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INTRODUCCION

El analisis de la composicién de gases
es de gran importancia para resolver una am-
plia variedad de problemas, entre los que
pueden mencionarse las mediciones de cali-
dad de aire, el control de emisiones de chi-
meneas y de cafos de escape de vehiculos,
la calidad de combustibles gaseosos, etc.

Otro tipo de mediciones de concentra-
cion de mezclas gaseosas esta relacionado
con el gas natural y resulta innecesario desta-
car su importancia dada la magnitud de la
produccion nacional.

Para la calibracién de todos los equipos
de medicién relacionados con estas determi-
naciones se requieren materiales de referen-
cia gaseosos y las Normas de calidad vigen-
tes exigen que pueda demostrarse la trazabi-
lidad de los mismos.

Los gases de referencia certificados
con trazabilidad reconocida son muy costosos
y su importaciéon es dificultosa dado que se
trata de envases pesados, presurizados y
considerados material de riesgo, con lo cual
seria conveniente contar con materiales de re-
ferencia fabricados en el pais y que pudieran
demostrar su trazabilidad.

El desarrollo de un sistema metrolégico
para gases es muy costoso y requiere, segun
el ejemplo de otros paises que lo implementa-
ron, varios afos de trabajo para su puesta a
punto.

Por lo aqui expuesto, la Divisién Mate-
riales de Referencia del Departamento de Pa-
trones Nacionales de Medida del INTI, propu-
so una metodologia de trabajo para darle cier-
ta jerarquia a los certificados emitidos por
empresas productoras locales en un tiempo
razonable, y que permitiera adquirir experien-
cia en la certificacion de estos materiales para
poder planificar posteriores mejoras al siste-
ma.

RESULTADOS

El presente trabajo se implement6 para
la empresa AGA S.A.

El mismo se basa en la Norma ISO
6143 “Gas Analysis — Determination of Com-
position of Calibration Gas Mixtures — Compa-
rison Method”, y permite contrastar los valores
de la composicion de mezcla de gases asig-
nados por la Empresa productora con la de
patrones certificados con trazabilidad interna-
cional.

Se utilizo un cromatografo gaseoso
Perkin EImer Autosystem XL 2008.

Validacion
Se disefid un procedimiento de valida-
cion que incluye:

= Determinacién del intervalo de trabajo, del
rango de linealidad y de los limites de de-
teccién para cada componente.

= Determinacién de los limites de cuantifica-
cion para cada componente. Se confirmo
que es mucho menor que el limite inferior
del rango de trabajo propuesto.

= Evaluacion de la repetibilidad, reproducibi-
lidad e incertidumbre de medicion.

Calibracion

Se disefié un procedimiento de calibra-
cion para el cromatégrafo usando materiales
de referencia certificados por el NMi (Labora-
torio Nacional de Holanda).

Por otro lado, se prepararon patrones
de trabajo gravimétricamente. La composicion
de estos Ultimos se contrasté por compara-
cion directa con el material de referencia certi-
ficado de composiciéon mas cercana.

Se disefid una planilla de Excel para
realizar el ajuste de la recta de calibracion y
para el calculo de la incertidumbre de la mis-
ma. La calidad del ajuste se verifica grafican-
do los residuos y analizando los valores de los
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parametros de la regresion (pendiente, orde-
nada al origen, desviacion estandar residual,
coeficientes de correlacion, etc.).

Evaluacion de la incertidumbre

Utilizando la planilla de Excel desarro-
llada, se calculan los valores de composicion
y de incertidumbre de cada componente de
las mezclas gaseosas a partir de los datos
cromatograficos.

Se compararon los datos asi obtenidos
con los resultantes de utilizar el programa
provisto por el Dr. W. Bremser del BAM (Bun-
desanstalt fir Materialforschung und -priifung,
Berlin, Alemania.), desarrollado para imple-
mentar la metodologia descripta en la Norma
ISO 6143-2.

Tabla 1: Estabilidad de la curva de calibracion

Control interno de calidad

Se realizaron graficos de control para el
monitoreo de la medicion de acuerdo con la
Norma ISO 6974.

Para los mismos, se seleccionaron dos
gases de composiciéon similar como muestras
de control y se graficé el cociente de areas de
los mismos.

La composicion de uno de ellos se
asigné por comparacion directa con los mate-
riales de referencia certificados por el NMi.

Para determinar la estabilidad del sis-
tema a largo plazo se realizaron tres curvas
de calibracion en meses consecutivos. Duran-
te ocho meses se determind semanalmente la
composicion de la muestra de control utilizan-
do dichas curvas. Un ejemplo de los resulta-
dos obtenidos se muestra en la Tabla 1.

Curva 1 semanai| ... [semana3dsemana 3dsemana 34Promedid SD SD

% mol % mol % mol % mol % mol % mol Yorel
Propano 0,2967 0,2866 | 0,2910 | 0,2920 | 0,2940 | 0,0037 1,25
I-butano 0,3889 0,3734 | 0,3803 | 0,3811 | 0,3840 | 0,0050 1,29
N-butano 0,4955 0,4755 | 0,4847 | 0,4860 | 0,4895 | 0,0064 1,31
Cc02 0,7685 0,7680 | 0,7844 | 0,7829 | 0,7837 | 0,0098 1,25
Etano 2,9452 2,8773 | 2,9344 | 2,9336 | 2,9543 | 0,0335 1,13
N2 1,0046 0,9616 | 0,9802 | 0,9773 | 0,9927 | 0,0156 1,57
I-pentano 0,0298 0,0306 | 0,0308 | 0,0310 | 0,0305 | 0,0005 1,48
N-pentano 0,0196 0,0201 | 0,0203 | 0,0204 | 0,0201 | 0,0003 1,51
N-hexano 0,0196 0,0201 | 0,0203 | 0,0204 | 0,0201 | 0,0003 1,60

Implementacion

AGA S.A. utiliza el cromatografo ga-
seoso Perkin Elmer Autosystem XL 2008
calibrado de acuerdo al procedimiento an-
tes mencionado para asignar valores de
composicidon a las mezclas gaseosas de
gas natural que producen.

El DPNM verifica que el equipo utili-
zado por AGA SA es apto para el propésito
de asignar valores de composicion de mez-
clas gaseosas con determinada incertidum-
bre y utilizando el procedimiento de calibra-
cion disefiado.

Este enunciado se incluye en el certi-
ficado que AGA S.A. emite junto con las
muestras analizadas.

Para mayor informacion contactarse con:
Celia Puglisi - cpuglisi@inti.gov.ar
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