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PREFACIO 

“ N u n c a  q u i s e  s e r  a s t r o n a u t a ”  

 

 

 

 

Lo reconozco, era (y es probable que siga siendo) muy impresionable. Este hecho, 

trasladado al ámbito científico y sumándole la atracción que me produce aquello que no 

comprendo, da como resultado que a lo largo de mi vida me haya apasionado 

enfermizamente por infinidad de cosas. De niño, las últimas adquisiciones “científicas” 

guiaban mis pasos. Primero fueron los dinosaurios, les siguió la fauna marina, luego los 

insectos, la arqueología, los minerales... hasta que un día le llegó el turno al universo. 

¿Quién no ha sentido fascinación por el espacio exterior en un momento u otro de su vida? 

Como tantos otros, me sentí extremadamente fascinado. Imaginar la enjundia de términos 

como “año luz”, “vacío”, “Big Bang” o “agujero negro” da para mucho en la mente de un 

niño. Hasta aquí no hay nada fuera de lo común y a partir de aquí tampoco; sin embargo, a 

la hora de buscar la motivación que ha desembocado en este trabajo de tesis doctoral, por 

alguna razón mi mente se ha remontado hasta ese momento de mi vida para recordar que, 

a pesar del infinito interés que despertaron en mí las complejidades del universo y al 

contrario que la gran mayoría de niños en esta tesitura, nunca quise ser astronauta. 

Hasta ahora no me había parado a reflexionar en esta cuestión (tampoco había ningún 

motivo para hacerlo) pero otra de las cosas que me gusta hacer es dejarme llevar por la 

intuición, y ésta me dice que divague sobre por qué no quería ser astronauta. No crean que 

no me he resistido a ello, en un principio me pareció algo fuera de lugar, pero meditándolo 

llegué a la conclusión de que tiene mucho sentido remontarse brevemente al momento en 

el que se sentaron las bases que años después han culminado en la realización de una tesis 

doctoral en el campo de la termodinámica de fluidos. Al fin y al cabo, más que motivación, 

para embarcarse en un proyecto de estas características hace falta convicción, y ésta no se 

adquiere de la noche a la mañana. Divaguemos, pues. 
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No sabría decir cuántos años tendría cuando me encontré con los términos arriba 

mencionados. Pero sí recuerdo que en seguida apareció otro término más que no he 

mencionado antes: “relatividad”. Es decir, que sin haber pasado por Copérnico, Galileo, 

Kepler y Newton, me planté delante de la teoría del ilustre físico alemán; y de repente ya 

no se hablaba de planetas, estrellas o galaxias, se hablaba de átomos, partículas y ondas. 

En un abrir y cerrar de ojos pasé de lo inmenso a lo minúsculo. Y claro, atraído por la 

incomprensión una vez más me dejé llevar y continué escarbando con ahínco en el mundo 

atómico para llegar a la conclusión de que efectivamente no entendía nada. Eso sí, años 

más tarde me proporcionó la motivación necesaria para estudiar y orientar mis 

preferencias académicas hacia la rama científico-técnica con el fin de esclarecer poco a 

poco algunas de las dudas que se me plantearon entonces. 

Y eso fue todo. Quise indagar sobre el espacio y acabé mirando fijamente objetos 

cotidianos e imaginando cómo era posible que estuvieran formados por átomos. El caso es 

que, para bien o para mal, en esta “andadura espacial” no me topé con ningún astronauta. 

Era lógico, ahora sé que para explicar el origen del universo es más útil un acelerador de 

partículas que un telescopio. ¿Así que por qué subir allá arriba si la clave del universo está 

delante de nuestras narices? Inevitablemente me decanté más por la obra y milagros de 

Albert Einstein que por la de Neil Armstrong. Con esto no piensen que le daba duro a la 

física cuántica en mis ratos libres, tengan en cuenta que seguía siendo un niño y que por 

aquel entonces no existía la Wikipedia; simplemente, cuando había ocasión, me dejaba 

inspirar por las hazañas de los científicos que revolucionaron la física a principios del siglo 

XX. Diverso material divulgativo adecuado a mis entendederas y algún que otro 

documental me hicieron entrever algo que con los años se ha manifestado con claridad y 

que supuso la clave para el desarrollo de la física moderna: la importancia de la 

imaginación en la ciencia. No en vano dijo precisamente Einstein eso de que “(…) la 

imaginación es más importante que el conocimiento”. Sí, ya sé que me he comido una 

parte, a esa afirmación le precede algo así como “en tiempos de crisis…”, pero ¿no creen 

que esa parte es prescindible? El conocimiento no sirve de nada sin la inventiva necesaria 

para sacar provecho de él y qué decir de los tiempos de crisis que no se haya dicho en los 

últimos años. No estoy conforme con limitar la importancia de la imaginación a los tiempos 

revueltos, pero por no contradecir a un premio Nobel y aprovechando que el escollo está 

lejos de superarse, se mire por donde se mire, no puedo estar más de acuerdo con la cita. 

Es común escuchar eso de que vivimos en la Era del Conocimiento; somos capaces de 

generar millones de nuevos resultados científicos cada día y de compartirlos en cuestión 
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de segundos con todo el mundo. Esto es algo absolutamente genial, pero yo por mi parte 

espero con ansia el siguiente paso: la Era de la Imaginación. Y no quiero limitarme a ser un 

mero espectador, ¿saben por qué? Porque a pesar de no haber querido nunca despegar los 

pies del suelo y surcar el espacio exterior, imaginar es lo mío. 

E imaginando, precisamente, es como adquirí la convicción para dedicarme a la ciencia, y 

tras algunas carambolas, abordar el trabajo de tesis doctoral que nos ocupa; pues llegó un 

día en el que fui consciente de que las partículas elementales (sean cuales sean) que 

forman lo que llamamos universo (materia) son exactamente las mismas que existían nada 

más producirse el Big Bang. ¿No es asombroso? Esas partículas elementales, regidas por 

determinadas fuerzas físicas, se constituyeron en las partículas subatómicas que hoy 

conocemos (por abreviar iré directamente al neutrón, protón y electrón). Éstas a su vez se 

organizaron en átomos, dando lugar a un número determinado de elementos con 

diferentes propiedades. Las fuerzas causantes de estas transformaciones están sujetas a 

unas complejas reglas de juego y cuando éstas eran propicias, ciertos átomos se agrupaban 

formando moléculas. Así, durante miles de millones de años, las partículas elementales se 

fueron organizando dando lugar a moléculas y elementos más y más complejos en los 

diferentes estados de agregación de la materia para formar cuerpos celestes. Y a saber, al 

menos en uno de esos cuerpos celestes, se dieron las condiciones óptimas para que los 

elementos y las moléculas que lo formaban albergaran un conjunto de materia aún más 

complejo que llamamos célula. Esa célula tenía unas “necesidades especiales” y requería 

incorporar a su estructura otras moléculas y elementos, que a su vez era capaz de procesar 

químicamente. Se había creado la vida y con ella una forma mucho más rápida de 

reorganizar las partículas elementales, es decir, la materia se reorganizaba a sí misma. 

Además, tenía la capacidad de reproducirse… y de evolucionar. Así, aparecieron los 

conjuntos de materia multicelulares, capaces igualmente de reproducirse y evolucionar, 

dando lugar a su vez a conjuntos más complejos de muy diversa índole agrupados bajo el 

nombre de seres vivos (no falta razón a la hora de definirnos como “polvo de estrellas”). La 

reorganización de la materia continuó, esta vez a una escala mucho mayor, y en algún 

momento surgió, bajo mi punto de vista, lo más espectacular de todo: la materia se tornó 

consciente de sí misma. Las consecuencias fueron (y son) abrumadoras. En lo que a mi 

disertación (o divagación) respecta, que la materia sea consciente de sí misma trajo el 

desarrollo de dos lenguajes: uno con el que hacerse preguntas y otro con el que 

responderlas. Y ahora es cuando viene la inventiva, al intentar responder ciertas preguntas 

con el mismo lenguaje en el que son formuladas. Porque eso me lleva a creer que la 
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materia, que sólo existía en forma de partículas elementales tras el Big Bang, lleva miles de 

millones de años reorganizándose y evolucionando con la simple finalidad de explicarse a sí 

misma. Lo sé, suena a ciencia ficción pero ¿pueden demostrar que no es cierto? Por no 

hablar de la posibilidad de que en la inmensidad del universo existan otros lugares con las 

condiciones propicias para que la materia se haya organizado dando lugar a otros frentes 

de materia consciente de sí misma, que por supuesto perseguirán la misma empresa. La 

física y la filosofía comparten mucho más que la primera sílaba, así lo atestiguan físicos de 

la talla de Born o Heisenberg en sus últimas obras. Lamentablemente no dispongo de la 

capacidad para satisfacer con el lenguaje apropiado los anhelos más profundos de la 

materia (es más, dudo que alguien la tenga en los próximos siglos) pero sí me veo capaz de 

aportar alguna insignificante respuesta que contribuya a avanzar hacia la finalidad 

intrínseca de nuestro ser más elemental. 

Hasta aquí el origen de mi convicción. La motivación es más sencilla y está por fin 

relacionada con la termodinámica. Por supuesto, la imaginación vuelve a jugar un papel 

estelar. Partiendo de que la especie humana es el conjunto de materia consciente de sí 

misma más evolucionado del universo conocido, es muy comprensible que reorganice el 

resto de la materia (viva o inerte) de forma adecuada a sus necesidades. Y así lo hace (o 

hacemos). Reorganizamos la materia a nuestro antojo y no sólo a nivel atómico o 

molecular, también a nivel macroscópico, lo que llamamos sociedad. Vivimos organizados, 

sujetos a determinadas normas que (en teoría) favorecen nuestra propia persistencia. Cada 

individuo genera valor para el conjunto de la sociedad, para el resto de la materia, de 

forma que mediante la mutua cooperación se alcanzan todos los fines de la vida y la 

materia avanza adecuadamente para obtener sus ansiadas respuestas. El problema de la 

consciencia es que trae consigo distracciones (por decirlo suavemente), haciendo que 

ciertos intereses individuales o de un pequeño cúmulo de materia se antepongan a los del 

conjunto de la materia. Hay muchísimos ejemplos a lo largo de la historia y hoy en día 

siguen produciéndose, haciendo que la materia se desvíe de su principal empresa. Las 

distracciones son numerosas, complejas e inabarcables, pero en mi opinión hay una a la 

que considero altamente responsable de los conflictos actuales: la utilización de la energía. 

La sociedad ha evolucionado y crecido enormemente en las últimas décadas. Estos 

cambios han provocado una mayor demanda en la producción, tanto de alimentos como 

de otros recursos y servicios, y asociado a ello, un incremento exponencial en la demanda 

de energía. El modelo actual de consumo energético, basado principalmente en los 
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combustibles fósiles, ha hecho que las reservas de petróleo se hayan visto claramente 

mermadas. Además, las emisiones de dióxido de carbono (CO2) y otros gases de efecto 

invernadero a la atmósfera están provocando una subida anormal en la temperatura 

media del planeta, con las previsibles consecuencias a medio plazo que todos conocemos. 

Por si esto fuera poco, el petróleo también ha sido la excusa para los conflictos armados 

más sangrientos de las dos últimas décadas y por último ha causado estragos ambientales 

en varias zonas del planeta. Todo ello, ha hecho que comiencen a explorarse nuevas 

fuentes de energía sostenibles: eólica, solar, combustibles alternativos, etc. Estoy 

convencido de que la clave para la sostenibilidad está en la diversificación de la energía, 

atendiendo tanto a la fuente de producción como al lugar de producción. Y es aquí de 

donde surge la motivación necesaria abordar este trabajo de tesis doctoral en el que se 

aportan nuevos conocimientos para favorecer la introducción de combustibles alternativos 

en el mix energético global. Conscientemente no he aportado estadísticas, ni normas, ni 

previsiones, ni compromisos políticos sobre consumo energético o emisiones de CO2 a esta 

introducción. No los considero necesarios. Mi imaginación (y la de otras muchas personas) 

visualiza una realidad en la que la producción y el consumo de energía son sostenibles, no 

se producen emisiones ni vertidos nocivos para el Medio Ambiente, nadie mata por su 

control, es rentable, es abundante y está al alcance de todos los individuos por igual. En 

definitiva, no supone una distracción para la finalidad intrínseca de la materia. Y es a esa 

realidad hacia la que debemos avanzar, independientemente de lo que digan las 

estadísticas o los compromisos políticos o empresariales adquiridos para los próximos 

años. El papel del científico, superados los conflictos morales que puedan aparecer, es 

poner a disposición de la sociedad todo lo técnicamente posible para facilitar que la 

materia siga reorganizándose y evolucionando hasta dar con las respuestas que busca.  

Y si todo lo que he contado es una tontería, al menos no habrá catástrofes ambientales, ni 

muertes, ni pobreza asociada a la producción energética. Ahora es cuando me dirán que 

soy un iluso, que tengo demasiada imaginación. Si es así, lo primero darles las gracias por 

apreciar mi inventiva y lo segundo, con todo lo que han conseguido hacer unas partículas 

elementales inertes, ¿no creen que lo más difícil ya está hecho? 

 

“ N o s  v e m o s  e n  l a  u t o p í a ” .  

R o b e r  H .
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R E S U M E N  

La investigación desarrollada en este trabajo de tesis doctoral pretende contribuir al 

desarrollo e introducción de nuevos combustibles gaseosos de origen renovable en el mix 

energético europeo a través de la caracterización termodinámica de mezclas de los 

componentes principales de estos combustibles alternativos. 

La tesis aporta datos (p, ρ, T) experimentales de alta precisión de tres mezclas binarias de 

(CH4 + He) con (5, 10 y 50 mol-% He), una mezcla sintética de un gas no-convencional tipo 

CMM (coal mine methane) con diez componentes y un 64 mol-% de metano y una mezcla 

sintética de biogás con cuatro componentes y un 50 mol-% de metano. Se realizaron nueve 

isotermas a temperaturas entre (240 y 400) K y hasta 20 MPa de presión para las mezclas 

binarias de (CH4 + He), siete isotermas entre (250 y 400) K y hasta 15 MPa para la mezcla 

de CMM y seis isotermas entre (275 y 400) K y hasta 20 MPa para la mezcla sintética de 

biogás. Además se han estimado los coeficientes de interacción viriales de segundo y 

tercer orden y de las mezclas binarias de (CH4 + He). 

Los resultados experimentales de densidad obtenidos en las mezclas estudiadas han sido 

comparados con los valores estimados a través de las ecuaciones de estado de referencia 

para el gas natural, GERG-2008 y AGA8-DC92, en las mismas condiciones de presión y 

temperatura. 

Con los resultados obtenidos se espera contribuir al análisis y la mejora de las ecuaciones 

de estado de referencia con la finalidad de que la industria gasista cuente pueda estimar 

de manera precisa y fiable las propiedades termofísicas clave de estos nuevos 

combustibles. 
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1 . 1 .  I N T R O D U C C I Ó N  

La Hoja de Ruta Energética de la Comisión Europea para el año 2050 [1] persigue lograr al 

menos una reducción del 80% en la emisión de gases de efecto invernadero respecto a los 

valores registrados en 2009, alcanzando niveles por debajo de los registrados en 1990 el 

para el año 2050. Todo ello manteniendo o incluso mejorando los niveles actuales de 

fiabilidad en el suministro de electricidad, la seguridad energética, el crecimiento 

económico y la prosperidad. Este objetivo, junto a lo establecido en la Directiva de 

Energías Renovables 2009/28/CE [2], cuyos objetivos especifican que el 20% del consumo 

de energía debería provenir de fuentes renovables para el año 2020, hace de la 

diversificación en el abastecimiento energético una apuesta clara para Europa. En este 

sentido, y entre otras iniciativas, la Unión Europea (UE) urge a aumentar significativamente 

la cantidad de combustibles alternativos empleados en el mix energético global. Además, 

la Hoja de Ruta Energética de la Comisión Europea para el año 2050 identifica el gas 

natural como combustible sustituto del carbón para la transformación del sistema 

energético a corto-medio plazo. 

Según datos de 2012, en la Unión Europea de los 28 apenas se produce el 35 % del gas 

natural consumido, debiendo ser importado casi el 66 % [3]. En la Tabla 1.1 se muestra la 

evolución de la demanda de gas natural desde 1990 hasta 2010 y las previsiones hasta el 

año 2035 [4]. 

 

Tabla 1.1. Demanda de gas natural por región (1012 m3) [4]. 

 1990 2010 2015 2020 2030 2035 
2010 - 2035 

Ratio crecimiento 
anual / % 

UE 368 536 509 540 592 618 0.6 

EEUU 533 680 712 728 749 766 0.5 

Japón 57 104 120 115 122 123 0.7 

Rusia 447 466 488 492 530 549 0.7 

China 15 110 195 304 469 544 6.6 

África 35 103 118 139 166 176 2.2 

América latina 60 146 163 182 227 249 2.2 

Mundo 2039 3307 3616 3943 4610 4955 1.6 
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La creciente dependencia en la UE del gas importado hace de la diversificación en el 

abastecimiento de este combustible un firme objetivo para los próximos años. De esta 

forma, debido a la diversidad de fuentes, materiales y residuos de los que proceden, 

combustibles gaseosos como el biogás o el gas de esquisto presentan grandes 

posibilidades para alcanzar el escenario deseado para el año 2050. 

El biogás es una fuente de energía renovable producida a partir de la fermentación 

aeróbica de materia orgánica compuesto principalmente por metano (CH4) y dióxido de 

carbono (CO2). Su producción total en la UE en 2013 fue de 13.4 Mtoe, lo que representó 

un crecimiento del 10.2 % respecto al año anterior. Así mismo, se produjeron 52.3 TWh de 

electricidad a partir de la combustión de biogás en motores de cogeneración [5]. El 

volumen de producción previsto de biogás, según los planes de acción nacional de energías 

renovables de los países miembros para el año 2020, es de aproximadamente 280 Mtoe 

[6]. 

En cuanto al gas de esquisto, según la EIA, las reservas técnicamente recuperables 

identificadas a nivel mundial ascienden a 7299·1012 m3, siendo China, Argentina, Argelia, 

EEUU y Canadá los países con mayores reservas estimadas [7]. Esta revelación ha obligado 

a Europa y muchos otros países a poner en marcha exploraciones y estudios para analizar 

la sostenibilidad y rentabilidad de proyectos de este tipo en su suelo. En Europa, el gas de 

esquisto está considerado como el combustible no-convencional con mayor potencial de 

desarrollo en comparación con otros combustibles fósiles no-convencionales: se calcula 

que los recursos de gas de esquisto técnicamente recuperables en la UE ascienden 

aproximadamente a 16·1012 m3. 

Sin embargo, la diversa procedencia de estos combustibles alternativos y de la materia 

orgánica a partir de la cual se genera biogás hace que existan ciertas limitaciones técnicas, 

relacionadas especialmente con el almacenamiento y transporte, que deben resolverse 

antes de la completa introducción de estos combustibles en las redes existentes de gas 

natural. Además de la diversa procedencia, la aplicación final de los combustibles 

alternativos hace que pueda estar presentes en ellos una gran variedad de componentes 

en diferentes concentraciones. Por esta razón, es imprescindible contar con herramientas 

que permitan el cálculo de sus propiedades termodinámicas en un amplio rango de 

composición y condiciones de operación, tanto en las fases homogéneas de gas y líquido, 

como en las regiones supercríticas y estados de equilibrio líquido−vapor. Los equipos de 

medición y los modelos matemáticos actuales han sido desarrollados y evaluados 
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únicamente para composiciones cercanas a la composición típica del gas natural, por lo 

que no satisfacen las necesidades de precisión para la correcta estimación de las 

propiedades termodinámicas de los nuevos combustibles. Esto se traduce en la necesidad 

de un mayor número de parámetros para simular el comportamiento de estos gases y 

estimar sus propiedades termodinámicas con la misma fiabilidad que el caso del gas 

natural. Por lo tanto, el conocimiento de estos parámetros es crucial para la correcta 

integración de estos combustibles alternativos. 

En el capítulo 2 se proporcionan más datos sobre las alternativas sostenibles a los 

combustibles fósiles tradicionales, así como información relativa a la generación y 

utilización actuales y la previsión para los próximos años. Todo ello con el objetivo de 

justificar la realización de este trabajo de tesis doctoral. 

 

1 . 2 .  O B J E T I V O S  D E  L A  T E S I S  

La investigación desarrollada en este trabajo de tesis doctoral pretende contribuir al 

desarrollo e introducción de nuevos combustibles gaseosos de origen renovable en el mix 

energético europeo a través de la caracterización termodinámica de mezclas de los 

componentes principales de estos combustibles alternativos. Con los resultados obtenidos 

se espera contribuir al análisis y la mejora de las ecuaciones de estado de referencia con la 

finalidad de que la industria gasista pueda estimar de manera precisa y fiable las 

propiedades termofísicas clave de estos nuevos combustibles. 

El presente trabajo de tesis doctoral ha contado además con el apoyo de varios proyectos 

de investigación. En el ámbito nacional: 

 Gases energéticos: biogás y gas natural enriquecido con hidrógeno (ENE2013-

47812-R). Financiado por el Ministerio de Economía y Competitividad de España en 

la modalidad de proyectos de I+D+i de la convocatoria 2013 del Programa Estatal 

de Investigación, Desarrollo e Innovación Orientada a los Retos de la Sociedad. 

 Biogás renovable y procesos de captura del CO2 de combustión asociados como 

base a la sostenibilidad energética ambiental: Investigación termodinámica 

experimental (VA391A12-1). Financiado por la Consejería de Educación de la Junta 

de Castilla y León dentro del Programa de Apoyo a Proyectos de Investigación. 
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En el ámbito internacional se ha contado con el apoyo de dos proyectos europeos de 

investigación financiados por la Asociación Europea de Institutos Nacionales de Metrología 

(EURAMET) y la UE. La Universidad de Valladolid (UVA) ha participado en estos proyectos a 

través del grupo de investigación TERMOCAL, donde se ha desarrollado este trabajo. 

 EMRP ENG01 – Characterization of non-conventional energy gases [8].  

 JRP ENG54 – Metrology for Biogas [9]. 

El proyecto “Characterization of non-conventional energy gases” tuvo una duración de 

junio de 2010 a mayo de 2013. En él se movilizó la infraestructura de metrología necesaria 

para analizar la "intercambiabilidad" de los combustibles gaseosos de origen fósil 

tradicionales por combustibles gaseosos no-convencionales en las redes de gas de la UE y 

su impacto en el funcionamiento de los equipos e instalaciones, puesto que éstos están 

diseñados para la operación con flujos relativamente uniformes de gas natural de alto 

contenido en metano. A través de la caracterización termodinámica de estos nuevos 

combustibles gaseosos no-convencionales se establecieron unas bases de medición para 

proveer a comerciantes y distribuidores de gas con métodos de trazabilidad para analizar 

la composición, el poder calorífico y los niveles de humedad de estos nuevos combustibles 

no-convencionales. La participación de la UVA y el Grupo de Investigación TERMOCAL en 

este proyecto fue a través de la colaboración con el Centro Español de Metrología (CEM). 

M.E. Mondéjar realizó en el marco de este proyecto medidas de densidad de diversas 

mezclas binarias [10][11][12][13]. 

El proyecto “Metrology for Biogas” tiene la finalidad de desarrollar métodos de medida de 

diversos parámetros químicos y termodinámicos para favorecer la introducción del biogás 

y el biometano en las redes actuales de gas natural. Entre las tareas definidas se encuentra 

la caracterización termodinámica de diversas mezclas sintéticas con componentes 

típicamente presentes en el biogás. El periodo de ejecución de este proyecto es de junio de 

2014 a mayo de 2017 y en él participa la UVA como socio a través del Grupo de 

Investigación TERMOCAL. 

A continuación se detallan los principales objetivos de esta tesis doctoral. 

 

 



 
1 .  I n t r o d u c c i ó n  y  o b j e t i v o s   | 7 

 

H a c e r  u n a  r e v i s i ó n  d e  l a s  t e c n o l o g í a s  e x i s t e n t e s  p a r a  l a  

d e t e r m i n a c i ó n  e x p e r i m e n t a l  d e  l a  d e n s i d a d  d e  g a s e s  e n  

a m p l i o s  r a n g o s  d e  p r e s i ó n  y  t e m p e r a t u r a .  

La densidad es una de las propiedades más importantes para el desarrollo de ecuaciones 

de estado de referencia, por lo que la obtención de datos de densidad mediante técnicas 

de alta precisión en amplios rangos de presión y temperatura es un aspecto fundamental. 

Sin embargo, no todos los métodos existentes para la determinación de la densidad en un 

fluido son apropiados para este fin. Por ello, se revisarán brevemente las tecnologías 

existentes para la determinación experimental de la densidad en fluidos, identificando 

aquellas técnicas más adecuadas para la obtención de datos termodinámicos de alta 

precisión en amplios rangos de presión y temperatura con una incertidumbre total en 

densidad aceptable para la evaluación y desarrollo de nuevas ecuaciones de estado. 

 

P o n e r  a  p u n t o  d e l  d e n s í m e t r o  d e  f l o t a d o r  s e n c i l l o  c o n  s i s t e m a  

d e  a c o p l a m i e n t o  d e  s u s p e n s i ó n  m a g n é t i c a  y  r e a l i z a r  e n s a y o s  

c o n  g a s e s  d e  r e f e r e n c i a  p a r a  d e t e r m i n a r  s u  c a p a c i d a d .  

I d e n t i f i c a r  p o s i b i l i d a d e s  d e  m e j o r a  d e l  e q u i p o  o  e l  p r o c e s o .  

El equipo utilizado para el desarrollo de esta tesis fue adquirido por el laboratorio 

TERMOCAL en el año 1996. Con él se han realizado diversas experiencias en el marco de 

varios proyectos de ámbito nacional e internacional. Fruto de este y otros trabajos, se han 

producido nueve publicaciones internacionales y una tesis doctoral en la que se evaluaron 

y ejecutaron ciertas modificaciones para mejorar la precisión en las medidas [10].  

Para continuar generando resultados que contribuyan al conocimiento de las propiedades 

termodinámicas de los fluidos y al desarrollo de nuevas tecnologías, en el marco de este 

trabajo se realizará en primera instancia una puesta a punto del densímetro. Para ello se 

utilizará nitrógeno como fluido de medida con el que confirmar el correcto funcionamiento 

de todos los componentes y equipos auxiliares del densímetro en el rango de operación 

definido. 

Así mismo se compararán los resultados obtenidos y la dispersión de los datos con 

mediciones anteriores de la densidad de nitrógeno de cara a evaluar la precisión de las 

medidas. Para validar el correcto funcionamiento del densímetro, las medidas con 

nitrógeno se repetirán antes y después de las medidas con un nuevo fluido. 
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E s t i m a r  l a  i n c e r t i d u m b r e  d e  l a s  m e d i d a s  d e  d e n s i d a d  c o n  e l  

e q u i p o  e m p l e a d o ,  i n c l u y e n d o  l a s  i n c e r t i d u m b r e s  a s o c i a d a s  a  

l a s  m a g n i t u d e s  i n v o l u c r a d a s  e n  e l  p r o c e s o :  t e m p e r a t u r a ,  

p r e s i ó n ,  d e n s i d a d  y  c o m p o s i c i ó n  d e l  f l u i d o .  

El resultado de una medida experimental es siempre una aproximación del valor de real de 

esa magnitud, de forma que sólo está completo cuando va acompañado de una 

declaración de la incertidumbre de dicha estimación. La incertidumbre de una medida 

caracteriza la dispersión de los valores que podrían atribuirse razonablemente al resultado 

experimental, proporcionando además una visión de la calidad de las mediciones. 

La determinación experimental de la densidad de mezclas gaseosas mediante la utilización 

de un densímetro de flotador sencillo requiere conocer los valores de temperatura y 

presión en cada punto medido. Estas magnitudes, al igual que los resultados de densidad 

obtenidos, deben ir acompañadas de los valores de incertidumbre estimados según la ley 

de propagación de incertidumbres descrita en la Guía para la Expresión de la 

Incertidumbre de Medidas (GUM). 

La incertidumbre total de las medidas expresada en términos de densidad se calculará a 

partir de las incertidumbres asociadas a todas las magnitudes determinadas en el proceso 

(temperatura, presión y densidad) y de la incertidumbre asociada a la composición del 

fluido. 

 

C a r a c t e r i z a r  t e r m o d i n á m i c a m e n t e  m e z c l a s  b i n a r i a s  d e  m e t a n o  

( C H 4 )  y  h e l i o  ( H e )  d e  d i s t i n t a  c o m p o s i c i ó n  y  e s t i m a r  l o s  

c o e f i c i e n t e s  d e  i n t e r a c c i ó n  v i r i a l e s  a  p a r t i r  d e  l o s  d a t o s  

e x p e r i m e n t a l e s  o b t e n i d o s .  

La descripción de la ecuación de estado GERG-2008 [14] revela varios puntos débiles en los 

conjuntos de datos utilizados para el desarrollo de la ecuación, en especial en los datos 

correspondientes a mezclas de metano con ciertos componentes secundarios como n-

butano, isobutano, n-pentano, isopentano, n-hexano, oxígeno, argón y helio. A la vista de 

estas consideraciones, se decidió obtener datos (p, ρ, T) de alta precisión de tres mezclas 

de metano y helio con diferente composición para contribuir a futuras mejoras de la 

ecuación de estado GERG-2008. Las mezclas han sido preparadas por el Instituto Federal 
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para la Investigación de Materiales y Ensayos, Bundesanstalt für Materialforschung und -

prüfung (BAM) en Berlín, Alemania. 

La caracterización termodinámica de las mezclas seleccionadas se llevará a cabo a través 

de la obtención de datos (p, ρ, T) de alta precisión mediante un densímetro de flotador 

sencillo con sistema de acoplamiento de suspensión magnética en un rango de 

temperatura de (250 a 400) K y presiones hasta 20 MPa. Los datos de las mediciones serán 

registrados y almacenados mediante el uso de un software específico.  

De la misma forma, se pretenden estimar los coeficientes del virial de segundo y tercer 

orden para cada mezcla binaria a partir de los datos experimentales obtenidos para 

posteriormente calcular los coeficientes de interacción cruzados, de gran importancia en el 

desarrollo de simulaciones moleculares. 

 

C a r a c t e r i z a r  t e r m o d i n á m i c a m e n t e  u n a  m e z c l a  s i n t é t i c a  

m u l t i c o m p o n e n t e  s i m u l a n d o  l a  c o m p o s i c i ó n  d e  u n  c o m b u s t i b l e  

g a s e o s o s  n o - c o n v e n c i o n a l  t i p o  C M M  ( c o a l  m i n e  m e t h a n e ) .  

En el marco del proyecto “Characterization of non-conventional energy gases” se llevará a 

cabo la caracterización termodinámica de una mezcla sintética multicomponente de un gas 

no-convencional tipo CMM (Coal Mine Methane) con diez componentes y una 

concentración de metano del 64 mol-%. La mezcla ha sido preparada en el Instituto Federal 

para la Investigación de Materiales y Ensayos (BAM) en Berlín, Alemania. En esta tesis se 

presentarán los datos de densidad determinados experimentalmente para la mezcla de 

CMM mediante un densímetro de flotador sencillo con sistema de acoplamiento de 

suspensión magnética en un rango de temperatura de (250 a 400) K y presiones hasta 15 

MPa. Cabe señalar que F.J. Pérez-Sanz para su trabajo de tesis doctoral tomó datos de 

velocidad del sonido para la misma mezcla sintética de CMM [15]. 

