ((-(cl*r*t-2*p1*x1))/(r*t));
dfédv2= ((-(cL1*r*t+2*x7*x2))/(r*t));
dfédv3= 0;

dfédv4= 0;

dfédvs= 0;

dfédv6= 0;

dfédp2= ((-(r*t+x2/(2)))/(r*t));
dfédp3=0;

dfédp4= 0;

dfédp5= 0;

df7dvl=0;

df7dv2= ((-(Kc*(x7+x8)*(x2+x3)-16*x7*x2))/(8*r*t));
df7dv3= ((-(kc*(x7+x8)*(x2+x3)+16*x8*x3))/(8*r*t));
df7dv4= 0;

df7dv5=0;

df7dv6= 0;

df7dp2= ((16*r*t-kc*(x2+x3)(2)+16*x2/(2))/(16*r*t));
df7dp3= ((-(16*r*t+kc*(x2+x3)(2)+16*x3(2)))/(16*r*t));
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df7dp4= 0;
df7dp5= 0;

df8dv1=0;

df8dv2= 0;

df8dv3= ((-(c2*r*t-2*x8*x3))/(r*t));
df8dva= ((-(c2*r*t+2*x9*x4))/(r*t));
df8dv5= 0;

df8dv6= 0;

df8dp2=0;

df8dp3= ((r*t+x37(2))/(r*t));
df8dp4= ((-(r*t+x4/(2)))/(r*t));
df8dp5=0;

dfodvl=0;

dfodv2=0;

dfodv3= 0;

dfodv4a= ((-(kex*(x9+x10)*(x4+x5)-16*x9*x4))/(8*r*t));
dfodv5= ((-(kex*(x9+x10)*(x4+x5)+16*x10*x5))/(8*r*t));
dfodv6= 0;

df9dp2=0;

dfodp3= 0;

dfodp4= ((16*r*t-kex*(x4+x5)"(2)+16*x4(2))/(16*r*t));
df9dp5= ((-(16*r*t+kex*(x4+x5)(2)+16*x5°(2)))/(16*r*t));

df10dvl= 0;
df10dv2= 0;
df10dv3= 0;
df10dv4= 0;
df10dv5= ((-(c3*r*t-2*x10*x5))/(r*t));
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df10dv6= ((-(c3*r*t+2*p6*x6))/(r*t));
df10dp2= 0;

df10dp3=0;

df10dp4=0;

df10dp5= ((r*t+x107(2))/(r*t));

fprima = [dfldvl dfldv2 df1dv3 dfldv4 dfldv5 dfldv6 dfldp2 dfldp3 dfldp4

dfldp5
;df2dvl df2dv2 df2dv3 df2dv4 df2dv5 df2dv6 df2dp2 df2dp3 df2dp4 df2dp5
;df3dv1 df3dv2 df3dv3 df3dv4 df3dv5 df3dve df3dp2 df3dp3 df3dp4 df3dp5
.df4dvl df4dv2 df4dv3 df4dv4 df4dvs df4dve df4dp2 df4dp3 df4dp4 df4dp5
;df5dvl df5dv2 df5dv3 df5dv4 df5dvs df5dve df5dp2 df5dp3 df5dp4 df5dp5
;dfédvl df6édv2 df6dv3 df6dv4 df6dvs dfédve df6édp2 df6dp3 df6dp4 df6édp5
:df7dvl df7dv2 df7dv3 df7dv4 df7dv5 df7dve df7dp2 df7dp3 df7dp4 df7dp5
;df8dv1 df8dv2 df8dv3 df8dv4 df8dv5 df8dve df8dp2 df8dp3 df8dp4 df8dp5
;df9dvl df9dv2 df9dv3 df9dv4 dfodv5 df9dve df9dp2 df9dp3 df9dp4 dfodp5
;df10dv1 df10dv2 df10dv3 df10dv4 df10dv5 df10dv6 df10dp2 df10dp3

df10dp4 df10dp5];

deriv=vpa(fprima,3);

end

%%derivada=jacobian(fname);
fprima=deriv;
tolerancia=0.001;
maxiter = 10;
iter = 1;

f=inline(fname);
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s=inline(df10dp5);

jf=inline(deriv);
error=norm(f(xo(1),x0(2),xo(3),x0(4),x0(5),x0(6),x0(7),x0(8),x0(9),x0(10)),2);

while error >= tolerancia
fxo=f(xo(1),x0(10),x0(2),x0(3),x0(4),x0(5),x0(6),x0(7),x0(8),x0(9));
fxlo=vpa(fxo,6);
ss=s(xo(5));
fpxo=jf(xo(1),x0(10),x0(2),x0(3),x0(4),x0(5),x0(6),x0(7),x0(8),x0(9));
fpxo(10,10)=ss;
fplxo=vpa(fpxo,6);

dx=-inv(fpxo)*fxo;

