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Introduccién

La metrologia quimica es la ciencia que tiene
como fin obtener seguridad en mediciones
relacionadas con alimentos, analisis clinicos,
medio ambiente, etc. Sus principales exigencias
son las de obtener exactitud, precision y
comparabilidad en las mediciones y trazabilidad
al Sistema Internacional.

El Laboratorio de Calibracion de Gases Explosivos
y Toxicos, acreditado bajo la norma ISO 17.025
por ENAC, tiene el potencial requerido por la
metrologia quimica. Debido a ello se decidié

participar en una intercomparacién entre
laboratorios de referencia.
En este trabajo se presentan los resultados

alcanzados en gases de emision vehicular por
nuestro Laboratorio frente a laboratorios
latinoamericanos y a dos laboratorios precursores
en la metrologia quimica, el NIST (National
Institute of Standards and Technology-USA) y el
BAM  (Bundesanstalt fur  Materialforschung-
Alemania).

Metodologia

El NIST solicité la preparacion de un cilindro con
una mezcla gaseosa de Mondxido de Carbono
(CO), Didxido de Carbono (CO,), Propano (CsHg)
y Monodxido de Nitrdgeno (NO) con matriz de N,
bajo sus especificaciones a la empresa Praxair-
USA. Analizé y determind las concentraciones de
CO y CO, con sus respectivas incertidumbres. El
BAM hizo lo mismo para propano y monoxido de
nitrégeno.

El valor nominal de CO reportado por el NIST fue
de 0.5002 % mol/mol con una incertidumbre de +
0.0023.

Frente a las facilidades de nuestro laboratorio se
decidié analizar CO en la mezcla incégnita. Para
ello utilizamos: un gas patréon secundario NPL
(National Physical Laboratory) de CO en N, cuya
concentracién es (14.98 + 0.12) % mol/mol, el
banco generador de diluciones conformado por

siete controladores de flujo masico que garantiza
caudal y presién constantes y un cromatégrafo de
inyeccidén gaseosa (Fig. 1)
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Fig. 1. Sistema utilizado: a) Patrones de referencia. b) Banco
de mezcla de gases.

Para el andlisis de la muestra se utilizaron: He
como gas carrier, inyeccion tipo split, dos
columnas en serie PLOT Q y PLOT Molsieve y el
detector TCD.

La inyeccién de la muestra se realiz6 mediante
una valvula la cual asegura, junto con el sistema
dindmico del banco, la repetibilidad de las
inyecciones disminuyendo notablemente Ia
incertidumbre asociada a ésta.

Para obtener la mejor separacion de la muestra
incognita se ensayaron diferentes rampas de
temperatura, siendo la éptima de 50 a 140°C con
una pendiente de 7°C/min.

El método cuantitativo de andlisis utilizado fue el
de recta de calibracién. Esta se obtuvo con tres
concentraciones de 0.45, 0.5 y 0.55 % mol/mol
de CO en N,, generadas con el banco de mezclas.
Por cada punto de la curva de calibracion y de la
muestra incognita se realizaron tres corridas
cromatograficas. La recta de calibracion se
calculé por ajuste de cuadrados minimos de los
nueve valores. Esta metodologia se realizd cuatro
veces en dias diferentes y se calcul6 el promedio
de las concentraciones obtenidas.

El célculo de incertidumbres para los puntos de
la curva de calibracion surgen a partir de la
relacion de caudales:
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Donde:
Cm= concentracién de la mezcla
C, = concentracion del gas agregado
Q, = caudal volumétrico corregido del gas

balance

Qg = caudal volumétrico corregido del gas
agregado

Uem = incert. standard y relativa de la
mezcla

Ues = Iincert. standard y relativa de la

concentracion del gas agregado

Urqqg = incert. standard y relativa del caudal
volumétrico del gas agregado

Uqp = incert. standard y relativa del caudal
volumétrico del gas balance

Por medio del ajuste de cuadrados minimos se
calculé la incertidumbre de la muestra incdgnita.
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Donde:

Uxe)= incert. de la muestra calculada por

cuadrados minimos

Se = incert. estandar asociada al ajuste

a = pendiente de la recta de calibracion

m = numero de repeticiones tomadas de la

muestra (3)

n = cantidad de puntos utilizados para la
recta de calibracién

X, = concentracién de la muestra

X = promedio de las coordenadas de la

recta
Sx = desvio estandar respecto de la media
de los valores individuales
La incertidumbre total de la medicion se calcul6 de
acuerdo a la expresion:
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Usm = incert. standard de la mezcla es la
mayor obtenida de las tres concentraciones
Uxe)= incert. de la muestra calculada por
cuadrados minimos

La incertidumbre declarada fue la mayor de las
cuatro.

Resultados
Las incertidumbres de las mezclas obtenidas se
detallan en la Tabla 1:

La concentracion promedio, de la muestra
incégnita, obtenida de las cuatro evaluaciones
fue de 0.512 % mol/mol con una incertidumbre
expandida de = 0.9% rel, tomando como factor
de cobertura k=2. En la Tabla 2 se reportan las

Tabla 1.

CO / Ny % mol /mol Incertidumbre % mol /mol
0.45 + 0.005
0.5 + 0.005
0.55 + 0.006

concentraciones de la muestra medida por

cromatografia y calculada por curva de

calibracion.

Tabla 2. Resultados de la cromatografia

Corridas | Concentracién de CO | Incertidum- Incertidum-

obtenida %mol/mol bre estdndar | bre estandar

expandida % | expandida %
mol/mol relativa

Dia 1 0.512 + 0.008 + 0.8

Dia 2 0.510 + 0.009 + 0.9

Dia 3 0.516 + 0.007 + 0.7

Dia 4 0.512 + 0.009 + 0.9

Conclusiones

Se puso a punto un método cuantitativo de
andlisis de concentracion de CO por
cromatografia gaseosa.

Se desarrollaron los calculos que permiten
conocer las incertidumbres del sistema de
medicién que incluyen patrones de referencia,
banco dilucién y cromatdgrafo de gases.

Se logr6 un desvio del 2.36 % respecto del valor
nominal dado por el NIST.
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