Así mismo se estimarán los coeficientes viriales de segundo y tercer orden de la mezcla 

sintética de CMM a partir de los datos experimentales obtenidos. 
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C a r a c t e r i z a r  t e r m o d i n á m i c a m e n t e  u n a  m e z c l a  s i n t é t i c a  

m u l t i c o m p o n e n t e  s i m u l a n d o  l a  c o m p o s i c i ó n  d e  u n  b i o g á s .   

Dentro de una primera fase del proyecto “Metrology for Biogas” se realizará la 

caracterización termodinámica de una mezcla sintética multicomponente simulando un 

tipo de biogás formado por cuatro componentes y una concentración de metano del 50 

mol-%. Las medidas se realizarán mediante un densímetro de flotador sencillo con sistema 

de acoplamiento de suspensión magnética en un rango de temperatura de (275 a 400) K y 

presiones hasta 20 MPa. La mezcla ha sido elaborada por el Centro Español de Metrología 

(CEM). 

Al igual que para el resto de mezclas estudiadas, se estimarán los coeficientes viriales de 

segundo y tercer orden de la mezcla sintética de biogás a partir de los datos 

experimentales obtenidos. 

 

A n a l i z a r  l a  a d e c u a c i ó n  d e  l a s  e c u a c i o n e s  d e  e s t a d o  d e  

r e f e r e n c i a  p a r a  e l  g a s  n a t u r a l  A G A 8 - D C 9 2  y  G E R G - 2 0 0 8  p a r a  

r e p r e s e n t a r  e l  c o m p o r t a m i e n t o  e x p e r i m e n t a l  r e g i s t r a d o  e n  l a s  

m e z c l a s  e s t u d i a d a s .  

Las ecuaciones de estado de referencia utilizadas para el gas natural son la GERG-2008 [14] 

y, previamente, AGA8-DC92 [16]. Los datos experimentales de densidad obtenidos en las 

mediciones serán comparados con los resultados estimados a través de ambas ecuaciones 

de estado en las mismas condiciones de presión y temperatura, analizando posteriormente 

las desviaciones observadas. 

 

C o n t r i b u i r  a l  d e s a r r o l l o  d e  n u e v a s  e c u a c i o n e s  d e  e s t a d o  d e  

r e f e r e n c i a  a d e c u a d a s  a  l o s  c o m b u s t i b l e s  g a s e o s o s  a l t e r n a t i v o s  

y  l a  m e z c l a  d e  é s t o s  c o n  g a s  n a t u r a l  m e d i a n t e  l a  a p o r t a c i ó n  

d e  d a t o s  ( p ,  ρ ,  T )  e x p e r i m e n t a l e s  d e  g r a n  p r e c i s i ó n .  

El desarrollo de las ecuaciones de estado es un proceso continuo en el que se establecen 

mejoras en la estimación de las propiedades termofísicas de los fluidos a medida que se 

obtienen nuevos datos experimentales de alta precisión de dichas propiedades 

termodinámicas. En el caso de los combustibles alternativos y combustibles no-

convencionales, identificar y cuantificar las desviaciones del comportamiento 
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termodinámico respecto a las ecuaciones  de estado es de gran interés para favorecer su 

introducción en las redes de gas natural. De esta manera, los resultados experimentales 

obtenidos en el desarrollo de esta tesis podrán contribuir al desarrollo de nuevas versiones 

mejoradas de las ecuaciones de estado empleadas en la actualidad para el gas natural.  

 

1 . 3 .  E S T R U C T U R A  D E  L A  T E S I S  

El esquema de esta tesis es el descrito a continuación: 

En el capítulo 1 se expresan brevemente los principales retos de futuro del sector 

energético en Europa y particularmente del sector gasista. En este contexto, se plantean 

los objetivos de la tesis, detallando los equipos, materiales y recursos necesarios para su 

ejecución. 

El  capítulo 2 introduce la situación actual de producción y consumo de gas natural y las 

alternativas existentes para disminuir la dependencia energética de los combustibles 

fósiles. Analiza las necesidades técnicas para la introducción de combustibles gaseosos 

alternativos, así como el papel de la termodinámica y la importancia de la obtención de 

datos de densidad de alta precisión en el desarrollo de las ecuaciones de estado. 

El capítulo 3 hace una pequeña recopilación de los métodos de medida de la densidad en 

fluidos y presenta el principio de medida del densímetro de flotador sencillo con sistema 

de acoplamiento de suspensión magnética utilizado para este trabajo. A continuación, 

describe con detalle el proceso de medida y todos los equipos y elementos de control 

implicados en la obtención de los datos de temperatura, presión y densidad. Las 

ecuaciones y cálculos necesarios para la determinación de la densidad también son 

detallados en esta sección, así como los resultados obtenidos en las medidas con N2 

realizadas para validar el correcto funcionamiento del densímetro antes y después de 

introducir un nuevo fluido. 

En el capítulo 4 se presenta el análisis de las incertidumbres de medida de las magnitudes 

registradas para la caracterización termodinámica del fluido a través del densímetro de 

flotador sencillo con sistema de acoplamiento de suspensión magnética. Éstas son la 

temperatura, la presión y la densidad del fluido. Además se exponen los métodos 

utilizados para la determinación de la incertidumbre total de las medidas. 



   
| 12 

 

El capítulo 5 describe el proceso de preparación de mezclas gaseosas según el método 

gravimétrico y presenta la actividad de las dos entidades que han colaborado con 

TERMOCAL en la preparación de las mezclas estudiadas para la realización de esta tesis. 

El capítulo 6 presenta los datos (p, ρ, T) obtenidos para tres mezclas binarias de metano y 

helio con composiciones de (5, 10 y 50) mol-% de helio y las incertidumbres asociadas. Los 

datos de la densidad experimental obtenidos son comparados con los valores estimados a 

través de las ecuaciones de estado GERG-2008 y AGA8-DC92, analizando las desviaciones 

identificadas. De la misma forma, se presentan los coeficientes del virial de segundo y 

tercer orden, así como los coeficientes de interacción cruzados calculados a partir de los 

datos experimentales obtenidos. 

El capítulo 7 presenta los datos (p, ρ, T) obtenidos para una mezcla sintética de diez 

componentes simulando la composición de un gas no-convencional tipo CMM (coal mine 

methane) compuesto por metano (64 mol-%), dióxido de carbono (17 mol-%), nitrógeno 

(17 mol-%), oxígeno y otros hidrocarburos ligeros, así como las incertidumbres asociadas a 

las medidas. Los datos de la densidad experimental obtenidos son comparados con los 

estimados a través de las ecuaciones de estado GERG-2008 y AGA8-DC92 y con datos 

experimentales registrados por otros autores de muestras sintéticas de gas natural de 

composición similar. 

El capítulo 8 presenta la caracterización termodinámica de una mezcla sintética de biogás 

compuesta por metano (50 mol-%), dióxido de carbono (10 mol-%), nitrógeno (35 mol-%) y 

monóxido de carbono (5 mol-%). Junto con los datos se detallan las incertidumbres 

asociadas al proceso de medida. Así mismo se identifican y cuantifican las desviaciones de 

la densidad experimental respecto a los valores estimados con las ecuaciones de estado 

GERG-2008 y AGA8-DC92. Igualmente, se comparan los resultados con los datos 

experimentales registrados para dos mezclas binarias (metano y dióxido de carbono y 

metano y nitrógeno), procedentes  de trabajos anteriores realizados por el grupo de 

investigación TERMOCAL con el mismo densímetro. 

El capítulo 9 recapitula las conclusiones extraídas de las experiencias realizadas, reseña las 

contribuciones científicas derivadas de este trabajo y propone futuras líneas de 

investigación alineadas con los objetivos de esta tesis. 

Por último, en el Apéndice se recopila la relación de tablas y figuras, así como las 

publicaciones y aportaciones a congresos realizadas durante el desarrollo de la tesis.  
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2 . 1 .  I N T R O D U C C I Ó N  

 El gas natural es actualmente el tercer recurso energético más utilizado en el mundo y el 

segundo en la Unión Europea (UE), aportando casi el 25 % de la energía total consumida, 

tal y como muestra la Figura 2.1 [1].  

a) b) 

 

 

 

 

 

 

Figura 2.1. Consumo de energía primaria: a) en el mundo; b) en la UE-28 [1]. 

 

El consumo de gas natural en la UE en 2012 fue de 392.8 Mtoe (millones de toneladas 

equivalentes de petróleo)1, lo que corresponde a un 23.3% del consumo total de energía 

primaria. En 1995, alrededor del 56 % del gas natural consumido en la UE era producido en 

la propia UE, siendo Reino Unido, Países Bajos, Alemania, Italia y Dinamarca los principales 

productores de este combustible. Según datos de 2012, en la Unión Europea de los 28 (UE-

28) apenas se produce el 35 % del gas natural consumido, debiendo ser importado casi el 

66 %. Los principales suministradores externos de gas natural en la UE son Noruega, Rusia 

y Argelia. La Tabla 2.1 muestra la evolución de la dependencia exterior de la UE según el 

tipo de combustible desde mediados de la década de los noventa hasta el año 2012. 

 

Tabla 2.1. Porcentaje de importaciones por combustible en la UE-28 en el periodo (1995 – 
2012) [1]. 

 1995 2000 2005 2010 2011 2012 

Total 43.0 46.7 52.2 52.7 53.9 53.4 

Combustibles sólidos 21.5 30.6 39.4 39.4 41.7 42.2 

Petróleo y derivados 74.0 75.7 82.1 84.4 85.1 86.4 

Gas natural 43.4 48.9 57.1 62.1 67.1 65.8 

                                                      
1 La IEA/OECD (International Energy Agency/ Organisation for Economic Co-operation and Development) define 
la tonelada equivalente de petróleo, toe (tonne of oil equivalent) como 11.63 MWh. 
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El hecho de que los países de la UE dependan cada vez más del gas importado ha hecho de 

la diversificación en el abastecimiento de este combustible una apuesta clara para la UE. 

Así se indica en la Directiva de Energías Renovables 2009/28/CE [2], la cual establece un 

marco para la promoción de energía procedente de fuentes renovables no fósiles que 

reduzca las emisiones de CO2 y garantice el suministro de energía en la UE. En el ámbito de 

los gases energéticos se entienden por fuentes renovables no fósiles los gases de 

vertedero, gases de plantas de depuración y el biogás. 

Por otra parte, la Hoja de Ruta Energética de la Comisión Europea para el año 2050 [3] 

tiene como objetivo eliminar la dependencia energética del carbón en el año 2050. El 

documento identifica el gas natural como combustible sustituto del carbón para la 

transformación del sistema energético a corto-medio plazo. Por ello, y con el fin de 

mejorar la seguridad del suministro energético, en febrero de 2011, el Consejo Europeo 

propuso contemplar la extracción y el uso de combustibles fósiles no-convencionales. La 

explotación de estos recursos, sin embargo, no está exenta de controversia por el impacto 

ambiental negativo que supone en muchos casos su producción. No obstante, como se 

explica en el apartado 2.2, existen diferentes fuentes de gases no-convencionales con 

procedimientos de extracción muy distintos que pueden suponer una importante fuente 

de energía y por otra parte, su utilización evita la emisión de gases de efecto invernadero. 

Por ello, se ha considerado en este trabajo la caracterización termodinámica de un tipo 

específico de gas no-convencional que en el marco actual supone indiscutiblemente una 

alternativa sostenible a los combustibles fósiles tradicionales. 

 

2 . 2 .  C O M B U S T I B L E S  G A S E O S O S  F Ó S I L E S  N O - C O N V E N C I O N A L E S  

Se entiende por combustibles gaseosos no-convencionales al gas natural procedente de 

yacimientos de rocas con baja permeabilidad (menor de 1 milidarcy) donde las 

acumulaciones de gas pueden distribuirse a lo largo de superficies mayores que en el caso 

de un gas convencional. La extracción de gases no-convencionales no puede hacerse 

mediante los métodos habituales, por lo que estos yacimientos requieren de medidas de 

estimulación para hacerlos productivos. Los ratios de recuperación de gases no-

convencionales son mucho menores que el caso de gases convencionales. 

Aproximadamente es capaz de extraerse entre el (15 - 30) % del gas presente. 

Existen tres principales tipos de gases no-convencionales [4]:  
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 Tight gas: Procedente de yacimientos de rocas con muy baja porosidad y 

permeabilidad, como la caliza y la arenisca. Aparece en muchos casos en formaciones 

geológicas muy similares a las de los gases convencionales pero con flujos mucho 

menores. 

 

 Gas de esquisto (shale gas): Procedente de formaciones de rocas sedimentarias de 

grano fino, como lutita, pizarra o esquisto. Estas rocas sedimentarias se componen 

principalmente de arcilla consolidada y partículas de limos. De la compactación de las 

partículas de arcilla por la acumulación de materiales adicionales resulta la formación 

de finas capas laminadas con permeabilidad limitada. El gas generado está adsorbido 

en restos de materia orgánica o puede existir como gas libre en las fracturas naturales 

y las microporosidades de las rocas. 

 

 Gas metano en capa de carbón o CBM (Coalbed methane): Se encuentra presente en 

las vetas del carbón. A diferencia del gas de esquisto, el CBM se encuentra 

mayoritariamente adsorbido en la materia orgánica. Sin embargo, los yacimientos de 

carbón contienen un conjunto de fracturas ortogonales orientadas 

perpendicularmente a las vetas de  carbón que proporcionan un conducto primario 

para el flujo de gas. El contenido de gas en las vetas de carbón puede variar 

ampliamente (de 1 a más de 25 m³/tonelada) en función de la composición, la 

madurez térmica, sepultura e historia del yacimiento. Las tasas de producción están 

influenciadas principalmente por la permeabilidad del carbón, que puede ser del 

orden de milidarcies o decenas de milidarcies. 

 
El creciente interés de la UE en los gases no-convencionales ha procedido principalmente 

del rápido incremento en la producción de estos combustibles registrado en Norte 

América, especialmente en gas de esquisto, cuya extracción en Europa a través de técnicas 

como el fracking genera gran controversia en la actualidad. La Tabla 2.2 muestra las 

cantidades estimadas recuperables de gases convencionales y no-convencionales en 

Europa y otras regiones del mundo. 
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Tabla 2.2. Estimación de las reservas técnicamente recuperables de gases convencionales y 
no-convencionales (1012 m3) [4]. 

Región Convencional Tight CBM Esquisto 
(valor medio de las estimaciones) 

Europa 11.6 1.4 1.4 8.9 

EEUU 27.2 12.7 3.7 23.5 

Canadá  8.8 6.7 2.0 11.1 

China 12.5 9.9 2.8 19.2 

Resto del mundo 364.9 14.6 15.6 34.7 

 

P r o c e s o s  d e  e x t r a c c i ó n  d e  g a s e s  n o - c o n v e n c i o n a l e s  

Para la extracción del tight gas y gas de esquisto se recurre actualmente a la combinación 

de dos métodos: la perforación horizontal y la fractura hidráulica. Normalmente el espesor 

de las capas de esquisto es pequeño, por lo que, con el fin de profundizar en las capas 

horizontales, se recurre a la tecnología de perforación direccional. Mediante el uso de 

motores de fondo de pozo (down-hole) o sistemas rotativos direccionales dirigibles (RSS) se 

comienza a perforar casi verticalmente desde la superficie. El inicio de la capa de esquisto 

se halla aproximadamente a 100 ó 200 m de la superficie. En ese punto la trayectoria varía 

entre 10 y 20º por cada 30 metros hasta continuar perforando de forma horizontal. La 

longitud de estas perforaciones horizontales es de entre (1000 y 2000) m. En la sección 

horizontal de pozo es donde se realiza la fractura hidráulica. Esta estimulación, también 

llamada fracking, es un proceso que se utiliza para generar un gran número de fracturas en 

la capa de esquisto, con el fin de permitir que el gas natural atrapado en la roca pueda fluir 

hacia el pozo. Este método incrementa la tasa de producción y aumenta la cantidad total 

de gas que puede ser recuperada. El agua a presión con la que se fractura la roca 

transporta arena como agente de sostén para mantener abierta la fractura hidráulica y 

conseguir así un flujo de gas continuo. También hay presentes otros aditivos químicos en 

pequeñas concentraciones para favorecer la disolución de minerales y la fractura inicial de 

la roca, agentes antibacterianos, inhibidores de la corrosión, etc. 

 

En cuanto al CBM, éste puede agruparse a su vez en diferentes grupos en función del tipo 

de yacimiento, composición y proceso de extracción. En orden de mayor a menor 

concentración de metano, se pueden identificar los siguientes tipos [5]: 
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 Metano en capa de carbón virgen o VCBM (virgin coalbed methane). Se extrae del 

avance de sondeos superficiales antes de la explotación subterránea del carbón. 

 Metano mejorado en capa de carbón o ECBM (enhanced coalbed methane). En los 

sondeos de yacimientos de carbón se puede estimular la recuperación de VCBM 

mediante la inyección de N2 o CO2. Este método puede combinarse con el 

almacenamiento de CO2. 

 Metano de minas abandonadas o AMM (abandoned mine methane). 

 Metano proveniente de minas activas o CMM (coal mine methane). Se obtiene 

durante la fase de extracción de carbón. 

 Gas metano a partir del aire de ventilación o VAM (ventilation air methane). Se 

obtiene igualmente durante la explotación del yacimiento. 

La Tabla 2.3 muestra la concentración de metano comúnmente obtenida por cada método 

y los rangos del flujo típico de gas en cada caso.  

 

Tabla 2.3. Concentraciones típicas de CBM y flujos [5]. 

Fuente de CBM 
Concentración de metano 

mol-% 
Flujo de gas 
x103 m3/día 

VCBM >95 1 - 18 

AMM 35 - 90 11 - 86 

CMM 35 - 75 6 - 195 

VAM 0.05 – 0.08 4 - 140 

 

El metano es uno de los gases que más contribuye al efecto invernadero. La emisión 

descontrolada de este gas a la atmósfera contribuye al calentamiento global en mayor 

proporción que el CO2, ya que el potencial de calentamiento global (GWP) del metano es 

25 veces superior al del dióxido de carbono [6]. Por ello, el uso de CMM y AMM como 

subproductos en los yacimientos de carbón y minas abandonadas genera beneficios 

inmediatos al Medio Ambiente, reduciendo la emisión de gases de efecto invernadero a la 

atmósfera. Además, la extracción controlada de estos gases disminuye el riesgo de 

operación en las minas. 
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La producción de VCBM se produce de forma similar a la detallada para el gas de esquisto a 

través de perforaciones en combinación con técnicas de fractura hidráulica o a través de la 

presurización y evacuación de las vetas de carbón con aire comprimido.  

El CMM se obtiene de las minas de carbón activas a través de técnicas de drenaje 

diseñadas para garantizar una extracción segura del carbón. El gas se canaliza a través de 

pozos o tuberías impidiendo que fluya en altas concentraciones a través de los túneles de 

la mina. Los métodos de drenaje pueden ser de pre-drenaje o post-drenaje. Las técnicas de 

pre-drenaje consisten en extraer el gas presente en la veta de la que se está obteniendo 

carbón pero en puntos más avanzados a la extracción. El post-drenaje consiste en capturar 

el gas de las vetas superior o inferior a la de obtención de carbón, las cuales han sido 

alteradas a causa de los trabajos de extracción.  

Los procesos de recuperación de AMM tienen lugar en vetas de carbón no explotadas pero 

alteradas previamente por trabajos de extracción, comúnmente en minas abandonadas. 

Las técnicas para la extracción de AMM son similares a las expuestas para el VCBM y los 

procesos pueden ofrecer altos rendimientos en comparación con otros tipos de CBM. La 

calidad del gas viene determinada por el aislamiento del gas respecto a la superficie, que 

impide la entrada de aire. 

 

U t i l i z a c i ó n  y  p o t e n c i a l  d e  l o s  g a s e s  n o - c o n v e n c i o n a l e s  

Según la EIA (US Energy Information Administration), Estados Unidos, Canadá, China y 

Argentina son los únicos cuatro países en el mundo que están produciendo gas de esquisto 

a un volumen suficiente como para comercializarlo. De hecho, en EEUU la mayor parte del 

gas producido actualmente procede de este tipo de gases no-convencionales (3.5·109 m3 

en el año 2013). Según la EIA, las reservas técnicamente recuperables identificadas a nivel 

mundial ascienden a 7299·1012 m3, siendo China, Argentina, Argelia, EEUU y Canadá los 

países con mayores reservas estimadas [7]. Esta revelación ha obligado a Europa y muchos 

otros países a poner en marcha exploraciones y estudios para analizar la sostenibilidad y 

rentabilidad de proyectos de este tipo en su suelo. En Europa, el gas de esquisto está 

considerado como el combustible no-convencional con mayor potencial de desarrollo en 

comparación con otros combustibles fósiles no-convencionales: se calcula que los recursos 

de gas de esquisto técnicamente recuperables ascienden a aproximadamente 16 trillones 

de m3, cantidad muy superior a la del gas de baja permeabilidad (3 trillones de m3) o a la 
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del metano de capas de carbón (2 trillones m3) [4]. No obstante, existe todavía una gran 

incertidumbre en cuanto a la porción económicamente recuperable de esos recursos. A 

medida que se desarrollen proyectos de exploración se logrará un mayor conocimiento 

acerca de los recursos económicamente recuperables de las formaciones de esquisto y 

otras fuentes de combustibles gaseosos no-convencionales. 

La Figura 2.2 muestra las cuencas con probadas reservas de gas de esquisto en el mundo 

en mayo de 2013.  

Figura 2.2. Mapa de las cuencas con probadas reservas de gas de esquisto en mayo de 
2013. Las cuencas coloreadas en rojo han sido cuantificadas de forma estimada. Fuente EIA 
[7]. 

 

Sin embargo, la extracción de gas de esquisto plantea serias preocupaciones por el riesgo 

de contaminación de los acuíferos subterráneos. Para ayudar a asegurar una extracción 

segura, responsable y respetuosa de este recurso con el Medio Ambiente, la Comisión 

Europea (CE) ha publicado una recomendación en la creación o adaptación de la legislación 

relacionada con la fractura hidráulica [8]. Hasta la fecha no ha habido una producción 

comercial del gas de esquisto en la UE y los países de la UE han adaptado diferentes 

políticas hacia el gas de esquisto. Por ejemplo, Francia y Bulgaria han prohibido la fractura 

hidráulica, mientras que Polonia y Reino Unido tienen programas permanentes de 

perforaciones exploratorias y pruebas de fractura hidráulica. En los estados miembros más 

avanzados, la producción comercial podría empezar antes de 2017. 
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En relación al metano en capa de carbón. El tipo de CBM explotado actualmente varía en 

función del país. Por ejemplo, en Estados Unidos el 96 % de la producción de CBM es del 

tipo VCBM, alrededor del 3.5 % CMM y el resto AMM. En Europa, Reino Unido es el mayor 

productor de CBM con aproximadamente un 23 % de CMM y un 77 % de AMM. En estos 

países, con suministros abundantes de gas natural, el uso principal de CBM es como 

combustible competitivo de bajo costo para quemadores industriales o generación de 

energía eléctrica a pequeña escala. En los países en vías de desarrollo, la recuperación de 

CMM está vista como una buena oportunidad para reducir sus emisiones de gases de 

efecto invernadero. Por ello, su extracción se ha estimulado de forma significativa durante 

la última década por gobiernos y agencias de ayuda internacional, particularmente en 

China y de manera creciente en la India. Las distintas opciones disponibles para uso en 

estas regiones incluyen la generación de energía eléctrica y de forma local su uso en 

calderas y calefacción. 

Con estos datos, aunque la UE no será autosuficiente en lo que al gas natural se refiere, la 

producción de combustibles gaseosos no-convencionales podría compensar el declive de la 

producción de gas natural en la UE e impedir que aumente su dependencia de las 

importaciones. Así, en la mejor de las hipótesis, se estima que en 2035 la producción de 

gases no-convencionales equivaldrá a 77·109 m3, un 27 % de la producción total estimada 

de gas natural en la UE (285·109 m3). En ese mismo año, Europa consumirá más de 618·109 

m3 de gas. Por consiguiente, en la mejor de las hipótesis, la producción europea de gas no-

convencional podría representar alrededor del 12 % de su consumo de gas. Si esto se aplica 

al porcentaje previsto por la Agencia Internacional de Energía (IEA) para el gas en la 

combinación energética (un 30 %), en 2030 los combustibles gaseosos no-convencionales 

representarían alrededor del 3 % de la combinación energética de la UE [9]. 

 

2 . 3 .  E L  B I O G Á S  

El biogás, también llamado gas verde (green gas), es una fuente de energía que se produce 

a partir de la fermentación anaeróbica de materia orgánica. Es por tanto una fuente de 

energía renovable y, debido al origen del sustrato orgánico del que proceda, su 

composición puede variar significativamente. Principalmente está compuesto por metano 

(CH4) y dióxido de carbono (CO2), mezclado con otros gases en menor proporción. En 

función de su origen puede clasificarse en diferentes tipos: 
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 Biogás de vertedero: Su aprovechamiento se produce una vez sellados los vertederos 

de RSU. 

 Biogás de depuradoras urbanas: Procedente de la digestión anaeróbica de los fangos 

primarios en las EDAR (Estaciones de Depuración de Aguas Residuales). 

 Biogás FORSU: Proveniente de la digestión de la fracción orgánica de residuos sólidos 

urbanos. 

 Biogás agroindustrial: A partir de residuos y subproductos de los sectores agrícola y 

ganadero. Es el tipo de biogás que menores impurezas presenta. 

Como puede observarse en la Tabla 2.4, la concentración de metano del biogás, así como 

de otros componentes e impurezas, puede variar de forma sustancial en función del origen 

de la materia orgánica a partir de la cual se obtiene. 

 

Tabla 2.4. Componentes y rangos de composición típicos del biogás [10]. 

Compuestos típicos del biogás Concentración / % 

Metano [50 – 75] 

Dióxido de carbono [25 – 45] 

Agua [1 – 2] 

Nitrógeno [1 – 5] 

Hidrógeno [0 – 3] 

Monóxido de carbono [0 – 0.3] 

Oxígeno [0.1 – 1] 

Sulfuro de Hidrógeno [0.1 – 0.5] 

Siloxanos - 

 

El proceso industrial por el cual se obtiene biogás es la digestión anaerobia de materia 

orgánica, un proceso microbiológico que en ausencia de oxigeno permite transformar la 

materia orgánica en metano. La digestión anaeróbica se puede resumir en dos fases 

principales, una primera hidrolítica fermentativa y una segunda metanogénica. En la 

primera fase, los polímeros orgánicos son metabolizados mediante hidrólisis y 

fermentación microbiana en una mezcla de ácidos grasos volátiles. Los productos 

obtenidos en esta primera fase se transforman en metano y dióxido de carbono mediante 

bacterias metanogénicas en ausencia de oxígeno. Para desarrollar la fase metanogénica, 
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salvo en los casos en los que se utiliza como sustrato orgánico estiércoles o purines, que ya 

contienen las bacterias adecuadas, es preciso incorporar un digestato externo que haga de 

iniciador del proceso. Los digestores para la generación de biogás pueden ser discontinuos 

(o de primera generación), continuos (o de segunda generación) o de tercera generación. 

 

U s o s  y  a p l i c a c i o n e s  d e l  b i o g á s  

La cantidad de metano presente en el biogás le confiere características ideales para su 

aprovechamiento energético; pero además debe tenerse en cuenta la importancia 

medioambiental y económica de esta fuente de energía renovable, tanto en la reducción 

de las emisiones de CO2 en los procesos de producción de energía eléctrica en 

comparación con los combustibles fósiles tradicionales, como en la reducción de costes por 

la compra de derechos de emisión en cumplimiento de los compromisos adquiridos por los 

países en relación al Protocolo de Kyoto. Por otra parte, los digestatos utilizados en la 

generación de biogás son habitualmente valorizados como fertilizantes, con la 

consiguiente reducción de emisiones de CO2. Cuando los fertilizantes minerales se 

sustituyen por digestatos como fertilizantes orgánicos para cultivos y mejora del suelo, se 

ahorran los costes de producción de fertilizantes minerales y pueden ahorrarse hasta 13 kg 

de CO2 equivalente por tonelada. Por último, está la inherente eliminación de emisiones de 

otros gases como metano, óxido nitroso y otras emisiones procedentes de los residuos 

orgánicos a partir de los cuales se genera biogás. 

Previamente a su aprovechamiento energético, el biogás debe ser depurado. Los 

requerimientos en cuanto al refinado son diferentes en función de la aplicación energética, 

tal y como ilustra la Figura 2.3. 

Los métodos de depuración del biogás más comunes son: 

 Desulfuración: El ácido sulfhídrico (H2S) está presente en todos los tipos de biogás y su 

presencia no es recomendable en ninguna de las aplicaciones, por lo que la 

desulfuración es el proceso más habitual de depuración. Existen tres tipos: 

desulfuración microaerofílica, biológica externa o mediante adición de sales férricas. 

Los residuos ganaderos son los que presentan mayores problemas relacionados con el 

H2S. 

 Deshumidificación: La eliminación del agua presente en el biogás se realiza por 

condensación, haciendo circular el biogás a través de unos tubos refrigerantes. 
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 Eliminación de CO2: Salvo para la utilización del biogás en motores de cogeneración, es 

necesaria la eliminación de dióxido de carbono. Existen varios métodos: lavado con 

agua o disolventes orgánicos, filtración en carbón activo, separación por membranas o 

separación criogénica (en desarrollo). 

 Adsorción de siloxanos con carbón activo: Los siloxanos son compuestos orgánicos 

formados por siliconas, oxígeno y grupos metilos con unidad estructural –(CH3)2SiO 

procedentes de la fabricación de champús, desodorantes, cosméticos, detergentes, 

medicinas, lubricantes, y adhesivos. Durante la combustión, las moléculas de siloxanos 

se rompen liberando las de oxígeno y silicio, formando silicatos, sílice y otros 

compuestos que se depositan en diferentes partes internas de los motores 

provocando el desgaste por abrasión. El contenido de siliconas permisibles según las 

especificaciones de calidad del gas procedente de fuentes no convencionales 

introducido en el sistema gasista no debe exceder los 10 mg/m3. Un método 

adecuado para la eliminación de los siloxanos del biogás hasta valores aceptables para 

su uso en la generación de energía eléctrica o producción de calor es la combinación 

de enfriamiento (hasta valores cercanos a 2 ºC) con la adsorción en carbón activo [11]. 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 2.3. Aprovechamiento del biogás en función del grado de depuración [10]. 

 

Para el aprovechamiento del biogás en los motores de cogeneración para la producción 

conjunta de energía eléctrica y energía térmica es imprescindible que éste no contenga 

H2S, ya que puede producir corrosión, y el contenido en metano debe ser superior al 40 %. 

Las microturbinas son sistemas de cogeneración adecuados para potencias pequeñas 

(entre 30 y 200 kW). El uso de biogás en microturbinas está más extendido que en las 

turbinas convencionales, las cuales trabajan con potencias superiores (de 0.5 a 30 MW). El 
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contenido en metano en este caso puede ser del 35 % y presentan mayor tolerancia a la 

presencia de H2S.  

Por otra parte, desde hace varios años existen automóviles impulsados por gas natural 

comprimido (CNG). El uso de biogás como combustible para vehículos es una aplicación 

cada vez más extendida. Para su aprovechamiento, el biogás debe ser depurado 

exhaustivamente, reduciendo la presencia de CO2, O2, H2S y H2O y elevando la 

concentración de metano hasta el 96 %. Según la NGVA Europe (Natural & bioGas Vehicle 

Association), en Europa hay 1.9 millones de vehículos impulsados por gas y 4501 

estaciones de llenado [12]. Según las estimaciones de este organismo, si en 2020 se 

depurase entre el (3.5 – 5.4) % del biogás a calidad de carburante, se alcanzaría la cuota 

renovable del 10 % propuesta en la Directiva de Energías Renovables 2009/28/CE [2]. 