X1=xo+dXx;

dxj=vpa(dx,3);

%%%%x1j=vpa(X1,3)

fx1=f(X1(1),X1(2),X1(3),X1(4),X1(5),X1(6),X1(7),X1(8),X1(9),X1(10));

error =norm((X1-xo));

%%%%%% %% %%

%%%%%%%%% %%
fprintf(' Iter %2d raiz
x=(%14.9f,%14.9f,%14.9f,%14.9f,%14.9f,%14.9f,%14.9f,%14.9f,%14.9f,%14.9f)
f(x)=(%14.9f,%14.9f,%14.9f,%14.9f,%14.9f,%14.9f,%14.9f,%14.9f,%14.9f,%14.9f)\
n',iter,X1(1),X1(2),X1(3),X1(4),X1(5),X1(6),X1(7),X1(8),X1(9),X1(10),fx1(1),fx1(2),f
x1(3),fx1(4),fx1(5),fx1(6),fx1(7),fx1(8),fx1(9),fx1(10));

if iter > maxiter
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fprintf("' Numero maximo de iteraciones excedido \n');
return;
end
X0=X1;

iter=iter+1;

%0%%%%%%%0%%%%% %% %% %% %% VALORES DE RESPUESTA CON
LOS VALORES AJUSTADOS
end
if cap=="c75p1'
stop
v6==X1(6)+(1.7447*X1(6)-0.1476);

elseif cap=="c75p2'
v6=X1(6)+(0.486*X1(6)-0.0207);
elseif cap=="c75p3'
v6=X1(6)+(-0.0437*X1(6)-0.0005);
elseif cap=="c50p1'

v6=X1(6)+(1.2671*X1(6)-0.0072);

elseif cap=="c50p2'
v6=X1(6)+(0.6212*X1(6)+0.0011);
elseif cap=="c50p3'

v6=X1(6)+((0.1807*X1(6))+0.0012);
elseif cap=="cN’
v6=X1(6)+(0.0035*(X1(6)"2)-3.3988*X1(6)+1030.7);
end
A=pi*(da"2)/4;
Q=v6*A*((100)"3)*60;
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fprintf(' Iter %2d raiz v[m/s] =(%14.9f) Q[cm”"3/min] =(%14.9f) \n)'iter,v6,Q);

end
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ANEXO C: PROCEDIMIENTO DE EXPERIMENTACION

El procedimiento para la realizacion de los experimentos fue el siguiente:

1. Purgar el sistema de capilares mediante un flujo constante de N, durante 10

minutos para eliminar trazas residuales de gas al interior del sistema.

. Cerrar la vélvula del capilar que no se va a usar en el experimento.

. Encender el sistema de control de temperatura para calentar el bafio a la
temperatura deseada y seguidamente esperar 3 minutos hasta que se alcance
estabilidad.

. Conectar y encender el detector de CO a la salida del dilutor.

. Abrir la valvula del tanque de almacenamiento de N, y ajustar la presion de la
linea mediante el transductor de presion con una presion de 42 psi

. Abrir la valvula del tanque de almacenamiento de CO y ajustar la presion de la
linea mediante el transductor de presién con una presion de 43, 67 o 91 psi

dependiendo del experimento

. Revisar la medida del detector de CO y esperar hasta que se obtenga

estabilidad en la medicion.
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ANEXO D: TABLAS DE CARACTERIZACION

Capilar 50*50 PEEK

Qcorregido DP Q/DP
0,0135 18,58 0,00072506
0,0132 18,58| 0,00071191
0,0134 18,57| 0,00072091
0,0133 18,59 0,00071417
0,0088 18,55| 0,00047242
0,0087 18,55] 0,00046719
0,0087 18,57] 0,00047053
0,0047 18,61 0,0002551
0,0048 18,61 0,0002581
0,0048 18,61| 0,00025623
0,0016 18,64| 8,5193E-05
0,0016 18,64 8,7979E-05
0,0015 18,64| 8,1352E-05