Las pilas de combustible son sistemas de producción de electricidad a través de una 

reacción química. A diferencia de las baterías convencionales, las pilas de combustible no 

necesitan ser recargadas y funcionan ininterrumpidamente mientras se suministre 

combustible y oxidante. El principio de funcionamiento de la pila de combustible es la 

reacción inversa a la electrólisis del agua (H2 + ½O2  H2O + electricidad). La utilización de 

biogás como combustible requiere que éste sea exhaustivamente depurado y 

posteriormente transformado a hidrógeno mediante reformado con vapor de agua u 

oxidación parcial. 

Por último, la inyección directa de biogás en la red de gas natural es una aplicación cada 

vez más interesante para disminuir la dependencia de la UE de las importaciones de gas 

natural y cumplir con los objetivos medioambientales definidos por la CE. Para remarcar su 

naturaleza renovable y diferenciarlo del gas natural, el biogás refinado, libre de impurezas 

y apto para su integración en las redes de gas natural recibe habitualmente el nombre de 

biometano. 

 

P r o d u c c i ó n  d e  b i o g á s  y  b i o m e t a n o  e n  l a  U E  

Según datos de 2014 de la Asociación Europea de Biogás (EBA, European Biogas 

Association), en Europa hay 14563 plantas de biogás, lo que corresponde a una potencia 

total instalada de 7857 MW [13]. Como puede observarse en la Figura 2.4, los mayores 

productores de biogás son Alemania con 9035 plantas (la mayoría de ellas pequeñas, con 
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una potencia media instalada de 400 kW) e Italia con 1391. En España hay actualmente 31 

plantas de producción de biogás. 

La producción total de biogás en la UE en 2013 fue de 13.4 Mtoe, lo que representó un 

crecimiento del 10.2 % respecto al año anterior. Así mismo, se produjeron 52.3 TWh de 

electricidad a partir de la combustión de biogás en motores de cogeneración [14]. La Figura 

2.5 muestra la producción de biogás en los países de la UE-28, detallando su origen: biogás 

de vertedero (landfill gas), biogás de depuradoras urbanas (urban sewage and industrial 

sludge gas) y biogás de digestores a partir de subproductos agroindustriales y FORSU 

(Decentralised agricultural plant, municipal waste methanisation plant, centralised co-

digestion plant). 

Figura 2.4. Plantas de biogás instaladas por país en el ámbito de la UE [13]. 

 

La digestión industrial de cultivos energéticos y RSU es el método por el cual se genera la 

mayor cantidad del biogás en la UE-28 (un 69 % del total), siendo Alemania, Italia, 

República Checa y Austria los países con mayor producción de biogás de este tipo. Le sigue 

el biogás de vertedero (21.6 %), principal fuente para la generación de biogás en Reino 

Unido, Francia, España, Portugal e Irlanda. Por último, la producción de biogás a partir de 

los lodos de las EDAR (9.4 %) prevalece en Suecia y en Polonia. 
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Figura 2.5. Producción de biogás en la UE en 2013 (ktoe) según el origen del sustrato 
orgánico. Fuente Eurobserv’ER 2014 [14]. 
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En cuanto a la producción de biometano apto para su incorporación en la red de gas 

natural, en la UE-28 hay 282 plantas de generación de biometano. La mayoría del gas 

generado en estas plantas está destinado a su inyección en la red de gas natural. Según la 

EBA en 2013 se generaron 1303·109 m3 de biometano [13]. Una vez más Alemania es el 

país con mayor producción de biometano, tal y como se puede ver en la Figura 2.6. El 

biometano representa en la actualidad el 7.2 % de la producción primaria de energía de 

biogás de Alemania y en su mayor parte procede de la digestión de cultivos energéticos. 

Según datos de la Agencia Federal de Redes (Bundesnetzagentur), en 2013 se inyectaron a 

la red alemana 484 ktoe de biometano.  

Figura 2.6. Plantas de biometano instaladas en la UE-28 [13]. 

 

I n t e g r a c i ó n  d e  b i o m e t a n o  e n  l a  r e d  a c t u a l  d e  g a s  n a t u r a l  

La Directiva de Energías Renovables 2009/28/CE [2] establece que el 20% de la energía 

consumida en la UE deberá provenir de fuentes renovables para el año 2020 y que los 

biocombustibles deben estar presentes en al menos el 10% de los combustibles empleados 

para transporte. Para cumplir con estos objetivos, y teniendo en cuenta las previsiones de 

la Hoja de Ruta Energética de la CE para el año 2050 [3] de alcanzar una economía sin 

carbón, se puede afirmar que hay una necesidad urgente de aumentar significativamente 

la cantidad de biogás/biometano que se inyecta en las redes de gas natural. Sin embargo 

existen aún ciertas dificultades técnicas y administrativas para llevar a cabo esta actividad 
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de forma eficiente y desarrollar a gran escala la integración del biometano en las redes de 

gas natural. Según la EBA deben superarse los siguientes retos: 

 Mayores incentivos fiscales: Los actuales planes nacionales de apoyo a las energías 

renovables tienden a limitarse a la electricidad verde mientras que la producción de 

gas verde queda a menudo fuera de dichos sistemas. Los regímenes fiscales en 

Europa deberían ofrecer incentivos para el biometano similares a los existentes para 

los combustibles líquidos. La futura Directiva sobre Fiscalidad de la Energía, así como 

los regímenes de ayudas deberían reconocer el importante papel que juega el 

biometano en la descarbonización del sector de la energía en Europa. 

 Incremento de la cooperación transfronteriza: Las diferentes normas técnicas y 

sistemas de certificación, así como la reticencia de los Estados Miembros para 

aprovechar los mecanismos de cooperación de la UE (establecidos en la Directiva de 

Energías Renovables), impiden el desarrollo de un comercio transfronterizo. 

 Creación de una normativa común europea sobre la calidad del gas para su 

inyección a la red de gas: Los países que inyectan biometano en la red han 

desarrollado normas de calidad nacionales que difieren considerablemente entre 

ellas. 

 Mayor reconocimiento político: Muy pocos estados miembros han establecido 

objetivos específicos para el biometano e incluso a nivel europeo rara vez se 

menciona de forma explícita en documentos oficiales.  

Para apoyar el uso e introducción de biogás en la UE, siguiendo los requerimientos de la 

Directiva 2009/73/CE [15] sobre normas comunes para el mercado interior del gas natural, 

la CE emitió el mandato M/475 a la Organización Europea de Normalización (CEN, Comité 

Européen de Normalisation), relativo a las especificaciones para biogás y biometano para 

su inyección en las redes de gas natural y su uso como combustible para el transporte, 

definiendo como primer paso la elaboración de una norma europea para especificar la 

calidad de biogás [16]. 

Debido a la diversidad de la materia orgánica y los residuos que se utilizan para la 

producción de biogás, la composición de éste puede variar sustancialmente, siendo 

necesario manejar un mayor número de parámetros para simular el comportamiento del 

biogás y poder estimar sus propiedades termofísicas con la misma precisión que en el caso 

del gas natural mediante ecuaciones de estado. El conocimiento de estos parámetros es 

crucial para la integridad de las redes de tuberías, equipos de medición y cualquier aparato 
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orientado a los usuarios finales. Además, la matriz de biogás presenta graves problemas en 

relación con la aplicabilidad de los enfoques utilizados tradicionalmente en la industria del 

gas natural para medir el contenido de humedad, así como para la estimación de 

propiedades tales como la densidad y el valor calorífico. 

Por ello el CEN ha establecido el Comité Técnico TC 408 con la misión de elaborar unas 

especificaciones para la inyección de biometano en red y su uso como combustible para 

vehículos. Dichas especificaciones requieren de métodos metrológicamente trazables y 

materiales de referencia para garantizar que las mediciones de las propiedades relevantes 

de biogás sean robustas y fiables. Para un número considerable de parámetros, se carecen 

de métodos y materiales de referencia, por lo que es necesario obtener previamente 

resultados fiables de medidas experimentales de gran precisión, acompañadas de las 

correspondientes incertidumbres de medida. Esta evaluación de la conformidad es un 

requisito previo para el comercio y uso del biogás. 

En España se publicó con fecha 30 de junio de 2010 el Plan de Acción de Energías 

Renovables (PANER) 2011-2020 [17], el cual contempla, entre otras medidas, la integración 

del biogás en la red del gas natural. 

 

2 . 4 .  T E R M O D I N Á M I C A  Y  C O M B U S T I B L E S  A L T E R N A T I V O S  

El conocimiento del comportamiento termodinámico de los combustibles es un requisito 

indispensable para el desarrollo, diseño y optimización de los procesos de extracción, 

almacenamiento, transporte y utilización. La estimación de las propiedades 

termodinámicas de fluidos para unas determinadas condiciones físicas se realiza de forma 

habitual mediante las ecuaciones de estado. Existen diferentes ecuaciones de estado 

desarrolladas para diversas sustancias y aplicaciones, según los requerimientos de 

precisión y de la disponibilidad de datos experimentales. 

La diversa procedencia, así como la aplicación final de los combustibles alternativos 

mencionados a lo largo del capítulo, hace que pueda estar presentes en ellos una gran 

variedad de componentes en diferentes concentraciones. Por esta razón, es imprescindible 

contar con herramientas que permitan el cálculo de sus propiedades termodinámicas en 

un amplio rango de composición y condiciones de operación, tanto en las fases 

homogéneas de gas y líquido, como en las regiones supercríticas y estados de equilibrio 

líquido−vapor. 
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En el caso del gas natural, su comportamiento termodinámico es conocido con gran 

precisión. La mayoría de las aplicaciones del gas natural, como el transporte y el 

almacenamiento, se realizan en fase gaseosa a temperaturas entre (250 y 350) K y 

presiones hasta 30 MPa. Este rango de operación se conoce como “región clásica” del gas 

natural. Para la estimación de las propiedades termodinámicas del gas natural en este 

rango existen actualmente dos ecuaciones de estado principales: AGA8-DC92 y GERG-

2008. 

La primera de ellas fue diseñada en 1992 por Starling y Savidge con el apoyo de la 

Asociación Americana de Gas (AGA, American Gas Association) como ecuación térmica de 

estado explícita en el factor de compresibilidad [18]. La ecuación permite el cálculo de 

propiedades termodinámicas de diferentes tipos de gas natural y mezclas similares con 

hasta 21 componentes. El rango de validez está limitado a la fase gaseosa y cubre 

temperaturas de (143 a 673) K y presiones hasta 280 MPa. Debido a los limitados datos 

experimentales utilizados para su desarrollo, la estimación de la incertidumbre para el 

cálculo de propiedades como el factor de compresibilidad y la densidad sólo es factible a 

temperaturas entre (250 y 350) K y presiones hasta 30 MPa. Para este rango de operación, 

la incertidumbre de la ecuación de estado AGA8-DC92 en la medida de la densidad de un 

gas natural de calidad estándar es del 0.1 % en densidad. Así mismo, para temperaturas 

inferiores a 270 K se identificaron desviaciones de hasta ±0.3 %, ±1 % and ±2 % de los datos 

experimentales para densidad, velocidad del sonido y diferencia de entalpía a presión 

constante, respectivamente. Además, para gases con altos contenidos de nitrógeno, 

dióxido de carbono, etano o hidrocarburos pesados se han identificado incertidumbres 

mayores. La ecuación de estado AGA8-DC92 ha sido durante años el estándar 

internacionalmente aceptado para el cálculo de propiedades termodinámicas en la 

conocida como “región clásica” del gas natural (ISO 20765-1 [19]). 

El desarrollo de la actual ecuación de estado GERG-2008 se inició gracias al consorcio de 

empresas gasistas de Europa (GERG, Groupe Européen de Recherches Gazières) formado 

por las compañías Enagas, Gastransport Services, Gaz de France, Snam Rete Gas, Ruhrgas y 

Statoil. El consorcio contrató a la Ruhr-Universität Bochum para desarrollar una ecuación 

de referencia para el gas natural aplicable en un amplio rango de operación con mayor 

precisión que las ecuaciones precedentes. De este trabajo surgió la ecuación de estado 

GERG02, desarrollada sobre la base de una aproximación multifluido mediante las 

ecuaciones fundamentales de los componentes puros y las ecuaciones de correlación 
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desarrolladas a partir de datos experimentales de mezclas binarias de esos componentes 

[20]. A partir de este trabajo, Kunz, Klimeck, Wagner y Jaeschke diseñaron la ecuación de 

estado GERG-2004 para el cálculo de las propiedades termodinámicas del gas natural y 

mezclas relacionadas de hasta 18 componentes [21]. Esta ecuación resultó adecuarse a casi 

todas las aplicaciones del gas natural y satisfacía con precisión el cálculo de propiedades 

termodinámicas tanto en la fase líquida como gaseosa e incluso equilibrios líquido-vapor. 

Al igual que su predecesora, la ecuación de estado GERG-2004 se basa en una 

aproximación multifluido. La ecuación de estado GERG-2008 es una versión expandida de 

la ecuación GERG-2004 [22] que permite determinar las propiedades termodinámicas de 

hasta 21 componentes puros o mezclas de ellos. A los 18 componentes de la GERG-2004 se 

añadieron n-nonano, n-decano y sulfuro de hidrógeno. En la tabla 2.5 se muestran los 21 

componentes de la ecuación de estado GERG-2008. 

El rango normal de validez de la GERG-2008 cubre una temperatura desde (90 a 450) K y 

una presión de hasta 35 MPa, que corresponde al rango habitual de operación de la 

mayoría de las aplicaciones llevadas a cabo con gas natural. Su incertidumbre para el 

intervalo de temperaturas entre (250 y 450) K y presiones hasta 35 MPa es del 0.1 % en 

densidad. Esta incertidumbre es válida para varios tipos de gas natural, incluyendo gases 

ricos en nitrógeno, dióxido de carbono, etano, hidrógeno, etc. 

La GERG-2008 es actualmente la ecuación de estado de referencia para el cálculo de 

propiedades del gas natural y otras mezclas relacionadas según la norma ISO 20765-2 [23]. 

Los modelos de mezcla desarrollados para la formulación de la ecuación de estado GERG-

2008 y sus predecesoras están basados en aproximaciones multifluido explícitas en la 

energía libre de Helmholtz ),,( xTa  , función de estado con las variables independientes: 

densidad  , temperatura T  y vector de la composición molar x . Los modelos utilizan 

ecuaciones de estado como ecuaciones fundamentales para cada componente de la 

mezcla junto con ecuaciones de correlación adicionales que tienen en cuenta el 

comportamiento residual de la mezcla, es decir, la desviación respecto del 

comportamiento ideal. Estos modelos permiten obtener una descripción precisa de las 

propiedades termodinámicas en la región completa del fluido para amplios rangos de 

presión, temperatura y composición.  
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Tabla 2.5. Lista de los 21 componentes principales y secundarios del gas natural y sus 
ecuaciones de estado utilizadas para la ecuación de estado GERG-2008 [22]. 

Sustancia 
Ecuación de estado 
de referencia 

Rango de validez Nº 
términos 

T/K p/MPa 

Componentes principales 

Metano Klimeck [23] (90 – 623) 300 24 

Nitrógeno Klimeck [23] (63 – 700) 300 24 

Dióxido de 
carbono 

Klimeck [23] (216 – 900) 300 24 

Etano Klimeck [23] (90 – 623) 300 24 

Componentes secundarios 

Propano Span y Wagner [24] (85 – 623) 100 12 

n-butano Span y Wagner [24] (134 – 693) 70 12 

Isobutano Span y Wagner [24] (113 – 573) 35 12 

n-pentano Span y Wagner [24] (143 – 573) 70 12 

Isopentano Lemmon y Span [25] (112 – 500) 35 12 

n-hexano Span y Wagner [24] (177 – 548) 100 12 

n-heptano Span y Wagner [24] (182 – 523) 100 12 

n-octano Span y Wagner [24] (216 – 548) 100 12 

n-nonano Lemmon y Span [25] (219 – 600) 800 12 

n-decano Lemmon y Span [25] (243 – 675) 800 12 

Otros componentes 

Hidrógeno Kunz et al. [21] (14 – 700) 300 14 

Oxígeno Span y Wagner [24] (54 – 303) 100 12 

Monóxido de 
carbono 

Lemmon y Span [25] (68 – 400) 100 12 

Agua Kunz et al. [21] (273 – 1273) 100 16 

Sulfuro de 
hidrógeno 

Lemmon y Span [25] (187 – 760) 170 12 

Helio Kunz et al. [21] (2.2 – 573) 100 12 

Argon Span y Wagner [24] (83 – 520) 100 12 

 

La energía libre de Helmholtz de la mezcla se expresa habitualmente en su forma 

adimensional  RTa /  como suma de la energía libre de Helmholtz de la mezcla 

suponiendo comportamiento de gas ideal 0  y un término residual r , según la ecuación 

2.1 [27]. 
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),,(),,(),,( 0 xxTx r          Ec. 2.1. 

donde   es la densidad reducida de la mezcla  r /  y   el inverso de la 

temperatura reducida de la mezcla  TTr / , con r  y rT  como parámetros reductores 

dependientes de la composición para la densidad y la temperatura de la mezcla, 

respectivamente. 

La energía libre de Helmholtz no es una magnitud accesible mediante medidas 

experimentales, por lo que debe ser calculada mediante relaciones matemáticas. En el 

caso de mezclas, el cálculo de los términos de la energía libre de Helmholtz de gas ideal y la 

parte residual están expresados en las ecuaciones 2.2 y 2.3.  

  ioi

N

i

i xTxxT ln,),,( 0

1

0 


         Ec. 2.2.

  ),,(,),,(
1

xxx
N

i

rr

oii

r  


       Ec. 2.3. 

donde N  es el número de componentes de la mezcla; 0

oi  y r

oi  son la energía libre de 

Helmholtz reducida en el estado de gas ideal y la parte residual del componente i , 

respectivamente, y ix  son las fracciones molares de los componentes de la mezcla. La 

parte residual está dividida a su vez en dos términos. El primero de ellos es la contribución 

lineal de todas las partes residuales de los componentes puros considerados en la mezcla. 

El segundo término es la denominada función residual r , que es la suma de todas las 

funciones residuales binarias específicas o generalizadas desarrolladas para las respectivas 

mezclas binarias de todos los componentes de la mezcla. La función residual depende de 

las variables  ,   y x . Su contribución es inferior a la de las ecuaciones de los 

componentes puros y depende de la representación empírica de datos experimentales. 

Por lo tanto, para el desarrollo de modelos basados en aproximaciones multifluido se 

necesitan: 

 Las ecuaciones de estado de todos los componentes puros considerados en la 

mezcla. 

 Los parámetros reductores para la densidad  xr  y la temperatura  xTr  de la 

mezcla. 

 La función residual r . 
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El modelo de mezcla desarrollado para la ecuación GERG-2008 se realizó a partir de datos 

experimentales de los 21 componentes puros recogidos en la Tabla 2.5 y de 210 

combinaciones binarias de estos componentes. Para aquellas mezclas binarias con 

suficientes datos experimentales de alta precisión se desarrollaron funciones residuales 

específicas para dicha mezcla binaria o bien funciones residuales generalizadas para un 

conjunto de mezclas con comportamiento similar. Debido a la falta de datos 

experimentales de algunas mezclas binarias y a la complejidad del proceso, la mayoría de 

los sistemas binarios fueron modelizados mediante funciones de ajuste reducidas para la 

densidad y la temperatura. Así pues, la precisión de las propiedades termodinámicas 

calculadas por la GERG-2008 depende del tipo de ecuación de correlación desarrollada 

para las mezclas binarias implicadas en esa mezcla. Sólo 15 de las 210 mezclas binarias 

consideradas para el desarrollo de la ecuación de estado GERG-2008 tienen asociadas 

funciones residuales específicas o generalizadas. 

La Tabla 2.6 muestra las mezclas binarias para las que existen funciones residuales 

desarrolladas. En la Figura 2.7 se detallan las funciones de mezcla desarrolladas para las 

210 mezclas binarias consideradas en la ecuación de estado GERG-2008. 

 

Tabla 2.6. Lista de las mezclas binarias para las que se desarrollaron funciones residuales 
específicas o generalizadas [22]. 

Mezcla binaria 
Tipo de función 

residual 

metano – nitrógeno  Específica 

metano – dióxido de carbono Específica 

metano – etano  Específica 

metano – propano Específica 

metano – n-butano  Generalizada 

metano – isobutano Generalizada 

metano – hidrógeno  Específica 

nitrógeno – dióxido de carbono Específica 

nitrógeno – etano Específica 

etano – propano  Generalizada 

etano – n-butano Generalizada 

etano – isobutano Generalizada 

propano – n-butano Generalizada 

propano – isobutano Generalizada 

n-butano – isobutano Generalizada 
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Figura 2.7. Descripción general de las 210 combinaciones binarias que resultan de los 21 
componentes del gas natural considerados para el desarrollo de la ecuación de estado 
GERG-2008. El diagrama ilustra los diferentes tipos de funciones que se utilizaron para la 
descripción de las mezclas binarias [22]. 

 

D e n s i d a d  y  e c u a c i o n e s  d e  e s t a d o  

La base para el desarrollo y la evaluación de ecuaciones de estado empíricas, como la 

GERG-2008, es la obtención de datos experimentales de ciertas propiedades 

termodinámicas, tanto de sustancias puras como de mezclas binarias de estos 

componentes. Estos datos se utilizan para ajustar los coeficientes y parámetros de las 

correlaciones necesarias, así como para evaluar el comportamiento de la ecuación de 

estado resultante en las distintas regiones del fluido. La disponibilidad y calidad de los 

datos experimentales limita la precisión en las estimaciones de las propiedades 

termodinámicas de  la ecuación de estado. Para el desarrollo de las ecuaciones de estado 

GERG-2004 y GERG-2008 se generó una base de datos (en continua expansión) que lleva 

recopilados más de 125000 datos experimentales de propiedades termodinámicas de 

mezclas binarias y multicomponentes de más de 650 fuentes distintas. Los datos cubren las 

regiones de gas homogéneo, líquido, condiciones supercríticas y los estados de equilibrio 

Funciones residuales binarias específicas 

Funciones residuales generalizadas 

Funciones reducidas ajustadas 

Reglas de mezcla lineales 

Reglas de combinación de Lorentz-Berthelot 

Componentes adicionales incluidos en GERG-2008 
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líquido-vapor (VLE) en un rango de temperaturas de (16 a 2500) K y presiones hasta 2000 

MPa. Las propiedades termodinámicas recopiladas son las siguientes: 

 Presión, densidad y temperatura  Tp ,,  

 Capacidad calorífica a volumen constante vc  

 Velocidad del sonido w  

 Capacidad calorífica a presión constante 
pc  

 Diferencia de entalpía h  

 Densidad de líquido saturado '  

 Datos VLE. Principalmente  yxTp ,,,  

En este sentido, la medida de la densidad es especialmente importante para el desarrollo, 

mejora y evaluación de ecuaciones de estado. De hecho, el 70 % de los datos recopilados 

para el desarrollo de la ecuación de estado GERG-2008 pertenecen a relaciones  Tp ,,  

de fluidos puros y mezclas binarias (el 21 % se corresponden con datos VLE y 

aproximadamente el 9 % restante a propiedades caloríficas). Esto se debe, por una parte, a 

la accesibilidad experimental de la densidad a través de los métodos de precisión que se 

presentarán en el capítulo 3. Por otra parte, el ajuste de los parámetros de la ecuación se 

realiza minimizando el residuo ponderado de las desviaciones observadas entre los 

resultados experimentales y los estimados. Los datos  Tp ,,  presentan un 

“comportamiento lineal”, por lo que al realizar esta minimización mediante funciones de 

estas variables, por ejemplo con la presión como función de la densidad y la temperatura 

 Tp , , el sistema de ecuaciones resultante será también lineal, con la consecuente 

simplificación en la resolución.  

Por lo tanto, la realización de medidas de alta precisión de la densidad es fundamental 

para el desarrollo y validación de ecuaciones de estado a partir de las cuales es posible 

calcular con gran exactitud las propiedades termodinámicas más relevantes para las 

aplicaciones habituales del gas natural, como el transporte en gasoductos o el 

almacenamiento. En este tipo de operaciones, es clave el rango de temperatura de (250 a 

350) K, correspondiente a la fase de gas homogéneo. 

Por otra parte, además de la densidad, cobra cierta importancia la velocidad de 

transmisión del sonido en el seno del fluido, propiedad a partir de la cual es posible 
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obtener otras propiedades termodinámicas relevantes como las capacidades caloríficas, de 

gran utilidad para el diseño de equipos e infraestructuras. 

Determinando, por tanto, densidad y velocidad del sonido para un fluido, se pueden 

estimar el resto de propiedades térmicas y energéticas y caracterizar completamente su 

comportamiento termodinámico. 

 

E c u a c i ó n  d e  e s t a d o  d e l  v i r i a l  

Existen numerosas ecuaciones de estado para fluidos, pero las ecuaciones del virial son las 

únicas que tienen una base teórica firme basada en la mecánica estadística, la cual 

establece que las propiedades termodinámicas de un fluido pueden ser estimadas a partir 

del conocimiento de las fuerzas de interacción existentes entre las moléculas que lo 

forman [28].  
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        Ec. 2.4. 

donde Z  es el factor de compresibilidad, el cual proporciona el ratio de idealidad del 

fluido, p  es la presión, R  es la constante de los gases ideales, T  es la temperatura, ~  es 

la densidad molar y kB  los coeficientes del virial, los cuales tienen un sentido físico 

relacionado con la interacción entre grupos de moléculas. Así, 2B  aparece debido a las 

interacciones entre pares de moléculas, 3B  toma en cuenta la interacción entre tres 

moléculas, 4B  entre cuatro, etc. Puesto que la interacción entre dos moléculas es mucho 

más común que las interacciones entre tres moléculas, y éstas a su vez son mucho más 

numerosas que las interacciones entre cuatro, etc., la contribución a Z  de los términos de 

orden superior disminuye con mucha rapidez, de forma que es muy común encontrar la 

ecuación 2.4 truncada en el tercer término. La ecuación 2.5 muestra la ecuación del virial 

truncada en el tercer término escrita en términos de la densidad másica. 
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         Ec. 2.5. 

donde M  es la masa molecular en g·mol–1, R  la constante universal de los gases ideales 

(8.314472 J·K–1·mol–1), B  es el segundo coeficiente del virial (correspondiente a la 

interacción entre un par de moléculas, 2B ) y C  es el tercer coeficiente del virial 
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(interacción entre tres moléculas, 3B ). Estos coeficientes del virial en una sustancia pura 

dependen únicamente de la naturaleza del fluido y de la temperatura. Existen valores 

experimentales de estos coeficientes para varios gases. 

En el caso de mezclas binarias y multicomponentes, los coeficientes del virial de la 

ecuación 2.4 dependen, además de la temperatura, de la concentración de cada uno de los 

componentes. Así, en una mezcla con n  componentes, el segundo coeficiente del virial B  

está dado por la expresión 2.6. 

    
 


n

i

n

j

ijji TBxxxTB
1 1

,         Ec. 2.6. 

donde ix  y 
jx  son las fracciones molares de los componentes i  y j  y  TBij

 es el 

segundo coeficiente de interacción virial, el cual representa la interacción entre moléculas 

de distinta especie y es función de la temperatura. Cuando i  = j  se trata del segundo 

coeficiente del virial de la especie pura. Para una mezcla binaria  2n , el segundo 

coeficiente de interacción virial puede calcularse con la ecuación 2.7. 
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       Ec. 2.7. 

De la misma forma, el  tercer coeficiente del virial en una mezcla con n  componentes está 

dado por la ecuación 2.8. 

   
  


n

i

n

j

n

k

ijkkji TCxxxxTC
1 1 1

,        Ec. 2.8. 

donde  TCijk  es el tercer coeficiente de interacción del virial, dependiente de la 

temperatura. Para para una mezcla binaria  2n  el tercer coeficiente del virial de la 

mezcla puede escribirse tal y como se indica en la ecuación 2.9. 

         TCxTCxxTCxxTCxxTC 222

3

2122

2

211122

2

1111

3

1,    Ec. 2.9. 

A partir de datos  Tp ,,  experimentales es posible ajustar la ecuación 2.5 y estimar el 

valor de los coeficientes viriales  xTB ,  y  xTC , . En el caso de mezclas binarias, a partir 

de los valores estimados para los coeficientes viriales, es posible determinar los 

coeficientes de interacción viriales de segundo  TB12  y tercer orden  TC112  y  TC122

con las ecuaciones 2.7 y 2.9, respectivamente. El cálculo de estos coeficientes de 
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interacción, especialmente los relativos a la interacción entre dos especies  TB12 , tienen 

gran aplicación en simulaciones moleculares, a partir de las cuales se obtienen los 

parámetros de las correlaciones que describen el comportamiento de las combinaciones 

binarias empleadas en el desarrollo ecuaciones de estado, como es el caso de la ecuación 

de estado GERG-2008. 

 

2 . 5 .  N E C E S I D A D E S  T É C N I C A S  P A R A  L A  I N T R O D U C C I Ó N  D E  

C O M B U S T I B L E S  G A S E O S O S  A L T E R N A T I V O S .  

Para la completa introducción de combustibles gaseosos no-convencionales y 

especialmente de biogás y biometano en el mix energético es necesario desarrollar aún 

ciertos aspectos técnicos, pero también administrativos que potencien y favorezcan el uso 

y la generación de este tipo de combustibles. El establecimiento de incentivos fiscales, la 

cooperación entre países o el reconocimiento político de este tipo de alternativas 

sostenibles son algunos ejemplos. En este sentido, y como nexo entre los retos técnicos y 

administrativos que deben superarse, la creación de normas para especificar la calidad de 

los combustibles alternativos para su uso en vehículos y su inyección en la red existente de 

gasoductos es un paso previo fundamental. Tal y como se expresó en el apartado 2.3, 

donde se profundiza sobre las acciones que se han emprendido a nivel de la UE para 

promover la introducción de biometano, existe la necesidad de desarrollar materiales de 

referencia y métodos analíticos apropiados para la evaluación de estos nuevos 

combustibles. Esto incluye, el establecimiento de cadenas de trazabilidad metrológica y el 

desarrollo de métodos de determinación de propiedades, tanto termodinámicas como 

químicas, e incluso del contenido de metano de origen biogénico en la red, de forma que 

sea posible caracterizar cada combustible puesto en circulación, independientemente de 

su origen. 

Existen varios proyectos internacionales orientados a desarrollar estos aspectos. El 

proyecto “Metrology for Biogas”, en el que participa la Universidad de Valladolid a través 

del grupo de investigación TERMOCAL y bajo el que se ha desarrollado parte de esta tesis, 

es uno de ellos. El proyecto está financiado por el EMRP (European Metrology Research 

Programme) y tiene los siguientes objetivos principales [29]: 

 Desarrollo de métodos de medida trazables para identificar el contenido de trazas 

de impurezas clave en biogás y biometano. 
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 Análisis de contenido de partículas y humedad. 

 Desarrollo de técnicas de muestreo para la determinación de la concentración de 

biometano en mezclas de biometano y gas natural. 

 Determinación de la densidad, poder calorífico y capacidades caloríficas del biogás. 

 Desarrollo de métodos para realizar muestreo en campo y métodos industriales de 

medida. 

En el marco de este proyecto se ha realizado la caracterización termodinámica de una 

mezcla sintética de biogás. Los resultados están descritos en el capítulo 8. 

Otro proyecto en el que participó la UVA, a través del grupo de investigación TERMOCAL, 

fue el proyecto “Characterization of non-conventional energy gases”, el cual se ejecutó de 

junio de 2010 a mayo de 2013. En él se movilizó la infraestructura de metrología necesaria 

para analizar la "intercambiabilidad" de los combustibles gaseosos de origen fósil 

tradicionales por combustibles gaseosos no-convencionales en las redes de gas de la UE y 

su impacto en el funcionamiento de los equipos e instalaciones, puesto que éstos están 

diseñados para la operación con flujos relativamente uniformes de gas natural de alto 

contenido en metano. A través de la caracterización termodinámica de estos nuevos 

combustibles gaseosos no-convencionales se establecieron unas bases de medición para 

proveer a comerciantes y distribuidores de gas con métodos de trazabilidad para analizar 

la composición, el poder calorífico y los niveles de humedad de estos nuevos combustibles 

no-convencionales. La participación de la UVA y el Grupo de Investigación TERMOCAL en 

este proyecto fue a través de la colaboración con el Centro Español de Metrología (CEM). 

La caracterización termodinámica de la mezcla sintética de CMM (coal mine methane) 

descrita en el capítulo 7 se realizó en el marco de este proyecto. Previamente, M.E. 

Mondéjar llevó a cabo medidas de densidad de diversas mezclas binarias [30][31][32][33]. 

En lo que respecta al trabajo realizado en esta tesis, la caracterización termodinámica de 

combustibles alternativos a través de medidas de la densidad, cabe señalar que 

habitualmente la determinación a nivel industrial (en línea) de los parámetros físicos de los 

gases energéticos, como el poder calorífico o el índice de Wobbe, se realiza con 

instrumentos y ecuaciones desarrollados específicamente para la medida de gas natural, 

no de biogás u otros combustibles no-convencionales. Además, estos instrumentos tienen 

elevados costes de instalación y operación y, por tanto, no están adecuados para su uso en 

la producción de combustibles alternativos, que suele ser a pequeña escala. Por ello, 

conocer con detalle el comportamiento termodinámico de las mezclas de gas natural y 
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combustibles alternativos a través de la precisa estimación de sus propiedades supondrá 

un gran avance para la introducción de estos combustibles alternativos. 

Para ello, en primera instancia es imprescindible conocer y cuantificar las desviaciones 

registradas, para estos gases verdes, entre las propiedades experimentales y las estimadas 

con las ecuaciones de estado actuales empleadas en el cálculo de propiedades del gas 

natural. Posteriormente, y a partir de estos resultados, podrán establecerse nuevas 

correlaciones para el perfeccionamiento de las ecuaciones de estado o desarrollar otras 

nuevas adecuadas a mezclas de gas natural y combustibles alternativos, mezclas que sin 

duda formarán parte del mix energético del futuro. 
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3 . 1 .  M É T O D O S  D E  A L T A  P R E C I S I Ó N  P A R A  M E D I D A  D E  L A  

D E N S I D A D  D E  F L U I D O S .  E S T A D O  D E L  A R T E  

La densidad   es una magnitud física referida a la cantidad de masa m en un determinado 

volumen V de una sustancia. Se expresa de forma general con la ecuación 3.1 y sus 

unidades en el Sistema Internacional (SI) son el kilogramo por metro cúbico (kg·m–3). 

         
V

m
              Ec. 3.1 

El conocimiento de las propiedades termodinámicas de sustancias fluidas es imprescindible 

para el diseño y la implementación de procesos industriales. Estas propiedades se calculan 

a partir de las ecuaciones de estado, para cuyo desarrollo se necesita un gran número de 

datos experimentales. En este sentido, la densidad es una de las propiedades más 

importantes para el desarrollo de ecuaciones de estado de referencia, por lo que la 

obtención de datos de densidad mediante técnicas de alta precisión en amplios rangos de 

presión y temperatura es un aspecto fundamental. Por ello, no todos los métodos 

existentes para la determinación de la densidad en un fluido son apropiados para este fin. 

Los densímetros considerados adecuados para su utilización en el desarrollo de ecuaciones 

de estado deben tener las siguientes características [1]: 

 La incertidumbre total del aparato en términos de densidad (incluyendo las 

incertidumbres en temperatura y presión) debe ser como máximo de unas pocas 

partes en 104. 

 Los densímetros deben poder operar en amplios rangos de presión y temperatura. 

En principio solo ciertos densímetros de flotador cumplen simultáneamente estos criterios, 

sin embargo existen otras técnicas para medida de la densidad en fluidos. Las técnicas de 

medida de la densidad pueden agruparse siguiendo el esquema representado en la Figura 

3.1, el cual identifica cinco grandes grupos [2]: cuerpos vibrantes, piezómetros, volumetría 

de fuelles, métodos isocóricos y densímetros de flotador. 

 

C u e r p o s  v i b r a n t e s  

Estos densímetros consisten básicamente en un sistema masa-resorte. La densidad del  

fluido que rodea o está dentro del cuerpo vibrante se relaciona con la frecuencia de 

resonancia del sistema. Estos densímetros se clasifican a su vez en: 
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Densímetros de cilindro hueco vibrante y horquillas vibrantes: Son equipos comerciales 

empleados habitualmente para medir la densidad de gases en las líneas de suministro de 

gas natural. Estos instrumentos se utilizan en rangos moderados de temperatura, (–10 y 

80) ºC y hasta 15 MPa. Su incertidumbre típica en densidad es de alrededor del 0.5 % para 

el gas natural y de hasta el 3 % para otros fluidos puros distintos al metano; aunque se han 

desarrollado correcciones que reducen estos valores hasta 0.1 % para otros gases puros y 

0.05 % para gases naturales. 

Densímetros de tubo vibrante: Este tipo de densímetros permite realizar medidas rápidas y 

precisas de la densidad de líquidos en amplios rangos de presión y temperatura. Son 

equipos comerciales con una resolución de hasta 10–3 kg·m–3. Sin embargo estos 

densímetros requieren de calibraciones con fluidos de referencia (agua y nitrógeno, 

habitualmente) y la precisión de la medida de la densidad está limitada por el 

procedimiento de calibración, el cual puede hacer que la incertidumbre de la medida sea 

del orden del 0.1 %. 

Densímetros de hilo vibrante: El principio de medida de este tipo de densímetros relaciona 

la viscosidad o el empuje con la frecuencia de las oscilaciones transversales de un hilo 

tensado inmerso en el fluido. Su principal aplicación ha estado en la medida de la 

viscosidad y, aunque puede emplearse para medida de la densidad, su uso se restringe a 

líquidos, ya que el efecto en gases es demasiado pequeño para ser registrado con 

fiabilidad. Pueden cubrir grandes rangos de temperatura y soportan presiones de hasta 1 

GPa. Su incertidumbre en densidad es aproximadamente del 0.1 %. 

 

P i e z ó m e t r o s  

Los métodos de determinación de la densidad mediante esta técnica se dividen en tres 

categorías: 

Piezómetros de volumen constante: La densidad es calculada mediante gravimetría, 

determinando la masa del fluido dentro de la celda. 

Piezómetros de volumen variable: En este tipo de equipos el cambio de volumen 

experimentado en la celda es determinado y relacionado con la presión. 
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Figura 3.1. Esquema de métodos para determinación de la densidad en fluidos. 
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Piezómetros de expansión: En estos equipos la muestra es expandida de un volumen inicial 

a uno final y el ratio entre ambos volúmenes se relaciona con las densidades antes y 

después de la expansión. 

 

V o l u m e t r í a  d e  f u e l l e s  

Estos densímetros son un tipo de piezómetro donde el fluido, para ser comprimido, es 

introducido en una celda con un fuelle flexible. El desplazamiento lineal sufrido por el 

fuelle debido al cambio de presión es medido y relacionado con la compresión del fluido. 

Existen varios tipos de densímetros basados en esta técnica que operan en distintos rangos 

de temperatura y presión, pero todos ellos están orientados a su uso con líquidos 

únicamente.  

 

M é t o d o s  i s o c ó r i c o s  

En este tipo de densímetros una determinada cantidad de fluido es comprimida con ayuda 

de un compresor en el interior de un recipiente de volumen conocido inmerso en un baño 

termostático cuya temperatura está controlada con gran precisión. La densidad del fluido 

es determinada relacionando el volumen de la celda de medida con la cantidad de fluido 

en unas condiciones de presión y temperatura. Existen diferentes variantes de este 

método en función de la técnica empleada para determinar la cantidad de fluido en el 

interior de la celda de medida. Debido a la facilidad para automatizar el proceso y la 

ausencia de contacto con el fluido, los métodos isocóricos tienen gran aplicación del con 

fluidos tóxicos o peligrosos. La incertidumbre en densidad está alrededor del 0.1 %. 

 

D e n s í m e t r o s  d e  f l o t a d o r  

Este tipo de densímetros están basados en el principio de Arquímedes y relacionan la 

fuerza de empuje experimentada por un flotador inmerso en el fluido con la densidad de 

este fluido. Los densímetros de flotador se dividen a su vez en cuatro grupos, con distintos 

sistemas de medida y diferentes incertidumbres y rangos de operación. 

Densímetros hidrostáticos de balanza: Estos densímetros son utilizados normalmente en 

medidas de la densidad de líquidos a presión ambiente y rangos de temperatura 

moderados. La incertidumbre total en densidad es cercana al 0.1 % El sistema de medida 
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consiste en una esfera o cilindro de cristal o metal (flotador) suspendido con un fino 

alambre de platino desde una balanza analítica comercial. El líquido cuya densidad se 

desea medir está en el interior de una celda termostatizada y el flotador se haya 

completamente inmerso en el fluido. 

Densímetros de flotador magnético y suspensión magnética: Estos equipos son utilizados 

para medir la densidad de líquidos, principalmente con baja densidad, a presiones de hasta 

5MPa (aunque se han registrado modificaciones que permiten alcanzar hasta 120 MPa con 

esta técnica) y temperaturas entre (90 y 300) K. Su incertidumbre es aproximadamente de 

0.1 %. En este caso el flotador incorpora un imán y se mantiene en una posición estable 

gracias a un solenoide instalado debajo de la celda de medida que genera una fuerza 

magnética. Un dispositivo óptico controla que el flotador se mantenga en una posición fija 

de forma que la densidad del líquido puede ser determinada a partir de la masa y el 

volumen del flotador (previamente calibrado) y de la fuerza magnética requerida para 

manter el flotador en su posición. 

Densímetros de flotador magnético y suspensión magnética en combinación con balanzas: 

En estos equipos el empuje sobre el flotador no se calcula mediante un solenoide sino que 

es directamente pesado mediante una balanza conectada al flotador magnético mediante 

un delgado alambre. Una celda termostatizada contine el líquido cuya densidad se desea 

determinar y el flotador puede ser magnéticamente suspendido en el líquido por medio de 

un solenoide con núcleo de aire situado encima de la celda. Para determinar la densidad 

del líquido, se mide el cambio en el peso del flotador en el vacío  y cuando está en 

suspensión magnética. Aunque hay varias modificaciones con este sistema de medida, de 

forma genérica se puede establecer que la incertidumbre en densidad es cercana al 0.1 % 

y, debido a que las celdas están fabricadas de cristal, la presión está limitada hasta 5 MPa. 

Densímetros hidrostáticos de balanza con acoplamiento magnético: Los densímetros con 

acoplamiento magnético calculan igualmente el cambio de masa aparente experimentado 

por un flotador (sinker) no magnético inmerso en un fluido contenido en una celda 

termostatizada mediante una balanza, pero en este caso no existe ningún contacto entre la 

balanza y el flotador. La masa del flotador se transmite a la balanza mediante un sistema 

de acoplamiento suspendido (suspension coupling system). Esta metodología proporciona 

la mayor precisión de todos los equipos descritos, tiene aplicación para la determinación 

de la densidad tanto en líquidos como en gases y permite operar en un amplio rango de 

temperatura, presión y densidad. Por lo tanto, según las consideraciones definidas al incio 
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de esta sección, este tipo de densímetros son los más adecuados para la determinación de 

datos experimentales de densidad para el análisis y desarrollo de ecuaciones de estado. 

Los densímetros hidrostáticos de balanza con acoplamiento magnético (hydrostatic 

balance densimeter with magnetic suspension coupling) se diferencian en dos tipos 

atendiendo al número de flotadores empleados: 

- Densímetro de dos flotadores. 

- Densímetro de flotador sencillo. 

El densímetro de dos flotadores fue desarrollado por Kleinrahm y Wagner [3][4] a 

principios de la década de 1980. El método de medida se basa en el principio de 

Arquímedes pero aplicado de una forma novedosa. El dispositivo consta de dos flotadores 

con la misma masa y mismo área superficial pero diferente volumen. Estos flotadores se 

colocan alternativamente en un soporte conectado a una balanza analítica comercial 

mediante un sistema de acoplamiento magnético en suspensión, de forma que permite 

determinar con gran precisión la diferencia entre la masa aparente de los dos flotadores

*m .  

 

Figura 3.2. Diseño básico de un densímetro de dos flotadores [1]. 
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El sistema de acoplamiento magnético, desarrollado por Gast [5] y mejorado para este fin 

por Lösch et al. [6], se compone de un electroimán ubicado en el gancho de pesaje inferior 

de la balanza analítica y un imán permanente conectado por un fino alambre al soporte 

sobre el que se colocan los flotadores. El imán permanente se coloca en una carcasa 

independiente de la celda presurizada, manteniéndose ambos separados. La distancia 

entre los dos imanes se controla mediante la potencia suministrada al electroimán y un 

sensor de posición. La densidad del fluido se calcula mediante la ecuación 3.2. 

DS

VAC

VV

mm






*
           Ec. 3.2 

donde  SD mmm ***   es la diferencia de masa aparente de los dos flotadores con la 

celda presurizada,  SDVAC mmm  corresponde a la pequeña diferencia de masa de 

los dos flotadores en la celda evacuada, y SV  y DV  son los volúmenes de ambos 

flotadores. Este sistema de dos flotadores permite compensar los efectos secundarios que 

normalmente reducen la precisión de las medidas de densidad, como la tensión superficial, 

los efectos de adsorción, efectos debidos al empuje del fluido sobre los soportes, etc. 

Además es capaz de operar en muy amplios rangos de temperatura y presión con 

incertidumbres de unas pocas partes en 105. 

El sistema de intercambio de flotadores del densímetro de dos flotadores es un necesario 

aunque muy sofisticado elemento que hace extremadamente complejo el diseño de este 

tipo de densímetros. La característica principal del método de dos flotadores es que 

proporciona una alta precisión en un amplio rango de densidad, incluyendo bajas 

densidades de gases, lo cual no tiene en muchos casos una importancia relevante. Para 

simplificar el proceso de medida a densidades medias y altas, a principios de la década de 

1990 se desarrolló el densímetro de flotador sencillo con acoplamiento magnético. Este 

dispositivo ha sido el equipo utilizado en el desarrollo de la presente tesis doctoral, por lo 

que se describe con detalle en el siguiente sección. 

 

3 . 2 .  E L  D E N S Í M E T R O  D E  F L O T A D O R  S E N C I L L O  C O N  S I S T E M A  D E  

A C O P L A M I E N T O  D E  S U S P E N S I Ó N  M A G N É T I C A  

A principios de la decada de 1990, Brachthäuser et al. [7] desarrollaron el primer 

densímetro de flotador sencillo, descrito en 1995 por Wagner et al. [8]. Al carecer del 
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sistema de intercambio de flotadores descrito en el densímetro de dos flotadores, el 

diseño y el proceso de medida son menos complejos; sin embargo, no es posible 

compensar ciertos efectos secundarios como en el caso del densímetro de dos flotadores, 

por lo que la incertidumbre en densidad del equipo es mayor. Para reducir las 

incertidumbres en temperatura, densidad y presión, el diseño original del densímetro de 

flotador sencillo fue mejorado posteriormente por Klimerck et al. [9]. Estas mejoras 

incluyeron un sistema termostático de dos etapas que incrementó la estabilidad y 

uniformidad de la celda de medida. 

Al igual que el densímetro de dos flotadores, el método de medida se basa en el principio 

de Arquímedes, que consiste en medir la fuerza de empuje que experimenta un cuerpo 

(flotador) inmerso en el fluido. La fuerza de empuje es proporcional a la densidad del fluido 

y al volumen del flotador, por lo que conociendo el volumen del flotador se puede 

determinar la densidad del fluido mediante la ecuación 3.3. 

 
   pTV

mm

pTVg

B
pT

S

SfS

S ,,
,

0 



         Ec. 3.3 

donde  pT ,  es la densidad del fluido en kg·m–3 como función de su presión y 

temperatura; B  es la fuerza de empuje expresada en N; g es la constante de aceleración 

de la gravedad en m·s–2;  pTVS ,  es el volumen del flotador en m3 como función de la 

temperatura y la presión del fluido. La fuerza de empuje se determina midiendo la 

diferencia entre la masa real del flotador en el vacío 0Sm  y la masa  aparente de éste 

cuando está inmerso en el fluido 
Sfm , expresada en kg. 

El densímetro de flotador sencillo se utiliza actualmente en varios institutos de 

investigación internacionales tanto públicos como privados para medidas de densidad de 

gran precisión. En la industria gasista se emplea, por ejemplo, para la calibración de 

transductores de densidad, utilizados para realizar medidas de densidad en las redes de 

gas natural. En el ámbito de la investigación, diferentes laboratorios cuentan con 

densímetros de flotador sencillo en sus instalaciones [2]. En la Ruhr-Universität Bochum en 

Alemania disponen de dos densímetros de flotador sencillo con distintos rangos de 

operación. El primero de ellos opera en un rango de temperaturas de (233 a 523) K y hasta 

30 MPa de presión. El segundo lo emplean para realizar medidas de densidad en muestras 

de gas natural licuado (LNG) y opera en el rango de temperaturas de (90 a 290) K y hasta 
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12 MPa de presión. Su incertidumbre es menor del 0.015 %. En el Physikalisch-Tesnische 

Bundesanstalt (PTB) de Alemania realizan con dos densímetros de flotador sencillo 

investigaciones relacionadas con los equilibrios líquido-vapor de fluidos puros y mezclas. La 

incertidumbre de las medidas es del 0.10 % para densidades de vapor-saturado y del 0.02 

% para densidades de líquido saturado.  

 

Tabla 3.1. Relación de densímetros de flotador sencillo empleados en investigación. 

Centro de investigación Ciudad, país 
Rango de operación 102  U  

(k = 2) T/K p/MPa 

Ruhr-Universität Bochum [8] Bochum, Germany 233 - 523 30 2·10–4 · ρ 

Ruhr-Universität Bochum [10] Bochum, Germany 90 - 290 12 0.015 

Physikalisch-Tesnische 
Bundesanstalt (PTB) [11] 

Braunschweig, 
Germany 

233 - 523 30 0.02 - 0.10 

Texas A&M University [12] College Station, EEUU 200 - 530 200 0.05 - 0.10 

Keio University [13] Yokohama, Japan 223 - 423 15 0.03 

National Metrology Institute of 
Japan (NMIJ) [14] 

Tsukuba, Japan 253 - 473 20 0.001 

Chinese Academy of Sciences [15]  Beijing, China 210 - 300 6 0.01 - 0.08 

Tsinghua University [16] Beijing, China 273 - 423 35 0.033 

National Engineering Laboratory 
(NEL) [17] 

Glasgow, Scothland 233 - 423 30 0.015 

Universität für Bodenkultur [1]  Vienna, Austria - - - 

Universidad de Valladolid [18] Valladolid, Spain 233 - 523 20 0.025 

 

El densímetro de la Texas A&M University está diseñado especialmente para alcanzar 

presiones de hasta 200 MPa y termperaturas de (200 a 530) K. Se utiliza para medir las 

densidades de los componentes del gas natural y sus mezclas. La incertidumbre en 

densidad está entre el (0.05 y el 0.10) %. Un aparato similar formado por dos versiones 

compactas del densímetro de flotador sencillo se utiliza en la Keio University en Yokohama, 

Japón. Opera en el rango de temperaturas de (223 a 423) K, presiones hasta 15 MPa y 

densidades de hasta 2000 kg·m–3. Su incertidumbre en densidad es del 0.03 %. El National 

Metrology Institute of Japan (NMIJ) en Tsukuba, Japón, realiza medidas de densidad de 

líquidos de referencia (nonano, tridecano, agua, tetracloroetileno, etc.) que son utilizados 

como estándars de densidad para la posterior calibración de otro tipo de densímetros. El 
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densímetro tiene rango de operación de temperatura entre (253 a 473) K y hasta 20 MPa 

de presión con incertidumbres de unas pocas partes por millón. También desde la Chinese 

Academy of Sciences de Pekín, China, se han publicado trabajos con un densímetro de 

flotador sencillo. En este caso el rango de temperatura es de (210 a 300) K y presiones 

hasta 6 MPa. La Tsinghua University, también en Pekín, ha reportado mediciones con un 

densímetro de flotador sencillo en el rango de temperaturas de (273 a 473) K y presiones 

hasta 35 MPa con incertidumbres inferiores a 0.033 %. En el National Engineering 

Laboratory (NEL) de Glasgow disponen de un densímetro de flotador especialmente 

diseñado especialmente para realizar medidas de densidad en líquidos en el rango de 

temperatura de (233 a 423) K y presiones hasta 30 MPa; la incertidumbre total en densidad 

es de 0.015 %. La Universität für Bodenkultur en Viena, Austria, emplea su densímetro en el 

estudio de refrigerantes y mezclas de los componentes del gas natural. Por último, la 

Universidad de Valladolid posee un densímetro de flotador sencillo cuyas características 

son descritas con detalle en la siguiente sección. 

 

3 . 3 .  D E S C R I P C I Ó N  D E L  D E N S Í M E T R O  Y  E Q U I P O  U T I L I Z A D O S  

El densímetro de flotador sencillo está ubicado en el laboratorio TERMOCAL, en el sótano 

de la Escuela de Ingenierías Industriales de la Universidad de Valladolid, en una habitación 

de 18 m2 separada del resto del laboratorio. La sala se encuentra a presión atmosférica y 

mediante un sistema de climatización se mantiene la temperatura constante de (23 ± 2) ºC, 

ya que ésta puede afectar al funcionamiento de los transductores de presión. Debido a 

esto, la temperatura de la habitación también es registrada durante el proceso de medida. 

En la sala se encuentran todos los elementos del densímetro, así como los elementos de 

control y el ordenador desde el que se controla el proceso y se registran los datos 

obtenidos. De la misma forma existe un sistema de extracción continua de aire para que en 

caso de fugas no se produzca en el laboratorio una concentración peligrosa de gases 

nocivos o inflamables, puesto que es habitual trabajar con mezclas de hidrocarburos y/o 

altos contenidos de dióxido y monóxido de carbono. 

La parte central del densímetro de flotador sencillo utilizado en este trabajo fue fabricado 

por la empresa alemana ‘Rubotherm Präzisionsmesstechnik GmbH’ y adquirido por la 

Universidad de Valladolid en 1996. Es una versión compacta del densímetro de flotador 

sencillo original y se emplea en la determinación de la densidad de fluidos puros y mezclas 

binarias y multicomponente en fase gaseosa. Según las características técnicas del 
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fabricante, opera en el rango de temperatura de (233 a 533) K y presiones de hasta 20 

MPa. El equipo se completó con los sistemas de control y medida de temperatura y 

presión. La puesta en marcha y las pruebas iniciales fueron realizadas por Chamorro et al. 

[18] y posteriormente Mondéjar [19] realizó importantes modificaciones para mejorar la 

incertidumbre de medida de las tres magnitudes implicadas en el proceso: temperatura, 

presión y densidad. 

El densímetro está formado por la celda de medida, una microbalanza analítica de 

precisión, el dispositivo de intercambio de masas, el sistema de acoplamiento de 

suspensión magnética, un sistema de control y medida de la temperatura, un sistema para 

el control de los procesos de llenado y vaciado de la celda y medida de la presión y un 

sistema de vacío. Como líquido termostático se utiliza un aceite especial de transferencia 

de calor que es previamente termostatizado en un baño termostático comercial.  

 

L a  c e l d a  d e  m e d i d a  

La celda de medida está dividida a su vez en dos espacios aislados estre sí: la carcasa de 

acoplamiento (superior) y la celda de medida propiamente dicha (inferior). La carcasa de 

acoplamiento aloja un electroimán físicamente conectado al gancho de la balanza 

mediante una fina varilla metálica. Por su parte, la celda de medida, situada debajo, 

contiene el flotador y un imán permamente del sistema de acoplamiento magnético, el 

cual está a su vez conectado al soporte del flotador. La celda está fabricada de una 

aleación de cobre, cromo y zirconio (CuCrZr) con la cual presenta un comportamiento 

magnético casi nulo y una alta resistencia mecánica. La celda de medida está aislada del 

exterior mediante una espuma de silicona de 250 kg·m–3 de densidad para un rango de 

trabajo de (213 a 473) K y una cubierta de polietileno (Armaflex) apropiada para 

temperaturas entre (203 y 383) K. El fluido que se desea medir se introduce y se evacúa de 

la celda mediante dos conducciones. 

La Figura 3.3 representa un esquema del densímetro de flotador sencillo empleado para 

este trabajo y los principales elementos del densímetro de flotador sencillo, que serán 

descritos en las siguientes secciones. 
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Figura 3.3. Esquema del densímetro de flotador sencillo. 

 

M i c r o b a l a n z a  a n a l í t i c a  d e  p r e c i s i ó n  

Las medidas de la masa aparente del flotador se llevan a cabo con una microbalanza 

analítica de precisión (Mettler Toledo AT261 DeltaRange). Las especificaciones técnicas de 

la balanza suministradas por el fabricante están detalladas en la Tabla 3.2. La balanza está 

instalada físicamente en el interior de una campana de aislamiento en la parte superior de 

la celda de medida. La microbalanza se encuentra situada sobre una sólida estructura de 

aluminio diseñada especialmente para tal fin, que además es posible regular en altura e 

Masas calibradas (Ti y Ta) 

Dispositivo de 
intercambio de masas 

Campana de aislamiento 

Entrada y salida del gas 

Celda de medida 

Imán permanente 

Flotador 

Soporte del flotador 

Material de aislamiento 

Microbalanza analítica 

Conector balanza-electroimán 

Base 

Electroimán 

Termostato interior 

Reductor de convección 

Termostato exterior 

Sensor de posición 

Hilo del sensor 

Entrada y salida 
del fluido refrigerante 
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inclinación, para garantizar la horizontalidad de la balanza. La Figura 3.4 muestra la 

microbalanza y el soporte que la sostiene.  

 

Tabla 3.2. Especificaciones técnicas de la microbalanza Mettler Toledo AT261 DeltaRange. 

Característica Valor 

Resolución 0.01 mg 

Máxima capacidad 205 g 

Repetibilidad 0.015 mg 

Linealidad ±0.08 mg 

Linealidad por debajo de 10g ±0.03 mg 

Tiempo de estabilización 8 - 12 segundos 

Deriva con la temperatura ±1.5 ppm/ºC 

 

          

Figura 3.4. Microbalanza Mettler Toledo AT261 DeltaRange en el interior de la campana de 
aislamiento y soporte regulable que la sostiene sobre la celda de medida.  

 

La medida de la masa aparente del flotador con la microbalanza de precisión se lleva a 

cabo a través de un sistema de acoplamiento de suspensión magnética entre el enganche 
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inferior de la balanza y el flotador en el interior de la celda de medida, de forma que no 

existe contanto físico entre ambos. Esto permite operar a presiones y temperaturas 

extremas en el interior de la celda sin que se vea afectado el funcionamiento de la balanza 

y proporcionando una alta precisión en las medidas. Aunque puede operar de modo 

manual, con el fin de automatizar el proceso, la balanza está conectada a un ordenador 

mediante un bus de datos, lo que permite trabajar completamente desde el programa de 

control y adquisición de datos, registrando en éste todas las medidas realizadas. Las 

particularidades y el funcionamiento del sistema de acoplamiento magnético, así como la 

automatización del proceso y el programa de adquisición de datos serán explicados con 

detalle más adelante en este capítulo. 

 

D i s p o s i t i v o  d e  i n t e r c a m b i o  d e  m a s a s  

La calibración de la balanza se realiza in situ de forma automática mediante un dispositivo 

de intercambio de masas previamente calibradas según las directrices para la calibración 

de instrumentos no automáticos de medida de masa desarrollados por Euramet [20]. No 

obstante, en lugar de las masas internas de la propia balanza se utilizan unas masas 

externas calibradas de tántalo y titanio. 

Las masas están fabricadas de tántalo (ρ ≈ 16670 kg·m–3) y titanio (ρ ≈ 4507 kg·m–3) y 

ambas tienen un volumen de aproximadamente 4.9 cm3 (VTa ≈ VTi ≈ 4.9 cm3). Para que la 

balanza opere con mayor precisión en el rango justificado anteriormente es necesario que 

la diferencia de peso entre ambas sea próxima a la masa del flotador (mS ≈ 60 g). Las masas 

fueron suministradas por la empresa diseñadora del densímetro, Rubotherm, y tanto su 

masa como su volumen fueron calibrados en el Laboratorio de Masa del Centro Español de 

Metrología (CEM). La calibración de las masas se realizó utilizando un comparador de 

masas con masas estándars Type MP5 en una sala con control de termperatura, presión y 

humedad. El volumen fue calibrado mediante un comparador de volumen con estándars 

de volumen Type MP14 y MP12. Los resultados de esta calibración se detalla en la Tabla 

3.3.   
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Tabla 3.3. Especificaciones técnicas de la microbalanza Mettler Toledo AT261 DeltaRange. 

Magnitud Masa de tántalo Masa de titanio 

Masa real 82 g + 88.343 mg ± 0.100 mg 22 g + 399.677 mg ± 0.070 mg 

Masa convencional 82 g + 94.748 mg ± 0.100 mg 22 g + 397.072 mg ± 0.070 mg 

Volumen (cm3) 4.9240 ± 0.0007 4.9706 ± 0.0007 

Densidad (kg·m–3) 16670.9 ± 2.5 4506.5 ± 0.6 

 

El dispositivo  de intercambio de masas puede operarse manualmente de control mediante 

el controlador suministrado por Rubotherm e ilustrado en la Figura 3.5 o desde el 

ordenador. 

 

Figura 3.5. Controlador del dispositivo de intercambio de masas 

 

A través de las masas calibradas y el dispositivo de intercambio de masas se puede realizar 

una calibración de la balanza no afectada por el empuje del aire sobre las masas de 

calibración. Mediante esta calibración se calcula el factor de calibración  CF para 

determinar un valor válido de la masa aparente del flotador a partir del dato registrado por 

la balanza. La determinación del factor de calibración se lleva a cabo comparando la 

diferencia de peso de las dos masas medido en la balanza  TiTa WW   con la diferencia de 

peso extraída de los certificados de calibración de ambas masas  TiTa mm  . El factor de 

calibración puede calcularse, por tanto, a partir de la ecuación 3.4. 

TiTa

TiTa

WW

mm
CF




            Ec. 3.4. 

El valor final de la masa aparente del flotador utilizado para la determinación de la 

densidad del fluido se corrige con el factor de calibración mediante la ecuación 3.5.  

medmCFm             Ec. 3.5. 
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La justificación del uso de este dispositivo de intercambio de masas es que cualquier 

balanza electrónica presenta, independientemente de su calidad, el denominado “efecto 

de no-linealidad” debido al carácter no ideal de las balanzas. Este efecto, representado en 

la Figura 3.6, indica que existe una la desviación entre el peso real cargado en la balanza y 

el resultado indicado en la balanza, incluso cuando la balanza ha sido calibrada en varios 

puntos de calibración en todo su rango de operación. 

 

Figura 3.6. Efecto de no-linealidad en una balanza entre dos puntos calibrados (A y B). Wload 
se refiere al peso cargado y Windication indica la lectura de la balanza. 