Capilar 75*100 PEEK

Qcorregido DP Q/DP
0,0514 79,67| 0,00064569
0,0512 79,64 0,00064275
0,0512 79,64| 0,00064339
0,0511 79,57| 0,00064182
0,0329 60,08| 0,00054683
0,0326 59,98| 0,00054357
0,0329 60,13| 0,0005473
0,0327 60,01| 0,00054573
0,0175 40,23 0,00043469
0,0173 40,05 0,00043169
0,0174 40,16 0,00043435
0,0042 15,281 0,00027424
0,0042 15,37| 0,00027562
0,0043 15,13| 0,00028609
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PROMEDIOS |DP Q
1| 80,148| 0,0133
2| 60,033| 0,0087
3| 40,009| 0,0047
4| 18,816| 0,0015
PROMEDIO DP Q
1 79,63 0,0512
2 60,05 0,0328
3 40,14 0,0174
4 15,26 0,0043

Capilar 250*100 ACERO




INOXIDABLE

Qcorregido | DP Q/DP

1,1735 66,86 0,01755298

1,1746 66,90 0,01755788

1,1736 66,88| 0,01754672

0,9178 50,00 0,01835483

0,9181 49,98| 0,01836778

0,9191 50,06 0,01836232

0,6357 30,03| 0,02117008

0,6360 30,00 0,02120131

0,6360 30,01 0,02119235

0,3796 15,10| 0,02514352

0,3790 15,05| 0,02517791

0,3802 15,09| 0,02519278

0,1470 5,09 0,02888281

0,1468 5,07 0,02897025

0,1472 5,07 0,02902405
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PROMEDIO

DP

66,88

1,1739

50,01

0,9183

30,01

0,6359

15,08

0,3796

g W N|F

5,08

0,1470




ANEXO E: ESTADISTICAS DE LAS REGRESIONES

Tabla 5. Estadisticas de laregresion para el capilar de 50 pm

Estadisticas de la regresion

Coeficiente de correlacion multiple
Coeficiente de determinacion R"2
R”2 ajustado

Error tipico

0,996788599
0,993587512
0,993316561
1,365940887

Observaciones 75
ANALISIS DE VARIANZA
Grados Promedio de
de Suma de los Valor critico
libertad cuadrados cuadrados F de F
Regresién 3 20525,8752 6841,958419 3667,04 9,55432E-78
Residuos 71 132,471409 1,865794506
Total 74 20658,3466

Tabla 6. Estadisticas de laregresion para el capilar de 75 ym

Estadisticas de la regresién

Coeficiente de correlacién multiple

0,997029654

Coeficiente de determinacion R"2 0,99406813
R”2 ajustado 0,993817488
Error tipico 3,70950808
Observaciones 75
ANALISIS DE VARIANZA
Grados Promedio
de Suma de de los Valor critico

libertad cuadrados cuadrados F de F
Regresién 3 163725,1947 54575,0649 3966,08 6,01396E-79
Residuos 71 976,9919638 13,7604501
Total 74 164702,1867
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ANEXO F: DATOS PRUEBAS EXPERIMENTALES

Tabla 7 Datos experimentales capilar 50 um

CONCENTRACION MGC [pmol/mol] CAPILAR 50 pm
TEMPERATURA [°C]

20 25 30 35 40

12 11 11 10 10

11 11 11 10 11

30 11 12 11 11 10
12 11 11 11 10

12 12 12 10 10

30 29 29 28 29

29 29 30 28 28

DP [psi]| 54 30 29 29 28 28
29 30 29 28 28

30 29 29 29 28

53 52 51 51 50

53 53 51 50 49

78 54 53 51 51 49
54 53 52 51 49

53 52 52 50 49
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Tabla 8. Datos experimentales capilar 75 pm

CONCENTRACION MGC [pmol/mol] CAPILAR 75 pm

TEMPERATURA [°C]

20 25 30 35 40

37 35 34 33 33

36 35 35 34 34

30 37 35 34 33 34
36 35 34 34 33

37 36 34 34 32

87 87 85 82 81

88 86 84 83 81

DP [psi]| 54 87 86 85 82 81
87 86 85 82 81

86 88 85 82 81

154 152 151 149 145

153 152 148 145 146

78 153 151 149 146 145
152 151 148 145 146

152 151 148 145 145
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