 

De esta forma, si una balanza ha sido calibrada para los puntos A y B, al realizar una 

medida entre estos dos puntos calibrados, el resultado indicado en la balanza puede variar 

respecto al peso real de la carga. Sin embargo, si el peso de la carga es cercano a alguno de 

los puntos para los que se ha calibrado la balanza, la diferencia entre la indicación de la 

balanza y el valor real de la carga será prácticamente imperceptible. Como las masas 

utilizadas para calibrar una balanza siempre están afectadas por una incertidumbre, puede 

producirse una distorsión entre el valor real de las cargas y el establecido para la balanza 

en la calibración. Por ello, el rango de trabajo más recomendable para obtener medidas de 

alta precisión evitando el efecto de no-linealidad es operar lo más cerca posible del ‘cero’.  

El sistema de intercambio de masas permite que la balanza opere en un rango de peso 

muy pequeño, disminuyendo así los efectos debidos a la no-linealidad de las medidas y las 

desviaciones inducidas por la fuerza de empuje del aire al cargar la balanza hasta hacerlos 

despreciables. Además, como se puede observar en la tabla de especificaciones, la 
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linealidad por debajo de los 10 g es considerablemente menor que la linealidad total de la 

balanza, por lo que trabajar por debajo de este umbral mejora la precisión de las medidas. 

La masa real del flotador situado en el interior de la celda de medida es aproximadamente 

de 60 g y las variaciones en la masa aparente experimentadas por éste debido a la fuerza 

de empuje producida por el fluido pueden ser de hasta 10 g para densidades del orden de 

400 kg·m–3. Por tanto, si se realiza la tara de la balanza con una masa con un peso similar al 

del flotador (60 g), las medidas de la masa del flotador siempre estarán entre el cero y la 

variación debido al empuje que se estima no es nunca superior a 10 g. De esta manera el 

efecto de no-linealidad será menor que si la balanza registrara masas entre (60 y 70) g. Sin 

embargo, para la introducción de esta masa calibrada de peso similar al del flotador debe 

tenerse también en cuenta la fuerza de empuje que ejerce el aire sobre esta masa al ser 

colocada en la balanza. La mejor alternativa para cancelar este efecto es utilizar no una, 

sino dos masas con el mismo volumen y una diferencia de masa entre ellas de 

aproximadamente 60 g, de forma que el efecto producido por el empuje del aire es el 

mismo para ambas masas y puede anularse. El sistema de intercambio de masas instalado 

sobre la balanza permite colocar sobre el plato de la balanza ambas masas 

alternativamente mediante dos pequeños motores electricos, tal y como muestra el 

detalle de la Figura 3.7. 

 

Figura 3.7. Dispositivo de intercambio de masas calibradas 

 

Masa de titanio Masa de tántalo 
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S i s t e m a  d e  a c o p l a m i e n t o  d e  s u s p e n s i ó n  m a g n é t i c a  

El principal componente del densímetro de flotador sencillo es el sistema de acoplamiento 

de suspensión magnética desarrollado por Lösch et al. [6], el cual transmite la fuerza de 

empuje que ejerce el fluido sobre el flotador en la celda de medida (presurizada y 

termostatizada) a la balanza de precisión a presión atmosférica sin que haya contacto 

entre ambos. 

El acoplamiento magnético se lleva a cabo a través de dos dispositivos. Por un lado se 

encuantre el electroimán, colgado de un enganche situado en la parte inferior de la 

balanza y aislado en carcasa de acoplamiento, y por otra parte el imán permanente, 

ensamblado al soporte del flotador en el interior de la celda de medida. Gracias a este 

sistema no se produce contacto directo entre el flotador inmerso en el fluido y la balanza, 

permitiendo así determinar la densidad de fluidos en un amplio rango de temperatura y 

presión. 

El sistema de acoplamiento de suspensión magnética puede ser controlado manualmente 

a través del controlador suministrado por Rubotherm para tal fin, el cual se muestra en la 

Figura 3.8 o automáticamente mediante el programa de control y adquisición de datos.  

 

Figura 3.8. Controlador del sistema de acoplamiento de suspensión magnética. 

 

Este sistema permite controlar la distancia entre el imán permanente y el electroimán, 

determinando así la posición del soporte del flotador y por tanto del flotador en sí mismo. 

Existen dos posiciones estables posibles en el sistema de acoplamiento de suspensión 

magnética, además de la posición resultante cuando el sistema se encuentra apagado 

(OFF). Estas son la posición de tara (TP) y la posición de medida (MP) tal y como ilustra la 

Figura 3.9. A continuación se explica cada una de ellas: 

 Apagado (OFF): Cuando el sistema de acoplamiento magnético está apagado tanto 

el soporte del flotador como el flotador están apoyados en el fondo de la celda de 

medida. 
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 Posición de tara (TP): Al poner el sistema en funcionamiento el imán permanente 

es atraído por el electroimán y levita en el inferior de la celda de medida. La lectura 

de la balanza en este caso será la suma de las masas del electroimán, el enganche 

de éste con la balanza y el soporte del flotador. 

 Posición de medida (MP): Con el sistema de acoplamiento magnético en 

funcionamiento en la posición de medida tanto el soporte del flotador como el 

flotador levitan juntos en el interior de la celda. De esta forma, la lectura de la 

balanza en esta posición es la suma del electroimán, el enganche de éste con la 

balanza, el soporte del flotador y el propio flotador, afectado o no por la fuerza de 

empuje ejercida por el fluido, en función de si la celda está llena o evacuada. 

 

                         OFF                  POS. TARA       POS. MEDIDA 

Figura 3.9. Posiciones del sistema de acoplamiento de suspensión magnética. 

 

La combinación del sistema de acoplamiento magnético y la calibración automática de la 

microbalanza con el dispositivo de intercambio de masas determinan el procedimiento de 

medida de la masa del flotador, explicado en detalle en el apartado 3.4. 
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S i s t e m a  d e  c o n t r o l  y  m e d i d a  d e  l a  t e m p e r a t u r a  

La celda de medida se encuentra termostatizada a través de dos sistemas termostáticos 

independientes: uno exterior, con el que se realiza un “ajuste grueso” de la temperatura, y 

otro interior directamente en contacto con la celda de medida, con el que se realiza el 

“ajuste fino”. La combinación de ambos sistemas permite alcanzar la temperatura deseada 

en la celda de medida minimizando los gradientes térmicos en la celda. 

El sistema termostático exterior consiste en un cilindro de acero inoxidable con doble 

pared situado alrededor de la celda de medida por el que se recircula un aceite especial de 

trasferencia de calor (silicon oil Dow Corning 200 Fluid, viscosity 10 cst). La temperatura del 

aceite está controlada mediante un criotermostato de circulación (Julabo FP50-HE) el cual 

actúa sobre un baño termostático (Julabo FP50). Según las características del fabricante, el 

rango de operación del equipo es de (–50 a 200) ºC. A pesar de que las conducciones hasta 

el cilindro de doble pared están recubiertas de material aislante, la temperatura ambiente 

influye sobre el rendimiento del baño y la temperatura del fluido recirculado, por lo que la 

temperatura programada en cada isoterma se sitúa en un valor ligeramente superior o 

inferior (en función de si la temperatura requerida en la celda es mayor o menor que la 

temperatura ambiente). Estos valores se han establecido a partir de las experiencias 

realizadas a lo largo de los años de funcionamiento del densímetro. Entre el cilindro de 

doble pared y el sistema de calentamiento interior hay instalado un cilindro reductor de 

convección fabricado en cobre para asegurar que la transmisión de calor a la celda se lleve 

a cabo de forma homogénea. La Figura 3.10 muestra los elementos del sistema 

termostático exterior. 

         

Figura 3.10. Cilindro de acero inoxidable de doble pared y criotermostato de circulación 
Julabo FP50-HE. 
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El sistema termostático interior consiste en una resistencia eléctrica insertada en un 

bloque de cobre de forma cilíndrica directamente en contacto con la celda de medida con 

la que se proporciona la potencia eléctrica adecuada a la temperatura requerida. La 

temperatura es controlada mediante un controlador electrónico (Julabo MC-E), el cual 

controla la potencia eléctrica suministrada a una resistencia que opera en función de las 

temperaturas registradas por tres sondas de temperatura PRT-100 (A1, A2 y S). La sonda 

“A2” es utilizada para el control de temperatura, “S” es una sonda de temperatura de 

seguridad y “A1” es una sonda de control secundaria, aunque no se utiliza para el control 

de la temperatura con la configuración actual del equipo. La Figura 3.11 muestra la 

disposición de las sondas de control de la temperatura en el sistema termostático interior, 

así como detalles del controlador electrónico y la resistencia eléctrica cilíndrica. 

    

 

Figura 3.11. Esquema del sistema termostático interior con la localización de las sondas de 
medida de la temperatura en la celda de medida y la resistencia eléctrica. Controlador 
Julabo MC-E.  
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La temperatura en el interior de la celda de medida termostatizada se determina mediante 

dos sondas PRT-25 Minco S1059PJ5X6 (Minco 712 y Minco 713) colocadas una frente a la 

otra y a la mitad de la celda de medida según se ilustra en la Figura 3.12. Para determinar si 

existe gradiente vertical de temperaturas, a la altura de la carcasa de acoplamiento hay 

instalada otra sonda PRT-25 Rosemount. Las tres sondas se encuentran conectadas al 

puente comparador de resistencias AC (Automatic Systems Laboratory F700) a través de 

una caja de distribución multicanal (Automatic Systems Laboratory SB 148/01). Este 

puente mide el ratio de resistencia entre la sonda PRT-25 y un resistor externo estándar 

calibrado y termostatizado a 36ºC (Tinsley 5685ª, 25Ω). 

 

Figura 3.12. Localización de las sondas de medida PRT-25 de la temperatura en la celda de 
medida. 

 

Las calibraciones de las sondas utilizadas se realizaron por el propio laboratorio 

TERMOCAL, acreditado por ENAC. Los ratios de resistencia registrados por estas sondas de 

temperatura se convierten en el valor de temperatura mediante la funciones de referencia 

definidas en la escala internacional de temperatura absoluta ITS90 [21] a partir de las 

constantes indicadas en el correspondiente certificado de calibración de cada una de las 

sondas, expresando finalmente la temperatura en Kelvin. La temperatura empleada 

finalmente para la determinación de la densidad del fluido en cada punto de medida es la 

media aritmética de los valores registrados con las sondas Minco 712 y Minco 713 en ese 

punto. 
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S i s t e m a  d e  l l e n a d o ,  v a c i a d o ,  c o n t r o l  y  m e d i d a  d e  l a  p r e s i ó n  

La presión en el interior de la celda se determina mediante dos transductores de presión. 

Para presiones entre (2 y 20) MPa se utiliza un Paroscientific 43KR-HHT-101, mientras que 

para el rango de presiones de (0 a 2) MPa se utiliza un Paroscientific 2300A-101. Ambos 

transductores están conectados a dos Digiquartz® intelligent displays (730 y 735, 

respectivamente) representados en la Figura 3.13 y al sistema de llenado. El transductor de 

presión para (0 - 2) MPa está separado del resto de la red mediante una válvula de 

accionamiento manual para evitar sobrepresiones en el dispositivo. 

 

 

Figura 3.13. Transductores de presión para medida de la presión en el rango (2 - 20) MPa 
(arriba) y (0 - 2) MPa (abajo). 

 

Para establecer el valor final de la presión en el interior de la celda de medida, los valores 

registrados por ambos medidores de presión se corrigen mediante una función polinómica 

de grado cinco a partir de las constantes determinadas en el correspondiente certificado 

de calibración. Los medidores de presión fueron calibrados por el servicio de calibración de 

TERMOCAL. 

El sistema de llenado y vaciado de la celda de medida y todos sus componentes se 

encuentra representado en la Figura 3.14. 
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Figura 3.14. Diagrama del sistema de llenado y vaciado de la celda de medida del 
densímetro. V1-V8: válvulas de alta presión (20 MPa). EV: electroválvula. PV: válvula de 
pistón accionada con aire. C1-C3: conexiones cruzadas de alta presión. T1-T6: conexiones 
en “T” de alta presión. VP: bomba de vacío. M: manómetro. VV1-VV2: válvulas de la línea 
de vacío. ZT: trampa de zeolitas. CT: trampa criogénica. PP1-PP2: sondas de vacío. AV: 
manorreductor. F: filtro. RD: disco de ruptura. CV: dispositivo anti-retorno. 

RD 

Línea de vacío 

Celda de 

medida 

Bomba manual 
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Las conducciones de la red están fabricadas en acero inoxidable. Las líneas conectadas de 

la celda de medida a la línea de vacío tienen un diámetro externo de 1/4’’. El cilindro que 

contiene el fluido de medida está conectado a la red mediante conducciones con un 

diámetro externo de 1/8’’. El resto de conducciones tiene un diámetro externo de 1/16’’. 

La red fue diseñada para operar a presiones de hasta 105 MPa. Todos los elementos fueron 

suministrados por HiP (High Pressure Equipment Company). La bomba manual empleada 

para incrementar la presión en la celda de medida (HiP Model 87-6-5; 5000 psi) está 

también fabricada en acero inoxidable. 

 

S i s t e m a  d e  v a c í o  

El sistema de vacío está conectado al sistema de llenado y vaciado a través de la válvula V6 

y directamente a la celda de medida mediante la válvula V8, de forma que es posible 

evacuar las conducciones o la celda de medida de forma independiente. La Figura 3.15 

ilustra los elementos del sistema de vacío. 

   

   

Figura 3.15. Elementos del sistema de generación de vacío: trampa de zeolitas, trampa 
criogénica, vacuómetro y bomba de vacío. 
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El vacío en el interior de la celda se genera mediante una bomba de vacío con rotor de dos 

etapas (Leybold TRIVAC D8B), capaz de crear un vacío de 0.5 Pa. Previamente a la bomba 

de vacío hay instaladas dos trampas para prevenir la transmisión de impurezas y vapores 

perniciosos que puedan contaminar la celda de vacío o la bomba. La primera trampa 

consiste en una trampa de zeolitas (Leybold FA 2-4) que impide la migración de agua o 

moléculas de hidrocarburo desde la bomba de vacío a la celda de medida. La segunda 

trampa se trata de una trampa criogénica (Leybold TK 4-8) que proteje la bomba de 

vapores dañinos. La trampa debe mantenerse llena de nitrógeno líquido durante el tiempo 

de funcionamiento de la bomba de vacío. Para medir la presión durante el proceso de 

generación de vacío en la celda de medida se utilizan dos sondas de vacío conectadas a a 

un vacuómetro (Thermovac TM22) que trabaja en el rango de presiones de 5·10–4 Pa hasta 

presión atmosférica.  

 

3 . 4 .  P R O C E D I M I E N T O  D E  M E D I D A  

El proceso de toma de datos se lleva a cabo registrando la densidad del fluido en isotermas 

a (250, 275, 300, 325, 350, 375 y 400) K, descendiendo la presión en pasos de 1 MPa desde 

20 MPa hasta 1 MPa. Al final de cada isoterma se evacúa la celda de medida y se acciona el 

sistema de vacío para medir nuevamente la masa del flotador. En cada paso de presión se 

realizan 30 medidas  Tp ,,  . 

 

L l e n a d o  y  p r e s u r i z a c i ó n  d e  l a  c e l d a  d e  m e d i d a  

El llenado de la celda de medida se lleva a cabo manualmente a través del panel de 

válvulas representado en la Figura 3.14. El cilindro con el gas de medida se conecta a la red 

mediante una válvula que controla el flujo de gas en el proceso de llenado. Previamente, 

para presurizar la celda de medida hasta la presión inicial de 20 MPa debe tenerse en 

cuenta la presión a la que se suministra el cilindro con el gas. Si la presión es de 20 MPa o 

superior, el llenado de la celda de medida se realiza abriendo las válvulas V1 y V7 

proporcionando un flujo de gas continuo y moderado hasta alcanzar los 20 MPa. Si la 

presión, por el contrario, es inferior a 20 MPa es necesario presurizar la celda de medida 

con la bomba manual. Para ello se deben llenar en primer lugar la celda de medida (V7) y la 

bomba manual (V4) con el gas a la presión suministrada. A continuación se cierra la válvula 

V1 y se presuriza la celda de medida a través de la bomba manual. Si la presión en el 
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interior de la celda de medida continúa siendo inferior a 20 MPa debe realizarse una nueva 

presurización manual. Para ello se impide la entrada de gas a la celda cerrando la válvula 

V7 y se abre la válvula V1, permitiendo la entrada de gas fresco a la red presurizada y la 

bomba manual a la presión suministrada. Seguidamente se cierra la válvula V1 y, con la 

bomba manual, se incrementa la presión hasta tener en la red el valor alcanzado en la 

celda de medida con la presurización anterior. En ese momento se abre de nuevo V7 y se 

continúa presurizando manualmente la celda de medida. Este proceso se repite hasta 

alcanzar en la celda el valor de presión requerido para comenzar las medidas de densidad. 

 

Figura 3.16. Detalle del panel de válvulas. 

 

Si la presurización de la celda se lleva a cabo al mismo tiempo que el calentamiento de 

ésta, debe tenerse en cuenta el incremento de presión debido al aumento de temperatura 

en el interior de la celda, de forma que no se sobrepasen los 20 MPa de presión en el 

interior de la celda. No obstante, el sistema tiene dos mecanismos de evacuación 

automática si se supera la presión máxima de operación: uno mediante un disco de 

ruptura y otro mediante la válvula de pistón accionada por aire comprimido y controlada 

mediante el programa de adquisición de datos. 
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D i s m i n u c i ó n  d e  l a  p r e s i ó n  e n  l a  c e l d a  d e  m e d i d a  

Durante el proceso de medida de la densidad en cada isoterma, la disminución de la 

presión de la celda puede llevarse a cabo de forma manual, mediante el accionamiento de 

la válvula de evacuación, o automáticamente, a través de una válvula neumática de 

evacuación. Ambos mecanismos son equivalentes. La evacuación manual permite también 

despresurizar la celda antes de las medidas de la masa del flotador en el vacío al final de 

cada isoterma. Puede llevarse a cabo a través de las válvulas V2 (desde la red presurizada) 

y/o V5 (directamente desde la celda de medida). 

 

Figura 3.17. Válvula de pistón accionada por aire comprimido. 

 

La disminución de la presión automática está diseñada para variar la presión en pasos de 1 

MPa durante la medida de cada isoterma, de forma que el proceso de medida de la 

densidad se pueda llevar a cabo de forma automática. De la misma forma también se 

produce la evacuación automática si la presión en la celda excede de los 20 MPa. La 

evacuación se realiza gracias a una válvula de pistón accionada por aire comprimido (Mini-

Hippo Piston air-operated valve 50-90 psi), la cual es accionada remotamente desde el 

ordenador de control. Cuando se ha realizado el número de medidas programadas de un 

paso de presión (30 medidas habitualmente) la válvula de pistón se abre automáticamente 

despresurizando la celda de medida. El transductor de presión de (2 - 20) MPa 

(Paroscientific 43KR-HHT-101) controla la presión del gas de forma que cuando se alcanza 

la presión fijada para el siguiente punto de medida de la densidad en la isoterma, la válvula 

se cierra. 
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E r r o r  d e  t r a n s m i s i ó n  d e  f u e r z a   

La utilización del sistema de acoplamiento de suspensión magnética presenta muchas 

ventajas en la determinación de la densidad de un fluido, sin embargo también es sensible 

a desviaciones. La fuerza magnética transmitida entre el electroimán y el imán permanente 

del acoplamiento magnético puede verse influenciada por campos magnéticos externos e 

incluso por las propiedades magnéticas del flotador, la celda de medida o el mismo fluido 

de medida. A este efecto se le conoce con el nombre de “error de transmisión de fuerza” o 

FTE por sus siglas en inglés (force transmision error) y ha sido descrito en detalle por 

McLinden, Kleirahm y Wagner [22]. El FTE afecta tanto al densímetro de flotador sencillo 

como al densímetro de dos flotadores. 

En el densímetro de flotador sencillo el FTE puede separarse en dos términos: el error 

inducido por el equipo de medida y el inducido por el fluido, tal y como se indica en la 

ecuación 3.6. 
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donde 
f  y S  son las densidades del fluido y el flotador, respectivamente; 0  es el factor 

de acoplamiento; 
f es la susceptibilidad magnética del fluido;   es la constante 

específica del aparato; y 0 = 1000 kg·m–3 y 
0f = 10–8 m3·kg–1 son constantes reducidas. 

El primer término de la expresión representa el efecto relativo en densidad del FTE 

inducido por el aparato de medida. El segundo término hace referencia al FTE inducido por 

el fluido de medida y depende de la susceptibilidad magnética de éste. 

El FTE inducido por el aparato se refiere a la influencia que tienen los propios componentes 

del densímetro, como la celda de medida y el flotador sobre el sistema de acoplamiento 

magnético. Puede ser determinado cuando la celda de medida está completamente 

evacuada  0f  y la influencia magnética del fluido por tanto es nula. De esta forma la 

diferencia entre la indicación de la masa del flotador registrada en la balanza y su masa 

real sería la influencia del aparato al error de transmisión de fuerza, según la ecuación 3.7. 

aparatoSS FTEmW  00
          Ec. 3.7 

FTE fluido 

FTE aparato 
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El error debido al aparato varía con la temperatura y también al realizar modificaciones 

espaciales en el equipo, como el alineamiento de la balanza o el centrado de la varilla que 

conecta el electroimán con la balanza. Por esta razón se implantó en el proceso 

experimental de este trabajo la medida de la masa del flotador en el vacío al finalizar cada 

isoterma. De esta forma, se anula cualquier influencia del FTE inducido por el aparato en 

las medidas de densidad, tal y como indica en su estudio McLinden et al. [22].  

El FTE inducido por el comportamiento magnético del fluido o “efecto específico del 

fluido”, depende, como puede verse en la ecuación 3.6, de la susceptibilidad magnética del 

fluido 
f , la diferencia de densidad entre el flotador y el fluido  fS    y la constante 

específica del aparato  . 

La susceptibilidad magnética del fluido 
f  afecta proporcionalmente al FTE inducido por el 

fluido. Así, los fluidos con un marcado comportamiento diamagnético o paramagnético, 

como el agua y el oxígeno, respectivamente, contribuyen significativamente a la desviación 

del registro del peso del flotador en la balanza a través del sistema de acoplamiento 

magnético. En cuanto a la diferencia entre las densidades del flotador y el fluido, cuanto 

mayor sea la diferencia entre ambas, mayor será el FTE inducido por el fluido. Esto significa 

que el efecto específico del fluido afecta más a bajas densidades que a altas densidades del 

fluido. Por último, la constante específica del aparato   depende de la configuración del 

equipo. En su estudio del FTE llevado a cabo por McLinden et al. [22] se describe una 

metodología para el cálculo de la constante mediante la comparación de medidas en el 

mismo densímetro, con el mismo fluido y a las mismas condiciones de presión y 

temperatura pero llevadas a cabo con diferentes flotadores. El valor de   se obtiene 

comparando la desviación de los datos experimentales de densidad obtenidos con el valor 

“real” estimado a través de la ecuación de estado correspondiente. El valor del efecto 

específico del fluido para la experiencia con cada flotador está expresado en las ecuaciones 

3.8 y 3.9.  
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Asumiendo que la densidad del fluido calculada con la ecuación de estado es la misma para 

las dos experiencias  2,1, EoSEoS    y restando una ecuación de la otra se obtiene la 

constante específica del aparato   a través de la ecuación 3.10. 
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El proceso de medida seguido para las experiencias reportadas en este trabajo, así como 

de forma general, dificulta enormemente la realización de las medidas con dos flotadores 

distintos debido a la necesidad de desmontar completamente la celda de medida, con las 

complicaciones que ello supone. Con los datos de densidad obtenidos en experiencias 

anteriores con el flotador inicial suministrado con el densímetro, Mondéjar estimó la 

constante específica del aparato   comparando estos resultados con valores obtenidos 

con el flotador actual utilizando el mismo fluido en las mismas condiciones de presión y 

temperatura [23]. El valor medio estimado para   fue de 45.7 ppm, lo cual se 

corresponde con una corrección de 0.005 % en densidad. A pesar de que estos valores se 

tomaron con un número relativamente bajo de datos, otros autores han reportado valores 

similares (  = 189 ppm, Cristancho et al. [24];  = 36 ppm Klimeck [25]). 

A la vista del valor estimado para la constante específica del aparato  este valor, el cual no 

representa a priori una pérdida de precisión considerable en las medidas de densidad, y 

teniendo en cuenta que, según McLinden et al. [22], el error de transmisión de fuerza 

debido al aparato influye en mayor medida al FTE total (excepto para fluidos fuertemente 

paramagnéticos) y que éste es anulado a través de la medida del vacío después de cada 

isoterma, no se ha considerado la corrección del efecto específico del fluido en este 

trabajo. Además, ninguna de las mezclas medidas en este trabajo tiene comportamiento 

paramagnetico ni grandes valores de susceptibilidad magnética. No obstante, la estimación 

de estos parámetros y la justificación correspondiente sobre la influencia del efecto 

específico del fluido en las medidas se detallan conveniente en los capítulos dedicados a 

cada mezcla medida. 

 

P r o c e d i m i e n t o  d e  m e d i d a  d e  l a  m a s a  a p a r e n t e  

El procedimiento para la medida de la masa aparente se lleva a cabo combinando las 

diferentes posiciones del sistema de acoplamiento de suspensión magnética junto con el 
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proceso de calibración de las masas explicado en el subapartado de descripción del 

dispositivo de intercambio de masas. De esta forma, la medida de la masa del flotador, 

tanto en condiciones de presión como en el vacío, se lleva a cabo de forma que se reduce 

al máximo la influencia del efecto de no-linealidad de la balanza. De la misma manera, los 

pesos registrados para el soporte del flotador, el electroimán y el enganche de éste con la 

balanza son cancelados, permitiendo conocer únicamente el peso en el flotador. Para ello 

se definen dos medidas, en función de la posición del sistema de acoplamiento de 

suspensión magnética:  

 Punto ‘cero’ (ZP): El sistema de acoplamiento magnético está en la posición de 

tara (TP) y la masa de tántalo se coloca en el plato de la balanza. La carga de la 

balanaza en está expresada en la ecuación 3.11. 

imánnelectroimáTaZP mmmm          Ec. 3.11. 

 

 Punto de medida (MP): El sistema de acoplamiento magnético está en la posición 

de medida (MP) y la masa de titanio se coloca sobre el plato de la balanza. La carga 

de la balanza viene determinada por la expresión 3.12. 

SfimánnelectroimáTiMP mmmmm         Ec. 3.12. 

 

Los pasos del procedimiento de medida de la masa son los siguientes: 

 Paso 1: Antes de cada punto de medida el sistema de acoplamiento magnético se 

enciente y se coloca en la posición de tara. 

 Paso 2: Se determina el factor de calibración. Para ello, con el acoplamiento 

magnético en la posición de tara, se coloca en el plato de la balanza la masa 

calibrada de tántalo. Tras una estabilización de aproximadamente 25 segundos, la 

balanza es tarada. A continuación se retira la masa se tántalo y se coloca sobre el 

plato de la balanza la masa calibrada de titanio. La lectura de la balanza da 

directamente la diferencia entre los dos valores. El programa de adquisición de 

datos calcula el factor de calibración  CF  con la ecuación 3.4. 

 Paso 3: Para calcular la masa aparente del flotador inmerso en el fluido, con el 

sistema aún en posición de tara, se coloca la masa de tántalo sobre el plato de la 

balanza y se realiza de nuevo la tara del dispositivo una vez que la medida se ha 

estabilizado. En este momento se ha registrado el “punto cero” (ZP). 
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 Paso 4: Posteriormente la masa de tántalo es reemplazada en el plato de la 

balanza por la masa de titanio y el sistema de acoplamiento magnético pasa a 

establecerse en posición de medida (MP). Después de un tiempo de estabilización 

se toma la lectura de la balanza y se registra el “punto de medida” (MP). 

 Paso 5: Finalmente las masas calibradas regresan a sus posiciones iniciales y el 

sistema de acoplamiento magnético se resetea. 

 

El proceso descrito es válido tanto para las medidas con el fluido presurizado en el interior 

de la celda (masa aparente) como para la experiencia con la celda evacuada. Al realizar las 

medidas de esta forma, las masas (desconocidas) del electroimán y el imán permanente se 

anulan al realiza la diferencia, registrándose únicamente el valor de la masa del flotador. 

De la misma forma, la fuerza de empuje debido al aire que actúa sobre las masas 

calibradas en el plato de la balanza también se anula restando el valor obtenido en la 

balanza en el punto de medida (MP) de la medida en el punto ‘cero’ (ZP) según las 

ecuaciones 3.13 y 3.14. 

     SfTaTi mmmpTZPMP  ,        Ec. 3.13. 

     00, STaTi mmmTZPMP          Ec. 3.14. 

Con el proceso de medida de la masa seguido en este trabajo, el único efecto conocido no 

compensado durante la realización de las medidas es la posible adsorción de las moléculas 

del gas en el flotador. No obstante, este efecto tiene mayor influencia en la variación de la 

composición que en la lectura de la balanza. La posible adsorción de moléculas se ha 

evaluado para cada mezcla medida y es explicado en detalle en los capítulos 

correspondientes de este trabajo. 

Finalmente, la densidad del fluido puede calcularse restando las ecuaciones 3.13 y 3.14 

según se muestra en la ecuación 3.15.  
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    Ec. 3.15. 

 

C á l c u l o  d e l  v o l u m e n  d e l  f l o t a d o r  

El volumen del flotador  pTVS ,  no es constante a lo largo del proceso de medida de la 

densidad, sino que varía influenciado por la presión y la temperatura del fluido de medida. 
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Por lo tanto, el volumen del flotador debe ser determinado para cada punto de medida a 

partir de los datos obtenidos de presión, temperatura y del valor del volumen de 

calibración del flotador.  

El flotador empleado en el densímetro para las medidas realizadas en este trabajo es un 

flotador de silicio. La elección del material y el tamaño del flotador depende de dos 

factores: el rango de operación en términos de densidad y la densidad máxima del fluido a 

medir. La fuerza de empuje ejercida por el fluido tiene efecto sobre el peso del flotador y 

es esta variación la que desea cuantificarse con la balanza a través del sistema de 

acoplamiento de suspensión magnética. Por ello, la densidad del flotador debe ser siempre 

mayor que la máxima densidad del fluido durante las medidas. De esta forma, para 

líquidos o gases a muy alta presión son más adecuados flotadores con densidades altas, 

mientras que para gases a presiones bajas y moderadas, flotadores de baja densidad 

proporcionarán medidas más precisas. Por otra parte, la fuerza de empuje que actúa sobre 

el flotador es proporcional al volumen de éste. Debido a que la resolución de la balanza es 

limitada, cuanto mayor sea la fuerza de empuje, mejor será la lectura realizada por la 

balanza y mayor precisión podrá obtenerse en las medidas. Luego la utilización de 

flotadores con volúmenes más grandes proporciona mayor precisión en las medidas de 

densidad. 

 

Figura 3.18. Flotador de silicio utilizado en las medidas montado en el soporte del flotador. 

 

El flotador suministrado inicialmente con el densímetro estaba fabricado en titanio 

(volumen 13.26 cm3 y densidad aproximada de 4500 kg·m–3). Entre las mejoras realizadas 

por Mondéjar para reducir la incertidumbre de las medidas con el densímetro estuvo la 

evaluación de la idoneidad del flotador suministrado para las medidas de densidad de 
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gases en el rango de temperaturas de (250 a 400) K y hasta 20 MPa de presión [19]. La 

conclusión alcanzada fue que con un flotador de la misma masa pero con mayor volumen, 

y por lo tanto menor densidad que el suministrado, se obtuvieron mejores resultados. De 

esta forma se sustituyó el flotador del densímetro de titanio por el actual de silicio, el cual 

tiene un volumen de 26 cm3 y una densidad de aproximadamente de 2300 kg·m–3. 

En cuanto a la influencia de la elección del flotador en el error de transmisión de la fuerza 

debido al efecto específico del fluido descrito anteriormente, el FTE siempre es menor 

cuanto más próximas sean las densidades del flotador y el fluido entre sí. El flotador de 

silicio tiene menor densidad que el suministrado, luego el FTE producido por el 

comportamiento magnético del fluido se ve reducido, lo que proporcionará medidas más 

precisas, especialmente en gases diamagnéticos o paramagnéticos. 

El flotador fue fabricado y suministrado por Rubotherm y fue calibrado por el DKD 

(Deutscher Kalibrierdienst) y el CEM (Centro Español de Metrología). La Tabla 3.4 recopila 

los datos de ambas calibraciones junto a las incertidumbres expandidas (k = 2) 

correspondientes. Los cálculos de la densidad se llevaron a cabo teniendo en cuenta los 

resultados obtenidos en el CEM por la menor incertidumbre en el cálculo del volumen.  

 

Tabla 3.4. Datos de la calibración del flotador de silicio. 

 DKD CEM 

Fecha 20/05/2009 17/09/2009 

Volumen (cm3) 26.444 ± 0.015 26.444 ± 0.003 

Masa real (g) - 61.59181 ± 0.00016 

Densidad (kg·m-3) 2329 ± 2 2329.12 ± 0.35 

Condiciones de calibración   

Temperatura de la sala (ºC) (19.9 - 20.3) 21.3 ± 0.15 

Presión de la sala (mbar) (1011.37 - 1011.77) 934.17 ± 0.03 

Humedad de la sala (%) (49 - 54) 46.0 ± 0.5 

 

El volumen del flotador varía con la presión y la temperatura, luego debe ser ajustado en 

función de estos parámetros y las propiedades térmicas y mecánicas del material. El 

volumen del flotador en función de la presión y la temperatura se calcula de acuerdo a la 

ecuación 3.16. 
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Esta fórmula asume que el material es isotrópico y que el coeficiente de expansión lineal 

 T , el módulo de Young  TE  y el coeficiente de Poisson   tienen el mismo valor para 

las tres direcciones. Debido a la anisotropía del silicio, las propiedades del flotador varian 

en función de la dirección de la superficie del material, sin embargo, la orientación de las 

superficies que definen la estructura cristalina respecto de la geometría del flotador es 

desconocida, por lo que se ha recurrido a valores medios para el cálculo de los coeficientes 

de la ecuación 3.16.  

Las propiedades térmicas del silicio han sido ampliamente estudiadas en los últimos años 

debido a la gran importancia que tiene este material semiconductor en la industria de la 

informática, las telecomunicaciones y la energía, por su aplicación en la fabricación de 

celdas fotovoltaicas. Los valores más precisos para el cálculo del coeficiente de expansión 

lineal del silicio para el rango de temperatura de (90 a 850) K está dado por la ecuación 

3.17 [26], donde T  es la temperatura del fluido. 
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Los parámetros necesarios para el cálculo de  T  con la ecuación 3.17 están detallados 

en la Tabla 3.5. La incertidumbre de esta ecuación es del orden de 10–8 K–1. 

 

Tabla 3.5. Parámetros de la ecuación 3.17. 

Parámetro Valor Unidades 

a  –0.687·10–6 K–1 

A  5·10–6 K–1 

E  685 K 

B  0.22·10–6 K–1
 

b  0.316 - 

0  395 K 
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La variación del volumen del flotador debido a cambios en la presión del fluido depende 

principalmente del módulo de Young E  y del coeficiente de Poisson  . Como se ha 

introducido anteriormente, debido a la anisotropía del silicio, las propiedades varían en 

función de la dirección de la estructura cristalina del material. Sin embargo, la orientación 

de las superficies que definen la estructura cristalina respecto de la geometría del flotador 

es desconocida, por lo que se han utilizado valores medios para el cálculo de ambos 

coeficientes. Los valores para el módulo de Young y el coeficiente de Poisson son 

obtenidos como funciones de las constantes elásticas de segundo orden para el silicio 
11C , 

12C  y 
44C , tal y como indican con las ecuaciones 3.18 y 3.19, respectivamente; donde 

1112442 CCCH   es el factor de anisotropía. La variación con la temperatura de las 

constantes elásticas de segundo orden y sus valores medios a la temperatura estándar se 

detallan en la Tabla 3.6.  
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Tabla 3.6. Valores medios de las constantes elásticas de segundo orden para el silicio. 

ijC  ijC (298.15 K) [27] 
T

C

C

ij

ij 















 1
 

MPa K-1 

11C  1.6564·105 –9.4·10–5 

12C  0.6394·105 –9.8·10–5 

44C  0.7951·105 –8.3·10–5 

 

Por último, como el módulo de Young E  y el coeficiente de Poisson   dependen de la 

temperatura, se realizó una regresión lineal para el rango de operación del densímetro 

entre (250 - 400) K a partir de los datos bibliográficos obtenidos para la temperatura de 

298.15 K. Las ecuaciones 3.20 y 3.21 permiten calcular los valores de E  y  para cada 

punto de medida en función de la temperatura. 
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TE  25 104494.1106681.1         Ec. 3.20. 

T 5103748.221788.0          Ec. 3.21. 

Sustituyendo los valores de calculados de  T  , E  y   para los valores registrados de 

presión y temperatura en la ecuación 3.11 se determina el volumen del flotador en cada 

punto de medida. 

En Figura 3.19 se observa como el volumen del flotador aumenta con la temperatura, 

mientras que disminuye al incrementar la presión. 

Figura 3.19. Variación del volumen del flotador con la temperatura y la presión. 

 

3 . 5 .  A U T O M A T I Z A C I Ó N  Y  P R O G R A M A  D E  A D Q U I S I C I Ó N  D E  

D A T O S  

El proceso de medida de la densidad con el densímetro de flotador sencillo está 

totalmente automatizado. El control de las medidas y el registro de los datos 

experimentales se lleva a cabo a través de un ordenador con procesador Intel Pentium® 4 y 

sistema operativo Microsoft Windows® XP. Tanto el controlador del sistema de 

acoplamiento de suspensión magnética como el controlador del dispositivo de intercambio 

de las masas calibradas y la válvula neumática están conectados al ordenador a través de 

un contador digital de adquisición de datos (data acquisition digital I/O counter module 

ECON series DT9810). Por otra parte, la balanza, los dos transductores de presión y el 
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puente comparador de resistencias de corriente alterna están directamente conectados a 

los puertos serie del ordenador. Así mismo, todos los equipos y dispositivos del 

densímetro, excepto el criotermostato de circulación y el baño termostático, están 

conectados a un sistema UPS de alimentación ininterrumpida (Uninterrumpible Power 

Supply) para evitar problemas en caso de fallos temporales en la red eléctrica. 

El programa de control del densímetro fue desarrollado con el software Agilent VEE Pro 

7.0® virtual, creado por Hewlett-Packard y optimizado para su aplicación en equipos de 

medición. El software consiste en un sencillo entorno gráfico que permite automatizar y 

controlar el proceso de medida de cada isoterma, incluso de manera remota desde otro 

ordenador. Se creó para ello un panel de control donde se muestran las principales 

variables del proceso de medida: temperatura, presión, masa y número de punto de 

medida. La figura 3.20 muestra una captura de pantalla del panel de control durante la 

medida de una isoterma. Por otra parte, el programa está diseñado para recopilar los datos 

de cada isoterma del proceso de medida en un fichero de Microsoft Excel®. 

 

Figura 3.20. Captura de pantalla del programa de control y adquisición de datos durante el 
proceso de medida. 
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El panel de control se divide en dos zonas: el “área de usuario” y el “área gráfica”. 

El área de usuario dispone de iconos de control, información sobre algunas de las 

magnitudes medidas y cuadros para introducir ciertos parámetros de las medidas. 

 Cuadro de opciones: Antes del comienzo del proceso de medida, el usuario puede 

modificar el número de puntos de medida a realizar en cada paso de presión, así 

como el retardo (delay) en el inicio de las medidas, si por ejemplo aún debe 

estabilizarse algún parámetro en el interior de la celda de medida. Los valores que 

aparecen por defecto son 30 medidas y 0 segundos de retardo. 

 Botón “Start”: Al pulsar sobre el botón start aparece un cuadro de diálogo 

preguntando dónde se desea guardar el fichero Excel con los resultados de la 

isoterma y con qué nombre. Tras introducir esta información, comienzan las 

medidas. 

 Cuadro de información: El programa muestra al usuario el número del punto de 

medida actual y el factor de calibración de dicha medida. 

 Cuadro de presión: Cuando finalizan las medidas correspondientes a un paso de 

presión, se abre automáticamente la válvula neumática y se evacúa la celda hasta 

alcanzar el siguiente paso de presión. Durante este proceso, el cuadro de presión 

muestra la presión actual registrada por el medidor de presión de (2 - 20) MPa. 

Cuando la presión del fluido se reduce hasta los 2 MPa, el programa de control se 

detiene automáticamente a la espera de que se abra manualmente la válvula 

asociada al transductor de presión de (0 - 2) MPa. Una vez abierta la válvula, en 

necesario hacer click en el botón “Open Paroscientific: 2 MPa” para que se 

reanuden las medidas. 

En cuanto al área gráfica, el programa muestra los siguientes gráficos, para los cuales se 

define automáticamente la escala en función de los valores registrados. Estos gráficos son 

de gran utilidad para controlar visualmente la estabilidad del proceso de medida. 

 Gráfico de presión: Representa los valores de presión registrados en el transductor 

(2 - 20) MPa frente al número del punto de medida. El valor de presión mostrado 

no está corregido con los parámetros de la calibración del medidor de presión. Al 

iniciar un nuevo paso de presión, el gráfico se resetea. 

 Barra de progreso de la presión: Indica el progreso de las medidas, señalando el 

paso de presión que se está midiendo actualmente respecto a todos los puntos de 

presión predefinidos para una isoterma.  
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 Gráfico de temperatura: Muestra el ratio de resistencias medido en el puente 

comparador de resistencias de corriente alterna para la sonda Minco 713 PRT-25 

frente al número del punto de medida. Este gráfico no se resetea al iniciar un 

nuevo paso de presión, de forma que es posible comprobar la estabilidad de la 

temperatura en todo el proceso de medida de la isoterma. 

 Gráfico de masa: Representa los valores de masa medidos en la balanza (MP) 

corregidos con el factor de calibración CF  calculado para cada medida frente al 

número del punto de medida. El gráfico se resetea al iniciar las medidas de un 

nuevo paso de presión. 

La Figura 3.21 muestra el diagrama de flujo del programa de control y adquisición de datos. 

El término P20 hace referencia a la presión medida con el medidor de (2 - 20) MPa y Ppaso 

representa la presión definida para el siguiente paso de presión. 

El proceso de medida se inicia al pulsar el botón “start”. Una vez creado el fichero Excel, 

comienzan las medidas. Lo primero que se calcula es el factor de calibración, según la 

ecuación 3.4. A continuación, a través del puente comparador de resistencias de corriente 

alterna, se calculan los ratios de las tres sondas PRT-25. Para el cálculo de la masa aparente 

del flotador inmerso en el fluido, en primer lugar se tara la balanza con el sistema de 

acoplamiento magnético en posición de tara y la masa de tántalo sobre la balanza (punto 

‘cero’); a continuación el acoplamiento magnético se sitúa en posición de medida y la masa 

de titanio se coloca sobre la balanza gracias al dispositivo de intercambio de masas. La 

masa del flotador se calcula restando el peso registrado por la balanza con el sistema de 

acoplamiento magnético en la posición ‘cero’ (ZP) y en la posición de medida (MP). Así 

mismo, se registra también la temperatura de las tres sondas PRT-100 conectadas al 

sistema de control de la temperatura. Por último, se almacena la presión registrada por los 

dos transductores de presión. Todos los datos mencionados son registrados para cada 

medida en el fichero Excel definido, junto con la fecha y hora y la temperatura de la 

habitación (extraída del medidor de temperatura alojado en el interior del transductor de 

presión de (2 - 20) MPa).  
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Figura 3.21. Diagrama de flujo del funcionamiento del programa de control y adquisición 
de datos. 

Abrir válvula neumática 

START 

Determinación del factor de calibración 

Medida de la resistencia 
de las sondas de temperatura 

Determinación de la masa del flotador 

Medida de la presión 

Registro de datos en la hoja Excel 

n = 30 

¿P20 < 1 MPa? FIN 

¿P20 < Ppaso? 

Cerrar válvula neumática 

No 

Sí 

No 

Sí 

Sí 

No 



3 .  E l  d e n s í m e t r o  d e  f l o t a d o r  s e n c i l l o  c o n  s i s t e m a  d e  
a c o p l a m i e n t o  d e  s u s p e n s i ó n  m a g n é t i c a  | 93 

 

La Figura 3.22 muestra el formato en el que se registran los datos en una isoterma. 

 

Figura 3.22. Captura de pantalla del archivo Excel con los datos de una isoterma. 

 

A partir de los datos recopilados en los ficheros Excel, se realiza el correspondiente 

tratamiento de datos, utilizando una plantilla de Excel diseñada especialmente para tal fin. 

Para realizar el cálculo de la densidad experimental, de las 30 medidas por paso de presión 

que se realizan, sólo las diez últimas se trasladan al fichero de tratamiento de datos. Con 

ello se pretende garantizar la estabilidad de las medidas. En el tratamiento de datos se 

realizan las correcciones pertinentes a las medidas de presión y temperatura y se 

determina el volumen del flotador, según el proceso detallado en el apartado 3.4. A partir 

de estos datos, se determina la densidad experimental. Para comparar los valores de 

densidad experimental obtenidos respecto a los calculados a través de ecuaciones de 

estado, se establece un solo  valor de densidad por cada por paso de presión a partir de la 

media aritmética de la densidad experimental correspondiente a las cinco últimas medidas 

realizadas en cada punto.  

Cada isoterma tiene 20 valores de densidad experimental de (1 a 20) MPa. Con estos 

datos, se analiza la desviación de la densidad experimental respecto a la densidad 

estimada a través de ecuaciones de estado, como GERG-2008 y AGA8-DC92, mediante el 

software REFPROP [28], instalado como complemento en el fichero de Excel para el 

tratamiento de datos. De esta forma es posible generar los correspondientes gráficos, 
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analizar cualitativa y cuantitativamente los resultados y realizar las comparaciones 

oportunas. 

 

3 . 6 .  R E S U L T A D O S  D E  L O S  E N S A Y O S  C O N  N I T R Ó G E N O  

Para validar el proceso y asegurar el correcto funcionamiento del densímetro, antes y 

después de las medidas realizadas para este trabajo se han realizado medidas con 

nitrógeno en el rango completo de trabajo del aparato. El análisis de las desviaciones 

relativas entre los resultados experimentales obtenidos y las densidades calculadas con la 

ecuación de estado de referencia para el nitrógeno, desarrollada por Span et al. [29], 

permite certificar que el equipo opera convenientemente. Los resultados se consideraron 

conformes cuando más del 90 % de las desviaciones son menores al 0.02 %. 

La Tabla 3.7 muestra los datos estadísticos de los resultados obtenidos en las medidas 

realizadas con nitrógeno durante el periodo de desarrollo de esta tesis doctoral. 

 

Tabla 3.7. Parámetros estadísticos de la desviación de los datos experimentales de las 
medidas con nitrógeno respecto a la ecuación de estado de referencia del nitrógeno [29]. 

Parámetro 

estadístico 
04/2012 10/2012 03/2013 10/2013 11/2014 02/2015 11/2015 

AAD 0.0087 0.0066 0.0103 0.0069 0.0072 0.0055 0.0058 

Bias 0.0053 0.0055 0.0075 0.0048 0.0050 0.0028 0.0026 

RMS 0.0104 0.0074 0.0119 0.0082 0.0082 0.0067 0.0074 

MaxD/ % –0.022 0.014 0.020 0.018 –0.026 –0.022 –0.023 

 

Para el análisis se calcularon la desviación media absoluta (AAD), la desviación media (Bias) 

y la media cuadrática (RMS) según las ecuaciones 3.22, 3.23 y 3.24, respectivamente. Por 

último se identificó la máxima desviación relativa (MaxD). 
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3 . 7 .  M E J O R A S  R E A L I Z A D A S  E N  E L  E Q U I P O  

Las mejoras realizadas al equipo por Mondéjar, previamente a este trabajo de tesis 

doctoral, estuvieron especialmente relaciondas con la obtención de menores 

incertidumbres en las medidas de la densidad, así como de la temperatura y la presión 

[19]. En el marco de este trabajo se han acometido mejoras relacionadas con la estabilidad 

de la presión y la temperatura del proceso de medida con la adquisición de dos nuevos 

equipos. 

En primer lugar, se instaló un nuevo sistema de climatización (Daikin Inverter Room Air 

Conditioner model FTX50GV1B) en el laboratorio donde se encuentra el densímetro de 

flotador sencillo y todos los dispositivos auxiliares. La temperatura ambiente de la sala 

puede afectar al funcionamiento de los transductores de presión. Además, ésta se ve 

afectada por la temperatura del baño termostático. Por este motivo, la sala se encuentra 

permanentemente a una temperatura de (23 ± 2) ºC. La solución ideal a este efecto sería 

construir un sistema de termostatización de los transductores de presión, de forma que se 

mantengan siempre a la misma temperatura. Esta es una de las mejoras de futuro que se 

plantean. 

 

Figura 3.23. Temperatura ambiente de la sala durante una medida completa de la 
densidad  con el sistema de climatización antiguo (azul) y nuevo (rojo). La temperatura fue 
registrada con el termómetro interior del transductor de presión (0 - 2) MPa. 
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Como puede observarse en la Figura 3.23, la estabilidad de la temperatura ambiente en el 

laboratorio con el sistema de climatización anterior fue claramente menor que con el 

sistema instalado actualmente. Cabe señalar que la temperatura ambiente representada 

en la Figura 3.23 corresponde a la temperatura registrada por un termómetro instalado en 

el interior de la carcasa del transductor de presión de (0 - 2) MPa, por lo que los valores 

mostrados no se corresponden con la temperatura real del laboratorio, aunque sí 

proporciona una idea de la variación de la misma durante la medida de una isoterma. La 

temperatura real del laboratorio no es registrada por el programa de adquisición de datos, 

pero sí puede ser consultada gracias a un termómetro independiente colocado en la sala. 

Otra mejora relacionada con la estabilidad de la temperatura en el interior de la celda ha 

sido la sustitución del criotermostato descrito en el apartado 3.3 por un nuevo 

ultracriotermostato de circulación Julabo FP51-SL. La Tabla 3.8 muestra la desviación típica 

de la temperatura media en el interior de la celda  de medida registrada por las sondas 

Minco 712 y 713. 

 

Tabla 3.8. Desviación típica de la temperatura media en el interior de la celda de medida. 

T/K 
Ultracriostermostato Criotermostato “viejo” 

11/2015 12/2012 05/2013 03/2015 

240 0.0036 - - - 

250 0.0033 0.0025 - 0.0051 

260 0.0038 - - - 

275 0.0031 0.0026 0.0043 0.0043 

300 0.0024 0.0023 0.0021 0.0021 

325 0.0004 0.0014 0.0026 0.0015 

350 0.0006 0.0026 0.0019 0.0023 

375 0.0009 0.0028 0.0024 0.0026 

400 0.0010 0.0028 0.0026 0.0020 

 

El nuevo baño termostático fue instalado en octubre de 2015. Como puede observarse, 

con el nuevo baño termostático la estabilidad de la temperatura en la celda de medida es 

mayor, especialmente a altas temperaturas. Además, con el nuevo sistema es posible 

obtener datos  Tp ,,   a temperaturas desde 240 K (en lugar de 250 K).  
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4 . 1 .  I N T R O D U C C I Ó N  

En el capítulo 3 se describe con detalle el proceso de medida y los componentes del 

densímetro de flotador sencillo con sistema de acoplamiento de suspensión magnética 

utilizado en este trabajo. Así mismo, se hace referencia a las modificaciones que M. E. 

Mondéjar realizó en el equipo como parte de su tesis doctoral con el fin de reducir la 

incertidumbre de las medidas de las magnitudes implicadas en el proceso: temperatura, 

presión y densidad [1][2]. 

El trabajo descrito en esta tesis doctoral toma como punto de partida las modificaciones 

realizadas por M.E. Mondéjar, las cuales ya fueron testadas y validadas en su tesis. El 

análisis de las incertidumbres de las magnitudes medidas para la determinación de la 

densidad en este trabajo se limita a recalcular las incertidumbres de medida actuales, 

actualizando los datos correspondientes a nuevas calibraciones y estudiando si se han 

producido derivas en las mediciones realizadas respecto a las registradas en el pasado. 

 

4 . 2 .  M É T O D O  D E  C Á L C U L O  D E  L A  I N C E R T I D U M B R E  D E  M E D I D A  

El objetivo de una medición es determinar el valor de la magnitud que se desea medir o 

mensurando, es decir, la cantidad de un atributo particular asociado a un fenómeno, 

cuerpo o sustancia que puede distinguirse cuantitativamente y expresado como un 

número o una referencia [3]. En general, el resultado de una medida es una aproximación 

o estimación del valor real de esa magnitud, de forma que sólo está completo cuando va 

acompañado de una declaración de la incertidumbre de dicha estimación. La incertidumbre 

de medida se define como el parámetro que caracteriza la dispersión de los valores que 

podrían atribuirse razonablemente al mensurando [4]. Proporciona, por tanto, una visión 

de la calidad del resultado de las mediciones. 

En la práctica, la especificación del mensurando está dictada por la exactitud de la 

medición y debe definirse con la suficiente integridad con respecto a la precisión requerida 

de modo que para todos los propósitos prácticos asociados con la medición, su valor es 

único. En muchos casos, el resultado de una medición se determina sobre la base de una 

serie de observaciones obtenidas en condiciones de repetibilidad. Por ello, el modelo 

matemático utilizado para transformar el conjunto de medidas en el resultado de la 

medición es de gran importancia, ya que generalmente los resultados de las medidas están 

influenciados por otros efectos no-cuantificables con exactitud. Esta falta de conocimiento, 
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junto con la variación de las repeticiones, la precisión de los instrumentos utilizados, las 

condiciones ambiente y cualquier otra incertidumbre asociada con el propio modelo 

matemático contribuyen a la incertidumbre del resultado final de la medición. Según la 

Oficina Internacional de Pesos y Medidas (BIPM, Bureau International des Poids et 

Mesures), el método para evaluar y expresar la incertidumbre del resultado de una 

medición debe ser universal (aplicable a todo tipo de medidas), internamente consistente 

(derivable directamente de los componentes que contribuyen al resultado) y transferible 

(debe ser posible utilizar directamente la incertidumbre de un resultado como 

componente en la evaluación de la incertidumbre de otra medición en el que se utiliza el 

primer resultado). La incertidumbre de un resultado de medida consta generalmente de 

varios componentes que, según la recomendación INC-1 del Grupo de Trabajo sobre la 

Declaración de Incertidumbres [5], pueden agruparse para su evaluación en: 

 “Tipo A”: magnitudes cuyo valor estimado y cuya incertidumbre asociada se 

determinan directamente en la medición. Estos valores pueden obtenerse, por 

ejemplo, a partir de una única observación, de observaciones reiteradas o juicios 

basados en la experiencia. Pueden requerir la determinación de correcciones en las 

lecturas de los instrumentos o de las magnitudes de influencia, como la 

temperatura ambiental, la presión barométrica o la humedad relativa, etc. Su 

incertidumbre puede ser caracterizada mediante métodos estadísticos como la 

desviación estándar y el número de grados de libertad. 

 “Tipo B”: magnitudes cuyo valor estimado e incertidumbre asociada se incorporan 

a la medición desde fuentes externas, tales como magnitudes asociadas a patrones 

de medida calibrados, materiales de referencia certificados o datos de referencia 

obtenidos de manuales. 

Así, la incertidumbre estándar de Tipo A se obtiene a partir de una función de la densidad 

probable derivada de la frecuencia de distribución observada, mientras que las 

incertidumbres de Tipo B se obtienen a partir de una función de la densidad probable 

asumida basada en el grado de probabilidad de que el “evento” ocurra. 

El método para el cálculo de incertidumbres más extendido es la ley de propagación de 

incertidumbres y está descrito en la Guía para la Expresión de la Incertidumbre de Medidas 

(GUM, Guide to the Expression of Uncertainty in Measurement) y en su transposición para 

laboratorios de calibración EA-4/02 “Evaluación de la incertidumbre de medida en las 

calibraciones” [6]. Según esta metodología, el mensurando Y  se expresa como una 
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función de las magnitudes de entrada requeridas en el proceso de medida iX , de forma 

que la estimación del mensurando Y , denotado como y , se realiza a partir de las 

estimaciones de las magnitudes de entrada iX , denotadas como ix , es decir: 

 Nxxxfy ,...,, 21 . 

En el caso de variables aleatorias de tipo A, la incertidumbre típica o estándar de cada 

magnitud de entrada  ixu  se calcula como la desviación típica de la media  xs  y tiene la 

misma dimensión que la magnitud medida. La estimación se realiza a partir de la varianza 

de la distribución  xs2
 dividida por el número de observaciones N , según la ecuación 

4.1. 
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       Ec. 4.1. 

La desviación típica de la media, y por tanto la incertidumbre estándar, ya que 

   ixuxs  , será la raíz cuadrada de este valor. 

Para la evaluación tipo B de la incertidumbre estándar asociada a un valor estimado ix de 

una magnitud de entrada iX  deben distinguirse los siguientes casos:  

 Si sólo se conoce un valor único de iX  (porque sólo se haya realizado una medición o 

sea un valor de referencia, por ejemplo), se utilizará ese valor como ix . Su 

incertidumbre típica  ixu , si no es proporcionada, se debe calcular suponiendo la 

distribución de probabilidad que sigue iX  y  ixu  será la raíz cuadrada de la varianza. 

 Si sólo pueden estimarse unos límites superior e inferior para la magnitud iX  a   y 

a  (como especificaciones del fabricante, intervalo de temperaturas, redondeos, 

etc.) se supone una distribución de probabilidad rectangular en la que la estimación 

ix  es el punto medio del intervalo. La incertidumbre estándar  ixu  se obtiene con 

la ecuación 4.2. En el caso en que la diferencia entre los límites se exprese como a2  

se utiliza la ecuación 4.3. 

 
 

32

 
aa

xu i
          Ec. 4.2. 
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3

a
xu i             Ec. 4.3. 

Una vez determinadas las incertidumbres estándar de las magnitudes de entrada  ixu , se 

calcula la incertidumbre típica combinada de la magnitud de salida  yu . 

Para magnitudes de entrada no correlacionadas, la ley de propagación de incertidumbres 

establece que la incertidumbre típica combinada de la magnitud de salida  yu  puede 

calcularse con la ecuación 4.4. 

   i
N

i

i xucyu 2

1

22 


          Ec. 4.4. 

donde 












i
i x

f
c  es el coeficiente de sensibilidad, indicador del grado en el que la 

estimación de salida y  está influida por las variaciones en la estimación de la magnitud de 

entrada ix . 

La incertidumbre típica combinada  yu  para magnitudes de entrada correlacionadas se 

calcula con la ecuación 4.5. 
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ii xxrxucxucxucyu     Ec. 4.5. 

donde  
ji xxr ,  es el coeficiente de correlación, que depende de las desviaciones típicas de 

las magnitudes de entrada  ixu ,  jxu  y la covarianza entre ambas  
ji xxu , , según la 

ecuación 4.6. Si las magnitudes de entrada son independientes (no correlacionadas), 

 ji xxr ,  es cero, mientras que cuando las magnitudes de entrada están correlacionadas 

puede variar entre –1 y 1. 
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,
,           Ec. 4.6. 

Para detallar la incertidumbre final estimada de una medición se recurre a la incertidumbre 

expandida  yU , la cual se calcula multiplicando el valor de la incertidumbre típica 

combinada  yu  por un factor de cobertura k , según la ecuación 4.7. 

   yukyU             Ec. 4.7. 
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El resultado final de la medición se expresa como  yUyY   . La elección del factor de 

cobertura k  se elige en base al nivel de confianza requerido para ese intervalo y de la 

distribución de probabilidad caracterizada por el resultado de la medida. Siempre que la 

incertidumbre combinada no esté dominada por una contribución de Tipo A con pocas 

observaciones o Tipo B con distribución rectangular, la distribución puede considerarse 

normal (gaussiana). En este caso, para 1k  el nivel de confianza es del 68.27 %, mientras 

que con 2k  el nivel de confianza es del 95.45 %. Para calcular k  en distribuciones 

diferentes a la normal con un nivel de confianza del 95% es necesario calcular el número 

de grados de libertad i . Si la variable sigue una distribución- t  o de Student, los grados de 

libertad serán 1 Ni ; en un ajuste por mínimos cuadrados MNi  ; para una 

distribución rectangular donde los límites son conocidos i ; por último, si la 

incertidumbre combinada es suma de dos o más componentes, debe calcularse el número 

de grados de libertad efectivos 
eff  con la fórmula de Welch-Satterthwaite (ecuación 4.8). 

En función de 
eff  se obtienen valores diferentes de k  para el nivel de confianza 

requerido, según tablas estadísticas que pueden encontrarse en el anexo G de la GUM [4]. 

   




N

i i

i

eff

yuyu

1

44


          Ec. 4.8. 

A continuación se realiza el análisis de la incertidumbre de medida de las cuatro 

magnitudes implicadas en el proceso de determinación de la densidad a través de un 

densímetro de flotador sencillo con sistema de acoplamiento de suspensión magnética: 

presión, temperatura, masa y densidad. Este análisis se ha plasmado en unas tablas en las 

que se indica la fuente de las incertidumbres asociadas a la magnitud de salida, sus 

unidades, la estimación del valor (únicamente en los casos en que difiere de cero), la 

incertidumbre estándar, la distribución de probabilidad, el tipo de incertidumbre según su 

método de evaluación (A o B), el coeficiente de sensibilidad y el divisor, que en el caso de 

distribuciones rectangulares será distinto de 1 en función del intervalo definido para esa 

magnitud (ecuaciones 4.2 y 4.3). La última columna indica la contribución de cada fuente 

de incertidumbre a la incertidumbre típica combinada  yu . Se indica igualmente la 

incertidumbre expandida  2k  para cada magnitud  yU .  
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4 . 3 .  I N C E R T I D U M B R E  E N  L A  M E D I D A  D E  L A  T E M P E R A T U R A  

La temperatura en el interior de la celda de medida se registra a través de dos sondas de 

temperatura PRT-25 Minco (712 y 713) conectadas a un puente comparador de 

resistencias de corriente alterna con una caja de distribución multicanal. El puente mide la 

ratio de resistencias entre cada una de las sondas PRT-25 y una resistencia externa 

estándar calibrada y termostatizada a 36 ºC. La temperatura asignada al fluido en el 

interior de la celda es la media aritmética de los valores de temperatura registrados por 

ambas sondas. 

Las sondas han sido calibradas en el propio laboratorio de calibración de TERMOCAL, 

acreditado por ENAC. Los valores de la incertidumbre de calibración de las sondas PRT-25 

para distintas temperaturas se muestran en la Tabla 4.1. 

 

Tabla 4.1. Incertidumbre de calibración y su deriva para las sondas PRT-25 Minco. 

Sonda 
Incertidumbre de calibración expandida  2k  

Deriva (K) 
505.077 K 429.748 K 302.913 K 234.317 K 

Minco 712 6·10–3 5·10–3 4·10–3 4·10–3 2·10–3 

Minco 713 6·10–3 5·10–3 4·10–3 4·10–3 2·10–3 

 

Tabla 4.2. Análisis de la incertidumbre de medida de la temperatura. 

Fuente de 
incertidumbre 

Unidades 
Incertidumbre 

estándar 
Distribución Tipo 

Coef. de 
sensibilidad 

Divisor Contribución 

Incertidumbre 
de calibración 
Minco 712 

K 2.0·10–3 Normal B 0.5 1 1.0·10-3 

Incertidumbre 
de calibración 
Minco 713 

K 2.0·10– 3 Normal B 0.5 1 1.0·10– 3 

Lectura de la 
temperatura 

Ω 6.7·10– 5 Normal B 10.5 1 7.04·10– 4 

Repetibilidad K 6.3·10– 4 Normal A 1 1 6.3·10– 4 

Uniformidad K 2.5·10– 3 Rectangular B 1 32  7.22·10– 4 

Deriva K 1.0·10– 3 Rectangular B 1 3  5.77·10– 4 

 Incertidumbre combinada estándar (K) 1.94·10– 3 

Incertidumbre expandida  2k  (K) 3.87·10– 3 
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Como incertidumbre de calibración de cada sonda se toma el máximo valor observado en 

la Tabla 4.1 en el rango de operación del densímetro. 

El análisis de la incertidumbre del proceso de medida de la temperatura del fluido en el 

interior de la celda de medida se detalla en la Tabla 4.2. 

 

4 . 4 .  I N C E R T I D U M B R E  E N  L A  M E D I D A  D E  L A  P R E S I Ó N  

La presión del fluido en la celda de medida se determina a través de dos transductores de 

presión en función del rango en el que se esté operando. Se utiliza un medidor para 

presiones entre (2 y 20) MPa y otro diferente, aislado de la red mediante una válvula de 

acción manual para evitar sobrepresiones en el dispositivo, para el rango de presiones de 

(0 a 2) MPa.  

Las principales fuentes de incertidumbre de la presión son la corrección realizada en la 

calibración de los transductores, la resolución, la repetibilidad y la deriva. Los 

transductores de presión fueron calibrados en TERMOCAL y se estimaron los parámetros 

de corrección de la presión a través de un polinomio de grado cinco. La repetibilidad se ha 

estimado como la desviación típica de la media de las diez medidas empleadas para 

calcular la presión en cada punto de medida y la deriva fue estimada a partir de dos 

calibraciones consecutivas. 

El análisis de la incertidumbre para los transductores de presión de (2 - 20) MPa y de (0 - 2) 

MPa se detalla en la Tabla 4.3 muestra y Tabla 4.4, respectivamente. 

 

Tabla 4.3. Análisis de la incertidumbre de medida de la presión del transductor de (2 - 20) 
MPa. 

Fuente de 
incertidumbre 

Unidades 
Incertidumbre 

estándar 
Distribución Tipo 

Coef. de 
sensibilidad 

Divisor Contribución 

Calibración del 
transductor 

MPa 
38·10–6·p + 
1.74·10–3 

Normal B 1 1 
38·10–6·p + 
1.74·10–3 

Resolución MPa 1.0·10–3 Rectangular B 1 32  2.89·10–6 

Repetibilidad MPa 2.6·10–4 Normal A 1 1 2.6·10–4 

Deriva MPa 1.04·10–6 Normal B 1 3  8.1·10–7 

 Incertidumbre combinada estándar (MPa) 
38·10–6·p + 
1.76·10–3 

Incertidumbre expandida  2k  (MPa) 
75·10–6·p + 
3.52·10–3 
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 Tabla 4.4. Análisis de la incertidumbre de medida de la presión del transductor de (0 - 2) 
MPa. 

Fuente de 
incertidumbre 

Unidades 
Incertidumbre 

estándar 
Distribución Tipo 

Coef. de 
sensibilidad 

Divisor Contribución 

Calibración del 
transductor 

MPa 
30·10–6·p + 
5.32·10–5 

Normal B 1 1 
30·10–6·p + 
5.32·10–5 

Resolución MPa 1.0·10–6 Rectangular B 1 32  2.89·10–7 

Repetibilidad MPa 7.0·10–5 Normal A 1 1 7.0·10–5 

Deriva MPa 2.4·10–5 Normal B 1 3  1.39·10–5 

 Incertidumbre combinada estándar (MPa) 
30·10–6·p + 

8.9·10–5 

Incertidumbre expandida  2k  (MPa) 
60·10–6·p + 
1.78·10–4 

 

De esta forma, la incertidumbre expandida (k = 2) de la presión en la celda de medida se 

calculará con la ecuación 4.9 en el rango de presiones de (2 - 20) MPa y a través de la 

ecuación 4.10. en el rango de (0 - 2) MPa. 

  36 1052.31075   ppU        Ec. 4.9. 

  46 1078.11060   ppU         Ec. 4.10. 

 

4 . 5 .  I N C E R T I D U M B R E  E N  L A  M E D I D A  D E  L A  M A S A  A P A R E N T E  D E L  

F L O T A D O R  

La masa del flotador se determina a través del sistema de acoplamiento de suspensión 

magnética con una microbalanza de precisión, tal y como se ha descrito en el capítulo 3.  

La balanza tiene una resolución de 0.01 mg y su incertidumbre se determinó para dos 

condiciones diferentes: con la celda evacuada y con la celda presurizada. Las principales 

contribuciones a la incertidumbre de la balanza se muestran en las tablas 4.5 y 4.6, con la 

celda presurizada y evacuada, respetivamente. La principal contribución a la incertidumbre 

de la balanza es la correspondiente a su propia calibración. 
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Tabla 4.5. Análisis de la incertidumbre de medida de la balanza para la celda de medida 
llena de gas. 

Fuente de 
incertidumbre 

Unidades 
Incertidumbre 

estándar 
Distribución Tipo 

Coef. de 
sensibilidad 

Divisor Contribución 

Calibración de 
la balanza 

kg 2.0·10–7 Normal B 1 1 2.0·10–7 

Resolución kg 1.0·10–8 Rectangular B 1 32  2.89·10–9 

Repetibilidad kg 3.0·10–8 Normal A 1 1 3.0·10–8 

Deriva kg 1.0·10–7 Rectangular B 1 3  5.77·10–8 

 Incertidumbre combinada estándar (kg) 2.10·10–7 

Incertidumbre expandida  2k  (kg) 4.21·10–7 

 

Tabla 4.6. Análisis de la incertidumbre de medida de la balanza para la celda de medida 
evacuada. 

Fuente de 
incertidumbre 

Unidades 
Incertidumbre 

estándar 
Distribución Tipo 

Coef. de 
sensibilidad 

Divisor Contribución 

Calibración de 
la balanza 

kg 2.0·10–7 Normal B 1 1 2.0·10–7 

Resolución kg 1.0·10–8 Rectangular B 1 32  2.89·10–9 

Repetibilidad kg 8.0·10–8 Normal A 1 1 8.0·10–8 

Deriva kg 1.0·10–7 Rectangular B 1 3  5.77·10–8 

 Incertidumbre combinada estándar (kg) 2.23·10–7 

Incertidumbre expandida  2k  (kg) 4.46·10–7 

 

4 . 6 .  I N C E R T I D U M B R E  E N  L A  D E T E R M I N A C I Ó N  D E  L A  D E N S I D A D  

La determinación de la densidad de un fluido mediante un densímetro de flotador sencillo 

con acoplamiento de suspensión magnética se lleva a cabo a partir del volumen y la masa 

del flotador para unas condiciones determinadas de presión y temperatura. Tal y como se 

detalla en el capítulo 3 en la ecuación 3.15, la expresión para calcular la densidad del fluido 

a partir de la masa aparente y el volumen del flotador es la siguiente: 

 
 pTV

mm
pT

S

S fS

,
,

0 
            Ec. 3.15. 

La incertidumbre de la densidad dependerá por tanto de la incertidumbre de la masa del 

flotador en el vacío 0Sm  y en el interior del fluido presurizado 
Sfm  y de la incertidumbre 
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del volumen del flotador SV . Aplicando la ley de propagación de incertidumbres descrita 

en la GUM [4] y expresada en la ecuación 4.4, la incertidumbre típica combinada de la 

densidad se calcula a través de la ecuación 4.11. 

       SSfS

S

Vumumu
V

u 222

0

21
        Ec. 4.11. 

La incertidumbre en densidad depende directamente de la incertidumbre de la lectura de 

la masa del flotador en la balanza de precisión. El peso del flotador en el vacío y el peso del 

flotador con la celda presurizada se determinan en experimentos independientes, así el 

valor del coeficiente de correlación calculado fue  SfS mmr ,0
 = –3·10–5. En vista de este 

valor, y de cara a simplificar los cálculos de la incertidumbre de la densidad, 0Sm  y 
Sfm  

pueden considerarse variables no correlacionadas. Respecto a la incertidumbre en la 

calibración de la balanza, ésta se calibra in situ a partir de las masas previamente 

certificadas de tántalo y titanio utilizadas en el proceso de determinación de la masa del 

flotador. No obstante, la incertidumbre de estas masas certificadas no afecta a la 

incertidumbre de la medida de la masa, tal y como se observa en el análisis de la 

incertidumbre de la medida de la masa  del flotador. 

La otra contribución a la incertidumbre de la densidad es la incertidumbre del volumen del 

flotador. Este dato se extrae directamente del certificado de la calibración del flotador 

realizada en el CEM, siendo el volumen del flotador de silicio SV  = 26.444 ± 0.003 cm3 

 2k . Como se ha explicado en el capítulo 3, el volumen del flotador varía con la 

temperatura y la presión según las propiedades térmicas y mecánicas del material, sin 

embargo la contribución de estas magnitudes a la incertidumbre del volumen del flotador 

es despreciable en comparación con la incertidumbre calculada en su certificado de 

calibración. Por lo tanto se considera que la incertidumbre del volumen del flotador es la 

calculada por el CEM durante la calibración del flotador. 

En la Tabla 4.7 se detalla el análisis de la incertidumbre de la densidad. 
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Tabla 4.7. Análisis de la incertidumbre de la densidad del fluido. 

Fuente de 
incertidumbre 

Unidades Estimación 
Incertidumbre 

estándar 
Coef. de 

sensibilidad 
Grados 
libertad 

Contribución 

Masa del flotador 
en el vacío 

kg 1.90·10–3 2.2·10–7 3.8·104 500 8.4·10–3 

Masa del flotador 
en el fluido 

kg –5.27·10–3 2.1·10–7 3.8·104 1200 8.0·10–3 

Volumen del 
flotador 

m3 2.64·10–5 1.5·10–9 3.8·104·ρ   5.7·10–5· ρ 

 Incertidumbre combinada estándar (kg·m–3) 
1.16·10–2 + 
5.7·10–5· ρ 

Incertidumbre expandida  2k  (kg·m–3) 
2.31·10–2 + 
1.14·10–4· ρ 

 

Tras el análisis de las incertidumbres de medida llevado a cabo para el densímetro de 

flotador sencillo con sistema de acoplamiento de suspensión magnética utilizado en este 

trabajo, se extrae que los datos de densidad experimental obtenidos tienen una 

incertidumbre expandida  2k  que varía en función del rango de densidad que se esté 

midiendo. Según la ecuación 4.12, la incertidumbre de la densidad es directamente 

proporcional a la densidad experimental y será mayor cuanto mayor sea la densidad del 

fluido. 

     42 1014.11031.2U        Ec. 4.12. 

 

4 . 7 .  I N C E R T I D U M B R E  T O T A L  D E  L A S  M E D I D A S  E X P E R I M E N T A L E S  

D E  L A  D E N S I D A D  

Según la GUM, para calcular la incertidumbre estándar total de las medidas  1k   Tu , 

deben considerarse las incertidumbres típicas combinadas estimadas para la densidad, 

temperatura, presión y composición. Como se ha explicado a lo largo del capítulo, las 

incertidumbres asociadas a las magnitudes densidad, presión y temperatura se estiman de 

manera específica para el equipo de medida utilizado y su valor exacto se determina a 

partir de los datos experimentales. En el caso de la composición, su incertidumbre se 

puede estimar a partir de las incertidumbres de la composición de los componentes de la 

mezcla preparada por el método gravimétrico. 

Sin embargo, la composición dentro de la celda de medida puede verse alterada por 

diferentes razones, como la adsorción de las moléculas de gas en las paredes y el flotador 

(ver capítulo 3.4) o debido a una incorrecta homogeneización de la mezcla en las fases de 
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llenado o evacuación. Estos efectos impredecibles suponen una fuente de incertidumbre 

adicional a la incertidumbre extraída de la composición gravimétrica de la mezcla. La 

densidad molar de una mezcla de vapor es constante para unos valores de temperatura, 

presión y composición dados, es decir, la densidad másica es proporcional a la masa 

molecular. Por lo tanto, la incertidumbre en densidad asociada a las incertidumbres en la 

composición es proporcional a la incertidumbre de la masa molecular M  de la mezcla. La 

incertidumbre de la masa molecular asociada a los efectos impredecibles en el interior de 

la celda de medida puede ser estimada a partir de los resultados experimentales y utilizada 

para calcular la incertidumbre total de las medidas experimentales. 

En vista de ello y con el fin de extraer las conclusiones oportunas, la incertidumbre total 

estándar  1k   Tu  asociada a las medidas de densidad realizadas para este trabajo de 

tesis doctoral se ha calculado siguiendo dos métodos diferenciados.  

El primero de ellos tiene en cuenta las contribuciones de la densidad, presión, temperatura 

y composición gravimétrica, tal y como indica en ecuación 4.13. 
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  Ec. 4.13. 

donde p  es la presión, T  es la temperatura y 
ix  es la fracción molar de cada uno de los 

componentes de la mezcla. Las derivadas parciales pueden ser calculadas mediante la 

ecuación de estado GERG-2008 con el software REFPROP [7]. 

El segundo método consiste en expresar la incertidumbre asociada a la composición como 

incertidumbre de la masa molecular, de forma que pueda incluirse la incertidumbre 

asociada a los efectos de adsorción o de falta de homogeneización. El valor de la 

incertidumbre total estándar  1k   Tu  asociada a las medidas de densidad realizadas 

se calcula en este caso mediante la ecuación 4.14. 
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C á l c u l o  d e  l a  i n c e r t i d u m b r e  c o m b i n a d a  d e  l a  m a s a  m o l e c u l a r  

Atendiendo a lo explicado anteriormente, la incertidumbre combinada de la masa 

molecular  Mu  de una mezcla gaseosa presenta tres fuentes de incertidumbre y puede 

calcularse mediante la ecuación 4.15.  

         5.0222

sorpgravatomic MuMuMuMu        Ec. 4.15. 

donde  atomicMu  es la incertidumbre de la masa asociada a las incertidumbres de los 

pesos atómicos relacionados con los componentes presentes en la mezcla. Estos valores 

pueden obtenerse del documento técnico de la IUPAC desarrollado por Wieser et al. en 

2011 [8]. La incertidumbre de la masa molecular de la mezcla debido a las incertidumbres 

de la preparación de la mezcla por el método gravimétrico  gravMu  está dada por la 

ecuación 4.16. 
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donde iM son las masas moleculares de los componentes de la mezcla y im  son las masas 

de los n  componentes utilizados en la preparación gravimétrica de la mezcla. La 

deducción de la expresión 4.14 es de Ritcher y McLinden [9]. 

Por último,  sorpMu  es la incertidumbre asociada a los efectos de adsorción o falta de 

homogeneización durante el proceso experimental y se calcula mediante la ecuación 4.17. 

La aparición de estos efectos impredecibles puede percibirse en ocasiones en la 

representación gráfica de los datos experimentales cuando la presión tiende a cero. En 

estas condiciones el comportamiento de un gas se aproxima al de un gas ideal, es decir, la 

desviación de los datos a muy bajas presiones debe ser cero. El efecto contrario podría 

deberse a cambios en la composición del gas en la celda de medida respecto a los valores 

derivados de la preparación gravimétrica de la mezcla. Un ajuste de los datos 

experimentales a la ecuación del virial (ecuación 2.5) proporciona una estimación 

independiente de la masa molecular. Así, la media cuadrática (RMS) de la diferencia entre 

la masa molecular de la mezcla preparada por el método gravimétrico gravM  y de la masa 
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molecular obtenida del análisis virial virialM  se toma como la incertidumbre estándar (k = 

1) de la masa molecular asociada a los efectos impredecibles mencionados anteriormente 

 sorpMu . 
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donde N  es el número de isotermas medidas. 
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5 . 1 .  I N T R O D U C C I Ó N  

Como se ha expresado en el capítulo 2, la precisa estimación de las propiedades 

termodinámicas de los combustibles a través de las ecuaciones de estado es un requisito 

indispensable para su utilización. A su vez, para el desarrollo y validación de las ecuaciones 

de estado es necesaria la generación de cuantiosos datos experimentales con la precisión 

adecuada en amplios rango de presión y temperatura. En el ámbito de los combustibles 

gaseosos, la determinación experimental de la densidad para este fin cobra una 

importancia relevante, ya que la formulación del modelo de mezcla de la ecuación de 

estado GERG-2008, actual ecuación de referencia para el gas natural y mezclas 

relacionadas [1], está basada en aproximaciones multifluido explícitas en la energía libre de 

Helmholtz ),,( xTa  , función de estado con las variables independientes: densidad  , 

temperatura T  y vector de la composición molar x . De hecho, el 70 % de los datos 

recopilados para el desarrollo de la ecuación de estado GERG-2008 pertenecen a 

relaciones  Tp ,,  de fluidos puros y mezclas binarias [2]. 

Para la determinación de la densidad experimental en este trabajo se ha empleado un 

densímetro de flotador sencillo con sistema de acoplamiento de suspensión magnética 

cuyo análisis de la incertidumbre está detallado en el capítulo 4. Para el cálculo de la 

incertidumbre estándar total  1k  expresada en unidades de densidad  Tu  deben 

considerarse las incertidumbres típicas combinadas estimadas para la densidad, 

temperatura, presión y composición, tal y como se indica en la ecuación 4.13. 
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  Densidad       Temperatura 

Como puede observarse, la incertidumbre de la composición de la mezcla estudiada influye 

directamente en la incertidumbre de la densidad. Las necesidades experimentales 

requieren en la mayoría de ocasiones de mezclas con composiciones no disponibles 

comercialmente. Además, las mezclas comerciales no presentan habitualmente los 

requerimientos necesarios, por lo que es necesario recurrir a la preparación específica de 

mezclas certificadas. 
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5 . 2 .  E L  M É T O D O  G R A V I M É T R I C O  D E  P R E P A R A C I Ó N  D E  M E Z C L A S  

El método gravimétrico es la técnica por excelencia para la prepararación mezclas de gases 

con la trazabilidad adecuada para ser utilizadas como estándares de referencia. La 

preparación de mezclas por el método gravimétrico consiste en la adición ordenada de los 

distintos componentes o gases madre (gases puros o premezclas de composición conocida 

preparadas gravimétricamente) en un cilindro evacuado. La cantidad de componentes 

gaseosos añadidos del gas madre se determina mediante pesada después de cada adición 

sucesiva. De esta forma, la trazabilidad a unidades del Sistema Internacional (SI) es directa 

a la unidad de masa. Posteriormente a la preparación de la mezcla se controla la 

composición resultante mediante métodos analíticos. La fracción másica de cada 

componente en la mezcla final de gas se expresa como el cociente entre la masa de dicho 

componente y la masa total de la mezcla. La norma internacional ISO 6142 [3] establece un 

“procedimiento para la preparación de mezclas de gas para calibración” basado en que la 

composición final de la mezcla de gas esté dentro de niveles preestablecidos de 

incertidumbre. La norma se aplica sólo a mezclas de gases o componentes totalmente 

vaporizados que no reaccionan entre ellos ni con las paredes del recipiente. Así mismo, 

describe también el procedimiento para verificar la composición de la mezcla de gases 

final. 

 Las características fundamentales de las mezclas gaseosas preparadas a través del método 

gravimétrico son: 

 Homogeneidad: debe asegurarse que los valores que se determinan en una 

muestra de un lote se puedan aplicar a cualquier otra muestra, dentro de los 

límites de incertidumbre especificados. 

 Estabilidad: debe asegurarse la estabilidad en todo el periodo de validez del 

estándar a través de unas condiciones de conservación y utilización bien definidas. 

La precisión final de las mezclas preparadas a través de este método está limitada por la 

menor cantidad de gas que puede ser medida y añadida a la mezcla con una incertidumbre 

aceptable. Esta restricción física impone un límite a la mezcla más diluida que se puede 

preparar en una sola etapa. Sin embargo, cuando se requieren bajas concentraciones de 

los componentes minoritarios este límite es generalmente superado por la implantación de 

métodos de dilución múltiple en los que se preparan gravimétricamente premezclas y se 

utilizan como gases madre en uno o más pasos de dilución. No obstante, en los últimos 

años se han desarrollado técnicas para la manipulación de gases capaces de reducir la 
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masa más pequeña que puede ser pesada y transferida a una mezcla en un solo paso con 

una incertidumbre aceptable [4]. 

 

P r e p a r a c i ó n  d e  l a  m e z c l a  

Para la preparación de una mezcla gaseosa por el método gravimétrico, deben definirse en 

primera instancia la composición objetivo (ideal), los límites de incertidumbre para cada 

componente y la presión final de la mezcla homogeneizada a una temperatura de 15 ºC. 

Antes de iniciar la preparación es necesario considerar las posibles reacciones químicas 

entre los componentes de la mezcla o con los materiales del recipiente y los sistemas de 

transferencia. La norma ISO 6142 no especifica ninguna relación de combinaciones 

reactivas, por lo que son necesarios conocimientos de química para evaluar la estabilidad 

de una mezcla de gases específica. 

Una vez que se tiene la certeza de que la mezcla es químicamente posible, la elección del 

procedimiento de llenado más apropiado atiende a una serie de parámetros que deben ser 

considerados: 

 Seguridad del proceso de llenado. Deben evitarse mezclas intermedias de 

compuestos que puedan reaccionar de forma violenta. 

 Presión a la que los gases madre se encuentran disponibles. Debe asegurarse una 

diferencia de presiones mínima entre el recipiente del gas madre y el recipiente 

final en cada paso del proceso de llenado, ya que en el método gravimétrico no se 

permite el uso de compresores que podrían contaminar la mezcla. Así mismo debe 

tenerse en cuenta la disponibilidad de premezclas existentes preparadas con 

anterioridad que puedan resultar útiles para el proceso. 

 Presión máxima de llenado del recipiente a utilizar para prevenir la condensación. 

Cuando se preparan, almacenan o manipulan mezclas de gas que contienen 

componentes condensables deben tomarse precauciones, ya que podría 

modificarse la composición de la fase gaseosa. Para evitar la condensación, 

durante la preparación de la mezcla de gas, la presión de llenado debe fijarse por 

debajo de la presión de rocío de la mezcla final a la temperatura de llenado. 

Igualmente debe cumplirse esta condición para cada mezcla intermedia. Durante 

el almacenamiento y la manipulación, la temperatura debe establecerse de forma 

que la presión se mantenga igualmente por debajo de la presión de rocío de la 
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mezcla. La temperatura habitual para realizar los cálculos y garantizar la no 

condensación de ninguno de los componentes en las fases de almacenamiento, 

transporte o manipulación son 15 ºC.   

 Composición e incertidumbre asociada de cada mezcla de gas madre utilizada. 

 Características del tipo de balanza utilizada, con sus especificaciones de 

funcionamiento determinadas. 

 Requisitos de tolerancia de preparación. Hay que tener en cuenta que los 

componentes con muy baja concentración en la mezcla tendrán asociadas mayores 

incertidumbres, por lo que no es posible establecer un valor de incertidumbre 

aceptable para todos los componentes por igual. 

Partiendo de la concentración objetivo definida para la mezcla (en fracción molar), se 

calcula el valor de las masas deseadas im  de cada componente i  a través de la ecuación 

5.2. 
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          Ec. 5.2. 

donde ix  y 
jx son las fracciones molares de los componentes i  y j , respectivamente; 

iM  y jM  son las masas moleculares de los componentes i  y j , respectivamente; N  es 

el número de componentes de la mezcla final y 
fm  es la masa de la mezcla final. 

Después de que las masas hayan sido calculadas, se selecciona un procedimiento de 

llenado y se simula el proceso, estimando mediante ecuaciones de estado las presiones 

intermedias de cada paso de preparación de la mezcla en función de las masas calculadas y 

calculando las incertidumbres asociadas a dicho proceso. Si la incertidumbre estimada para 

ese procedimiento es inaceptable, debe adoptarse otro procedimiento.  

Existen tres técnicas principales de preparación de mezclas por el método gravimétrico, 

aunque lo más usual es que se emplee una combinación de las tres técnicas, especialmente 

en mezclas multicomponentes. 

 Método directo: La masa final calculada para cada componente se añade 

directamente al recipiente final. La cantidad de gas se controla mediante pesada. 

Además del orden de adición de los componentes, deben tenerse en cuenta las 

presiones de llenado de los gases madre en cada paso. Este método se emplea 
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cuando se desea preparar una mezcla o premezcla con concentraciones 

relativamente altas de todos los componentes, aproximadamente mayores de 50 

g, aunque esto depende de la precisión de la balanza y de la cantidad de mezcla 

que se desee preparar. 

 

 Método de transferencia: Cuando se requieren concentraciones muy pequeñas de 

alguno de los componentes de la mezcla (menores de 50 g) se emplean pequeños 

recipientes (25, 50 ó 75 ml) en los que se pesa la cantidad de gas añadida con 

balanzas de baja capacidad y alta resolución. La cantidad de materia más pequeña 

que puede registrarse, manteniendo una incertidumbre aceptable dentro del 

rango, son aproximadamente 2 g. A continuación, por calentamiento se 

incrementa la presión y se introduce la cantidad pesada en el recipiente final. Este 

método también se emplea cuando alguno de los componentes de la mezcla 

gaseosa final está en estado líquido a temperatura ambiente. En este caso se pesa 

la cantidad deseada en el pequeño recipiente en estado líquido y a continuación se 

calienta, obteniendo vapor sobrecalentado a la presión adecuada para transferirlo 

al recipiente final. Es importante que el volumen del recipiente pequeño sea 

adecuado a la masa de líquido que debe albergar, ya que al aumentar la 

temperatura, si el volumen es pequeño, el componente no cambia de fase y al 

aumentar la presión se produce una salida violenta del líquido. 

 

 Método de dilución múltiple: Atendiendo a las consideraciones especificadas 

anteriormente, en muchos casos se requiere la utilización de premezclas. Estas 

premezclas pueden estar preparadas con anterioridad o ser preparadas 

expresamente para la ocasión. Una vez se dispone de ellas, el proceso de llenado 

se realiza como si del método directo se tratara, pesando directamente la cantidad 

añadida de cada premezcla o compuesto puro para alcanzar la composición 

deseada de la mezcla final, teniendo siempre en cuenta la presión de todos los 

recipientes involucrados en el proceso. Debe tenerse en cuenta que cada una de 

las etapas del proceso de llenado tiene su propia incertidumbre asociada y cuando 

se combinan deben permanecer dentro del nivel de incertidumbre requerido. Por 

lo tanto, es interesante limitar el número de etapas de dilución al mínimo posible 

para que la incertidumbre sea la menor posible. 
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La composición de la mezcla objetivo (ideal) puede diferir de la mezcla final preparada, por 

lo que para determinar la concentración exacta de cada componente en la mezcla final 

(real) es necesario pesar en una balanza de precisión el recipiente antes de cada nueva 

etapa de llenado. Durante el proceso de llenado, la cantidad añadida de gas madre se 

controla mediante pesada mientras se llena el recipiente. Una vez finalizada cada etapa, se 

deja reposar la mezcla al menos 24 horas para que se estabilice y a continuación se pesa 

nuevamente, obteniendo así la cantidad exacta del gas madre añadido en la etapa 

anterior. Las fracciones molares de los componentes individuales en la mezcla final se 

calculan utilizando la ecuación 5.3. 
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donde P es el número total de gases madre, Am  es la masa del gas madre A determinada 

por pesada  PAA ,...,  y 
Aix ,

 es la masa del componente i  en el gas madre A . 

En función del número de componentes, el método de preparación y la cantidad de etapas, 

la preparación por el método gravimétrico de una mezcla gaseosa puede llevar hasta dos 

meses. 

 

C á l c u l o  d e  l a  i n c e r t i d u m b r e  

La incertidumbre de la composición de una mezcla gaseosa surge de tres factores:  

 El procedimiento de pesada de los gases madre. 

 La pureza de los componentes individuales de la mezcla. 

 El conocimiento de las masas moleculares de los componentes.  

La exactitud que se puede obtener por el método gravimétrico depende significativamente 

de la pureza de los gases madre que se utilicen para la preparación de la mezcla de gas. Las 

impurezas presentes en los gases madre son con frecuencia uno de los factores que más 

contribuyen a la incertidumbre de la composición de la mezcla final, por lo que la pureza 
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del componente mayoritario (gas matriz) es de máxima importancia. Generalmente, las 

impurezas en un gas madre nominalmente “puro” se determinan por análisis. 

Para cada paso del procedimiento de preparación gravimétrica deben determinarse todos 

los factores que pueden influir en la composición resultante. Posteriormente, de cara a la 

contribución a la incertidumbre total, se decide cuáles merecen evaluación (contribuciones 

significativas) y cuáles pueden ser desestimadas (contribuciones no significativas). Como la 

incertidumbre total es la suma de las contribuciones al cuadrado, puede desestimarse con 

seguridad una contribución menor o igual a 1/10 de la mayor contribución. 

 

V e r i f i c a c i ó n  d e  l a  c o m p o s i c i ó n  d e  l a  m e z c l a  

Una vez finalizada la mezcla es necesario comprobar su composición. Para ello se analiza 

que la composición calculada a partir del proceso gravimétrico sea coherente con las 

medidas realizadas sobre la mezcla por medios independientes (por ejemplo un medio de 

comparación analítico). Esta verificación permite destacar los errores significativos en el 

proceso de preparación de la mezcla de gas individual. Además, pueden requerirse 

comprobaciones posteriores durante un período de tiempo para demostrar la estabilidad 

de las mezclas. 

Según la norma ISO 6142, la verificación de la composición de una mezcla de gas puede 

realizarse: 

a) Estableciendo la coherencia entre mezclas preparadas y patrones trazables 

apropiados. 

b) Estableciendo la coherencia entre varias mezclas preparadas de forma 

nominalmente similar. 

c) Mediante seguimiento de la producción de mezclas validadas utilizando un método 

adecuado de control estadístico del proceso. 

En el caso de las mezclas objeto de estudio para este trabajo de tesis doctoral, se realizó la 

comparación directa con patrones trazables disponibles siguiendo el procedimiento de 

calibración de múltiples puntos acorde al procedimiento descrito en la norma internacional 

ISO 6143 [5] y la calibración de puntos de concordancia exacta (single-point exact-match 

calibration) de acuerdo a la norma internacional ISO/CD 12963 [6]. En ambos casos se 

utilizó un analizador de cromatografía de gases diseñado específicamente para el análisis 

de muestras de gas natural. 
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La Figura 5.1 ilustra esquemáticamente el método gravimétrico. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 5.1. Esquema del proceso de preparación de una mezcla gaseosa por el método 
gravimétrico.  
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5 . 4 .  M E Z C L A S  P R E P A R A D A S  P A R A  E S T E  T R A B A J O  

Las mezclas estudiadas fueron preparadas expresamente para la medida de su densidad 

con un densímetro de flotador sencillo por laboratorios colaboradores con el grupo de 

investigación TERMOCAL en el marco de los proyectos europeos “Characterization of non-

conventional energy gases” [7] y “Metrology for Biogas” [8], ambos financiados por la 

Asociación Europea de Institutos Nacionales de Metrología (EURAMET) y la UE. 

En total se prepararon cinco mezclas, tres binarias y dos multicomponentes, de distinta 

naturaleza. En la Tabla 5.1 se detalla la composición de mezclas estudiadas y los 

laboratorios donde se prepararon siguiendo el método gravimétrico. Los parámetros 

críticos de cada mezcla fueron estimados con la ecuación de estado GERG-2008 [2] a través 

del software REFPROP [9].  La preparación detallada de cada mezcla está referida en el 

capítulo correspondiente. 

 

Tabla 5.1. Relación de mezclas estudiadas preparadas por el método gravimétrico. 

Mezcla Componentes 
Composición 

/mol-% 
Laboratorio 

Presión 
inicial 

Volumen 
Parámetros 

críticos 

Metano + 
Helio (1) 

CH4 
He 

95.001470 
4.998530 

BAM 13.7 MPa 10 dm3 
Tc = 194.2 K 

pc = 6.44 MPa 

Metano + 
Helio (2) 

CH4 
He 

89.993256 
10.006744 

BAM 13.2 MPa 10 dm3 
Tc = 196.3 K 

pc = 8.24 MPa 

Metano + 
Helio (3) 

CH4 
He 

49.259240 
50.740760 

BAM 14.0 MPa 10 dm3 - 

CMM 

CH4 
CO2 
N2 

C2H6 
C3H8 

i-C4H10 
n-C4H10 
i-C5H12 
n-C5H12 

O2 

64.207992 
17.312271 
17.031942 
0.846613 
0.078154 
0.010716 
0.005710 
0.001723 
0.000752 
0.504128 

BAM 4.9 MPa 10 dm3 
Tc = 207.1 K 

pc = 6.86 MPa 

Biogás 

CH4 
CO2 
N2 
CO 

49.8141 
35.2028 
9.9916 
4.9915 

CEM 10.0 MPa 5 dm3 
Tc = 224.8 K 

pc = 8.9352 MPa 
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5 . 4 .  L A B O R A T O R I O S  C O L A B O R A D O R E S :  B A M  Y  C E M  

A continuación se hace una pequeña referencia a la actividad de los laboratorios en los que 

se han preparado las mezclas objeto de estudio de este trabajo de tesis doctoral. 

 

I n s t i t u t o  F e d e r a l  p a r a  l a  I n v e s t i g a c i ó n  d e  M a t e r i a l e s  y  

E n s a y o s  ( B u n d e s a n s t a l t  f ü r  M a t e r i a l f o r s c h u n g  u n d  - p r ü f u n g ,  

B A M )  

BAM son las siglas en alemán del Instituto Federal para la Investigación de Materiales y 

Ensayos (Bundesanstalt für Materialforschung und –prüfung). Es una entidad científico-

técnica de alto nivel dependiente del Ministerio Federal de Economía y Energía cuya misión 

principal es la mejora de la seguridad en el ámbito de la química y los materiales. Entre las 

funciones del BAM están la asistencia en la elaboración de normas y reglamentaciones 

técnicas para la evaluación de sustancias, materiales, estructuras y procesos; el desarrollo 

y suministro de materiales y métodos de referencia para el análisis de materiales químicos; 

y el asesoramiento a industria y gobierno en aspectos de seguridad relacionados con la 

tecnología química [10]. 

El BAM está dividido en nueve departamentos (sin incluir las áreas administrativas): 

 Química analítica y materiales de referencia. 

 Ingeniería de seguridad química. 

 Sistemas de contención para mercancías peligrosas. 

 Materiales y Medio Ambiente. 

 Ingeniería de materiales. 

 Protección de los materiales y tecnologías de superficie. 

 Seguridad de estructuras. 

 Pruebas no destructivas. 

 Seguridad de componentes. 

El departamento de “Química analítica y materiales de referencia” ofrece información y 

asesoramiento con respecto a la veracidad y precisión de los métodos analíticos y 

contribuye a la puesta en marcha y el desarrollo de sistemas de información en química 

analítica. Los resultados de sus actividades se incorporan a los estándares de normalización 

nacionales (DIN, VDI) e internacionales (ISO, CEN). 
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El BAM dispone de una gran variedad de materiales de referencia entre los que cabe 

destacar: productos siderúrgicos, metales no ferrosos, cerámica de alta tecnología y 

metales refractarios, sustancias puras primarias, suelos, residuos, aceites y gasolinas, 

productos alimenticios, mezclas de gases y materiales de referencia elastoméricos, ópticos, 

porosos, poliméricos e isotópicos. Entre las mezclas de gases de referencia certificadas 

preparadas en el BAM se encuentran: mezclas binarias y multicomponentes, mezclas para 

la medición de emisiones de escape de vehículos y mezclas para la calibración de 

calorímetros de gas y cromatógrafos de gases de proceso. El BAM dispone de un catálogo 

online con los materiales de referencia certificados disponibles, aunque también es posible 

realizar por encargo la preparación de una mezcla con unas características específicas. 

 

C e n t r o  E s p a ñ o l  d e  M e t r o l o g í a  ( C E M )  

El Centro Español de Metrología (CEM) es un organismo autónomo creado en el 1990  y 

adscrito a la Secretaría General de Industria y de la Pequeña y Mediana Empresa del 

Ministerio de Industria, Energía y Turismo. Es el máximo órgano técnico en el campo de la 

metrología en España y el representante del país ante las organizaciones metrológicas 

internacionales [11]. 

Entre las funciones del CEM se encuentra la custodia, conservación y diseminación de los 

patrones nacionales de las unidades de medida, proporciona soporte de trazabilidad a la 

red de laboratorios de calibración y ensayo e industria y ejecuta las funciones de la 

Administración General del Estado en materia de metrología legal. Además lleva a cabo 

numerosos proyectos de investigación y desarrollo en el ámbito metrológico y realiza 

tareas de formación para especialistas en metrología. 

Sus 82 laboratorios están repartidos en seis edificios. Todos ellos cuentan con control 

centralizado de temperatura y humedad mediante sofisticados sistemas de climatización 

que permiten mantener unas condiciones ambientales estables: temperatura en ± 0,1 ºC, 

humedad en ± 5 % y filtrado de aire con una eficacia para partículas de más de 0,3 µm. 

La actividad del CEM se divide en cinco áreas: 

 Área de masa 

 Área de longitud 

 Área de temperatura 

 Área de electricidad y magnetismo 
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 Área de operaciones 

Dentro del área de temperatura se encuentra el “laboratorio de materiales de referencia”, 

donde se preparó la mezcla sintética de biogás objeto de estudio en este trabajo siguiendo 

el método gravimétrico. Además de mezclas de gases como la suministrada, los materiales 

de referencia certificados preparados en el CEM pueden ser sustancias puras 

caracterizadas por la pureza química y/o trazas de impurezas, materiales de referencia 

matriciales caracterizados por la composición, materiales de referencia físico-químicos 

caracterizados por sus propiedades (como viscosidad o densidad óptica) y objetos o 

artefactos de referencia caracterizados por propiedades funcionales como gusto, olor, 

dureza o índice de octano. 
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6 . 1 .  I N T R O D U C C I Ó N  

El conocimiento del comportamiento termodinámico de los combustibles gaseosos, como 

biogás y gas natural, así como de mezclas relacionadas es un aspecto imprescindible para 

la explotación de estos recursos. Los procesos de transporte, almacenamiento y 

licuefacción, así como el diseño de los equipos implicados, requieren de la precisa 

estimación de las propiedades termodinámicas del gas. La diversa procedencia, así como la 

aplicación final del gas, hace que puedan estar presentes en él una gran variedad de 

componentes en diferentes composiciones. Por ejemplo, para cumplir con las 

especificaciones de uso comercial como combustible, tanto el gas natural crudo como el 

biogás necesitan ser procesados, separando los componentes indeseables como el dióxido 

de carbono, agua y sulfuro de hidrógeno, o favoreciendo la presencia de otros 

componentes. Además, el creciente interés por la explotación de fuentes alternativas de 

gases energéticos, así como la diversidad en la composición de estos gases, hace necesario 

considerar un mayor número de componentes, aunque éstos tengan una presencia 

minoritaria. Por esta razón, es imprescindible contar con herramientas que permitan el 

cálculo de las propiedades termodinámicas en un amplio rango de composición y 

condiciones de operación, tanto en las fases homogéneas de gas y líquido, como en las 

regiones supercríticas y estados de equilibrio líquido-vapor. La estimación de estas 

propiedades se realiza a través de las ecuaciones de estado. 

Existen diferentes ecuaciones de estado desarrolladas para diferentes sustancias y 

aplicaciones en función de los requerimientos de precisión y de la disponibilidad de datos 

experimentales. Para la estimación de las propiedades termodinámicas del gas natural 

existen actualmente dos ecuaciones de estado principales: AGA8-DC92 y GERG-2008. A 

continuación se enumeran las características más importantes de cada una de ellas. En el 

capítulo 2.4 puede encontrarse más información al respecto.  

La ecuación de estado AGA8-DC92 fue desarrollada en 1992 por Starling y Savidge con el 

apoyo de la Asociación Americana del Gas (AGA, American Gas Association) como ecuación 

térmica de estado explícita en el factor de compresibilidad [1]. Esta ecuación permite el 

cálculo de propiedades termodinámicas del gas natural y mezclas similares de hasta 21 

componentes. El rango de validez de la ecuación de estado AGA8-DC92 está limitado a la 

fase gaseosa y su incertidumbre es del 0.1 % en densidad a temperaturas entre (250 y 350) 

K y presiones hasta 30 MPa. No obstante, estudios posteriores registraron desviaciones 
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mayores para gases con alto contenido en nitrógeno, dióxido de carbono, etano e 

hidrocarburos pesados [2]. 

La ecuación de estado GERG-2008 [3] es una extensión de la GERG-2004, desarrollada por 

Kunz et al. [4]. El rango de validez de la GERG-2008 va de (90 a 450) K de temperatura y 

una presión hasta 35 MPa, lo que se corresponde con el rango habitual de operación en la 

mayoría de las aplicaciones del gas natural. La GERG-2008 es la única ecuación de estado 

apropiada para prácticamente la totalidad de las aplicaciones técnicas del gas natural, 

estimando con la precisión requerida los valores de las propiedades termodinámicas en la 

región completa de fluido para los 21 componentes tenidos en cuenta en su desarrollo: 

metano, nitrógeno, dióxido de carbono, etano, propano, n-nutano, isobutano, n-pentano, 

isopentano, n-hexano, n-heptano, n-octano, n-nonano, n-decano, hidrógeno, oxígeno, 

monóxido de carbono, agua, sulfuro de hidrógeno, helio y argón. La incertidumbre en 

densidad de la GERG-2008 es del 0.1 % para el intervalo de temperaturas entre (250 y 450) 

K y presiones hasta 35 MPa. Esta incertidumbre es válida para varios tipos de gas natural, 

incluyendo gases ricos en nitrógeno, dióxido de carbono, etano, hidrógeno, etc. 

La GERG-2008 es actualmente la ecuación de estado de referencia para el cálculo de 

propiedades del gas natural y otras mezclas relacionadas según la norma ISO 20765-2 [5]. 

La base para el desarrollo y la evaluación de ecuaciones de estado para el cálculo de 

propiedades termodinámicas en mezclas es la disponibilidad de datos experimentales de 

diferentes propiedades termodinámicas en amplios rangos de presión y temperatura. Estos 

datos son utilizados posteriormente para determinar los coeficientes y parámetros de las 

ecuaciones de correlación y evaluar el comportamiento de la ecuación de estado en las 

diferentes regiones de fluido. La calidad y la disponibilidad de estos datos experimentales 

determinan la precisión final de la ecuación. 

La formulación de la ecuación de estado GERG-2008 se desarrolló a partir de un modelo de 

mezcla basado en aproximaciones multifluido explícitas en la energía libre de Helmholtz 

),,( xTa  . El modelo de mezcla utiliza ecuaciones fundamentales para cada componente 

de la mezcla junto con ecuaciones de correlación adicionales que tienen en cuenta la 

desviación respecto del comportamiento ideal (comportamiento residual). 

Para el desarrollo de la ecuación GERG-2008 se emplearon datos experimentales de los 21 

componentes puros y de 210 combinaciones binarias de estos componentes. Para aquellas 

mezclas binarias con suficientes datos experimentales de la precisión adecuada se 
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desarrollaron funciones residuales específicas o generalizadas para los conjuntos de 

mezclas binarias con un comportamiento similar. Debido a la falta de datos experimentales 

y a la complejidad del proceso, la mayoría de los sistemas binarios fueron modelizados 

mediante funciones de ajuste para la densidad reducida y la temperatura reducida. Este es 

el caso de la mezcla binaria de metano y helio, para la cual no existe definida ninguna 

función residual específica ni generalizada. De hecho, las especificaciones de la ecuación de 

estado GERG-2008 consideran desarrollar, para futuras actualizaciones de la ecuación, una 

función residual generalizada para mezclas binarias que contengan helio como uno de los 

componentes [3]. 

El helio es gas inerte presente en forma de trazas en la mayoría del gas natural sin 

procesar. Su utilización en aplicaciones médicas, científicas e industriales es de gran interés 

debido a su baja temperatura de ebullición y su naturaleza no inflamable. Además, en los 

últimos años la demanda mundial de helio se ha visto considerablemente incrementada 

por países como India o China. Las estimaciones realizadas indican continuos incrementos 

en la demanda de helio entre el (5 - 7) %  anual. Su producción está mayoritariamente 

asociada a los yacimientos de gas natural, los cuales pueden contener hasta un 7 % de 

helio. En general, los yacimientos de gas natural con un contenido en helio mayor del 0.3 % 

son considerados como fuente potencial de helio [6]. Se estima que hay alrededor de 8.6 

millones de toneladas de helio en el mundo, siendo Estados Unidos el país con mayor 

cantidad de las reservas estimadas (35 %), seguido de Qatar (20 %) [7]. 

Esta parte del trabajo proporciona datos (p, ρ, T) experimentales de alta precisión en el 

rango de temperaturas de (240 a 400) K y presiones hasta 20 MPa de tres mezclas binarias 

de metano y helio, (0.95 CH4 + 0.05 He), (0.90 CH4 + 0.10 He) y (0.50 CH4 + 0.50 He). Las 

mezclas fueron preparadas por el método gravimétrico en el Instituto Federal para la 

Investigación de Materiales y Ensayos (Bundesanstalt für Materialforschung und –prüfung, 

BAM) en Berlín, Alemania. A partir de los resultados experimentales, se han estimado los 

coeficientes viriales de interacción de segundo y tercer orden, así como la incertidumbre 

total de las medidas de densidad mediante los dos métodos descritos en el capítulo 4.7. 

Finalmente, los datos de densidad se han comparado con los datos calculados a partir de 

las ecuaciones de estado GERG-2008 [3], ecuación de estado de referencia para la 

estimación de las propiedades termodinámicas del gas natural (ISO 20765-2 [5]), y AGA8-

DC92 [1]. 
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6 . 2 .  P R E P A R A C I Ó N  D E  L A S  M E Z C L A S  

Las mezclas binarias de (CH4 + He) fueron preparadas gravimétricamente en el Instituto 

Federal para la Investigación de Materiales y Ensayos (Bundesanstalt für Materialforschung 

und –prüfung, BAM) en Berlín, Alemania, de acuerdo con la norma ISO 6142 [8] y 

suministradas en cilindros de aluminio de 10 dm3. La composición de las mezclas así como 

su correspondiente incertidumbre expandida (k = 2)  están detalladas en la Tabla 6.1. La 

pureza, proveedor, masa molecular y los parámetros críticos de cada componente de la 

mezcla se muestran en la Tabla 6.2. Todas las sustancias fueron empleadas sin procesos de 

purificación adicionales. 

 

Tabla 6.1. Composición de las mezclas de (CH4 + He) estudiadas. 

 

Tabla 6.2. Pureza, proveedor, masa molecular y parámetros críticos de los componentes 
individuales de las mezclas de (CH4 + He) estudiadas. 

a Linde AG, Unterschleißheim, Alemania. 
b Setzmann et al. [9] 
c Ortiz-Vega  et al. [10] 

 

La preparación de las mezclas finales se efectuó en dos pasos, tal y como ilustra la Figura 

6.1. En primer lugar se preparó la mezcla (0.50 CH4 + 0.50 He) por introducción consecutiva 

de helio y metano puro en el cilindro evacuado (BAM no.: 8092-141020, volumen: 10 dm3). 

La transferencia de sustancia se produjo únicamente por la diferencia de presión entre los 

cilindros con las sustancias puras y el resultante con la mezcla. La fracción másica fue 

determinada después de cada etapa de llenado mediante una balanza mecánica de gases 

de alta precisión (Voland model HCE 25, Voland Corp., New Rochelle NY, USA). Tras 

Componente 

(0.95 CH4 + 0.05 He) 
BAM nº: 8036-150126 

(0.90 CH4 + 0.10 He) 
BAM nº: 8069-150127 

(0.50 CH4 + 0.50 He) 
BAM nº: 8092-141020 

ix  

(mol-%) 

 ixU  (k = 2) 

(mol-%) 

ix  

(mol-%) 

 ixU  (k = 2) 

(mol-%) 

ix  

(mol-%) 

 ixU  (k = 2) 

(mol-%) 

Metano 95.001470 0.009236 89.993256 0.008336 49.25924 0.0051291 

Helio 4.998530 0.001365 10.006744 0.001702 50.74076 0.0057509 

Componente 
Pureza especificada 

del componente 
Proveedor M/g·mol–1 

Parámetros críticos 

Tc /K Pc /MPa 

Metano ≥ 99.9995 mol % Lindea 16.043 b 190.564 b 4.599 b 
Helio ≥ 99.9999 mol % Lindea 4.003 c 5.195 c 0.228 c 
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introducir la última carga de gas y pesar el cilindro, la mezcla fue finalmente 

homogeneizada mediante un procedimiento de volteo. La mezcla resultante tuvo una 

presión de 15 MPa. 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

Figura 6.1. Esquema de preparación de las mezclas de (CH4 + He) estudiadas. 

 

Las otras dos mezclas binarias de (CH4 + He) fueron preparadas de manera similar. Para 

cada una de ellas, una porción de la mezcla de (0.50 CH4 + 0.50 He) fue introducida en un 

nuevo recipiente cilíndrico y diluida en un etapa posterior por una cantidad previamente 

determinada de metano para crear la composición. Los dos cilindros resultantes tuvieron 

una presión de 13.9 MPa para la mezcla de (0.95 CH4 + 0.05 He) y de 14.8 MPa para la 

mezcla de (0.90 CH4 + 0.10 He). Cada mezcla fue finalmente homogeneizada mediante un 

procedimiento de calentamiento y posterior volteo.  

Los parámetros críticos de la mezcla, estimados con la ecuación de estado GERG-2008 [3] a 

través del software REFPROP [11], están detallados en la Tabla 6.3.  

 

Tabla 6.3. Parámetros críticos y masa molecular de las mezclas binarias de (CH4 + He) 
estudiadas. 

Parámetros críticos (0.95 CH4 + 0.05 He) (0.90 CH4 + 0.10 He) (0.50 CH4 + 0.50 He) 

Tc /K 194.244 196.254 - 

pc /MPa 6.438 8.237 - 

M/g·mol –1 15.441 14.838 9.933 

(0.50 CH4 + 0.50 He) 

 

CH4 He 

134.06 g He; 75 bar 
537.33 g CH4; 150 bar 

Presión de llenado: 150 bar 

1 2 
(0.95 CH4 + 0.05 He) 

 

CH4 

62.50 g (0.50 CH4 + 0.50 He); 14 bar 
900.00 g CH4; 139 bar 

Presión de llenado: 139 bar 

2 1 

(0.90 CH4 + 0.10 He) 

 

133.00 g (0.50 CH4 + 0.50 He); 30 bar 
851.00 g CH4; 148 bar 

Presión de llenado: 148 bar 

1 

CH4 

2 
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A continuación, la composición de las muestras (0.95 CH4 + 0.05 He) y (0.90 CH4 + 0.10 He) 

fue validada con un cromatógrafo de gases mediante comparación con muestras de similar 

composición siguiendo la calibración de puntos de concordancia exacta (single-point exact-

match calibration) de acuerdo a la norma internacional ISO/CD 12963 [12]. El análisis fue 

realizado en un cromatógrafo de gases multicanal (Siemens MAXUM II, Siemens AG, 

Karlsruhe, Alemania) diseñado especialmente para el análisis de muestras de gas natural. 

Debido a esto, en el caso de la mezcla (0.50 CH4 + 0.50 He) no se realizó el análisis 

cromatográfico debido a que el contenido de helio era mucho mayor que el límite validado 

para el método utilizado. No obstante, fue posible validar la composición de esta mezcla a 

partir de la buena concordancia obtenida entre la composición gravimétrica y el análisis 

cromatográfico para las mezclas (0.95 CH4 + 0.05 He) y (0.90 CH4 + 0.10 He). El 

cromatógrafo estaba equipado con columnas de relleno diseñadas y adaptadas para el 

análisis de mezclas sintéticas de gas natural gases naturales y TCD (detectores de 

conductividad térmica) individuales para cada canal. El análisis realizó en régimen 

isotérmico a 60 ºC. En la Tabla 6.4 se muestran los resultados del análisis cromatográfico.  

 

Tabla 6.4. Resultados del análisis GC de las mezclas binarias de (CH4 + He) y composición 
gravimétrica de la mezcla de validación. 

 (0.95 CH4 + 0.05 He) (0.90 CH4 + 0.10 He) 

Componente 
Concentración 
(fracción molar) 
 

Desviación 
relativa entre la 
preparación 
gravimétrica y el 
análisis GC 

Concentración 
(fracción molar) 

 

Desviación 
relativa entre 
la preparación 
gravimétrica y 
el análisis GC 

 
ix   ixU  

% (k = 2) 
% 

ix   ixU  

% (k = 2) 
% 

Metano 94.7963 0.0306 –0.216 90,0192 0.0397 0.029 

Helio 4.9742 0.0085 –0.487 10.0195 0.0146 0.127 

       

Validation mixture 
BAM no.: 7065-100105 ix   ixU  

% (k = 2) 

   

Metano 90.438798 0.009165    

Helio 9.559901 0.005987    

Monóxido de carbono 0.0002158 0.0000002    

Dióxido de carbono 0.0002164 0.0000002    

Oxígeno 0.0002139 0.0000002    

Argón 0.0002169 0.0000002    

Hidrógeno 0.0002220 0.0000003    

Nitrógeno 0.0002166 0.0000002    
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6 . 3 .  P R O C E D I M I E N T O  E X P E R I M E N T A L  

Se realizaron medidas (p, ρ, T) con el densímetro de flotador sencillo con sistema de 

acoplamiento de suspensión magnética para las tres mezclas de (CH4 + He). En una primera 

fase se obtuvieron los datos para las mezclas (0.95 CH4 + 0.05 He) y (0.90 CH4 + 0.10 He) en 

el rango de temperatura de (250 a 400) K y presiones hasta 20 MPa. Sin embargo, durante 

las medidas de la mezcla (0.50 CH4 + 0.50 He) se registraron problemas en el puente 

comparador de resistencias de corriente alterna. Esto obligó a detener las medidas y 

retomarlas tras la reparación del dispositivo unos meses más tarde. En este interludio se 

sustituyó el criotermostato descrito en el apartado 3.3 por un nuevo ultracriotermostato 

de circulación (Julabo FP51-SL), con el cual es posible obtener datos desde 240 K. Así, en 

una segunda fase, se obtuvieron datos (p, ρ, T)  para la mezcla (0.50 CH4 + 0.50 He) en el 

rango de temperaturas de (240 a 400) K y presiones de hasta 20 MPa. Posteriormente, se 

obtuvieron datos en el rango de temperatura de (240 a 260) K y presiones hasta 20 MPa 

para las mezclas (0.95 CH4 + 0.05 He) y (0.90 CH4 + 0.10 He). 

En total, para cada mezcla, se dispone de datos (p, , T) correspondientes a nueve 

isotermas (240, 250, 260, 275, 300, 325, 350, 375 y 400) K. Dentro de cada isoterma se 

disminuyó la presión desde (20 hasta 1) MPa en pasos de 1 MPa. 

Al finalizar cada isoterma se realizó siempre la medida de la masa del flotador con la celda 

evacuada para comprobar si hubo desalineamientos entre el sistema de acoplamiento 

magnético y la balanza de precisión. Además así es posible cancelar el efecto inducido por 

el aparato del error de transmisión de fuerza (FTE) explicado en el capítulo 3.4. La máxima 

diferencia registrada entre las medidas de la masa del flotador en el vacío a una misma 

temperatura fue 0.0001 % para todas las mezclas (CH4 + He). Esta buena repetibilidad de 

las medidas en el vacío confirma que no hubo desalineamientos durante las medidas. 

Antes y después de las medidas de densidad realizadas, de cara a validar los resultados 

experimentales obtenidos para las mezclas de (CH4 + He), se realizaron test con nitrógeno, 

midiendo su densidad en todo el rango de operación del densímetro para posteriormente 

comparar los resultados obtenidos con la ecuación de estado para el nitrógeno 

desarrollada por Span [13]. Las desviaciones relativas entre los datos de densidad 

experimentales y los estimados estuvieron en el rango de ±0.02 %, con una desviación 

media absoluta (AAD) de 0.0055 %. Los resultados se muestran en el capítulo 3.6. 
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6 . 4 .  R E S U L T A D O S  E X P E R I M E N T A L E S  

En la Tabla 6.19 (apartado 6.8) se muestran los datos (p, , T) de la mezcla binaria (0.95 CH4 

+ 0.05 He), así como la desviación relativa en densidad de los valores estimados con las 

ecuaciones de estado GERG-2008 [3] y AGA8-DC92 [1]. Los mismos datos para la mezcla 

(0.90 CH4 + 0.10 He) se muestran en la Tabla 6.20 y para la mezcla (0.50 CH4 + 0.50 He) en 

la Tabla 6.21. Los puntos de cada isoterma fueron calculados como la media de los diez 

últimos valores (de un total de 30) registrados en cada paso de presión. En las Tablas 6.19, 

6.20 y 6.21 se muestra igualmente la incertidumbre expandida en densidad (k = 2), tanto 

en valores absolutos, expresados en unidades de densidad, como relativos, expresados en 

porcentaje de la densidad. Además se incluye la incertidumbre expandida total de las 

medidas, estimada con dos métodos diferenciados atendiendo al cálculo de la 

incertidumbre en la composición: a partir de la composición gravimétrica de las mezclas 

(ecuación 4.13) y a partir del ajuste de los datos experimentales a la ecuación del virial 

descrito en el capítulo 4.7 (ecuación 4.14). 

El densímetro de flotador sencillo es uno de los métodos más precisos para la medida de la 

densidad en fluidos, sin embargo presenta algunos errores sistemáticos que afectan a la 

densidad final, por lo que deben ser evaluados. Los dos efectos principales son el llamado 

“error de transmisión de fuerza” (FTE) asociado al acoplamiento magnético y la posible 

adsorción de moléculas de gas en la superficie de la celda y el flotador. 

 

E r r o r  d e  t r a n s m i s i ó n  d e  f u e r z a  

El efecto provocado por el error de transmisión de fuerza (FTE) asociado al acoplamiento 

magnético, tal y como se ha comentado en el apartado 3.4, consiste en dos términos 

diferenciados: el efecto inducido por el aparato de medida y el debido al fluido. El 

procedimiento de medida establecido para el densímetro de flotador empleado en este 

trabajo establece la medida de la masa del flotador en el vacío después de cada isoterma, 

de esta forma se anula el FTE inducido por el aparato [14]. La constante específica del 

aparato se estima en 45.7 ppm, lo que corresponde a una corrección del 0.005 % en 

densidad. 

En cuanto al efecto inducido por el fluido, su magnitud depende del comportamiento 

magnético del gas de medida. La susceptibilidad magnética () de las mezclas binarias de 

(CH4 + He) fue estimada mediante la ley aditiva propuesta por Bitter [15], en la cual la 
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susceptibilidad magnética de la mezcla se calcula a partir de las susceptibilidades 

magnéticas de los componentes puros i y sus fracciones molares ix , según la ecuación 

6.1. 

 



n

i

iimix x
1

            Ec. 6.1. 

Así, la susceptibilidad magnética de la mezcla (0.95 CH4 + 0.05 He) es He5% = –8.62·10–9, 

He10% = –8.17·10–9 para la mezcla (0.90 CH4 + 0.10 He) y He50% = –4.64·10–9 para la mezcla 

(0.50 CH4 + 0.50 He). Según establece McLinden et al. [14] en su estudio sobre el FTE, 

excepto para fluidos fuertemente paramagnéticos, el error de transmisión de fuerza 

debido al aparato influye en mayor medida que el error específico del fluido. Los valores de 

susceptibilidad magnética estimados no refieren comportamiento paramagnético (la 

susceptibilidad magnética del oxígeno, por ejemplo, es de
2O = 1.78·10-6), por lo que el FTE 

inducido por el comportamiento magnético del fluido se consideró despreciable en 

comparación con el inducido por el aparato. Por lo tanto, no se ha considerado ninguna 

corrección en las medidas relacionada con el FTE. 

 

A d s o r c i ó n  e n  e l  i n t e r i o r  d e  l a  c e l d a  d e  m e d i d a  

La adsorción de moléculas de gas puede tener lugar en las paredes interiores de la celda de 

medida así como en la superficie del flotador. Ciertos autores afirman que debido a los 

efectos de adsorción, la composición en el interior de la celda de medida puede variar, 

generando errores significativos de hasta el 0.1% en densidad [16]. En el caso de medidas 

realizadas con un densímetro de flotador sencillo, este efecto no puede ser compensado, 

como sí ocurre con el densímetro de dos flotadores, por lo que su estudio se hace, a priori, 

necesario. Klimeck et al. [17] y Lösch-Will [18], entre otros, realizaron estudios al respecto 

y concluyeron que este efecto sólo afecta a la precisión de las medidas en condiciones 

cercanas a la curva de saturación o a densidades de gas muy bajas. Para las mezclas (0.95 

CH4 + 0.05 He) y (0.90 CH4 + 0.10 He) se realizaron sendos test de adsorción a 1 MPa de 

presión y a temperaturas de 300 K y 400 K. Los resultados mostraron que la mayor 

diferencia observada en la tendencia de la desviación relativa de la densidad respecto de la 

GERG-2008 entre la primera y la última medida fue de 0.0014 % a la temperatura de 300 K 

y de 0.0060 % a 400 K. Los valores, como puede verse son de un orden mucho menor que 

la incertidumbre en densidad a la presión de la operación. Por lo tanto, los efectos de 
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adsorción fueron despreciables y no se tuvieron en cuenta en las medidas de la densidad 

de las mezclas de (CH4 + He). 

 

6 . 5 .  D E T E R M I N A C I Ó N  D E  L O S  C O E F I C I E N T E S  D E L  V I R I A L  

Para determinar los coeficientes del virial de segundo y tercer orden de las mezclas de (CH4 

+ He), los datos experimentales se ajustaron a la ecuación del virial (ecuación 2.5) 

utilizando una herramienta informática de regresión por ajuste de mínimos cuadrados 

desarrollada por Watson en el Laboratorio Nacional de Ingeniería de Glasgow [19].  

2

2

1
M

C
M

B
RT

pM
Z




          Ec. 2.5. 

El ajuste se realizó para cada isoterma medida. Los resultados de las tres mezlcas binarias 

se detallan en las Tablas 6.5 (0.95 CH4 + 0.05 He), 6.6 (0.90 CH4 + 0.10 He) y 6.7 (0.50 CH4 + 

0.50 He), junto con los coeficientes del virial calculados con la ecuación de estado GERG-

2008. Las incertidumbres de los parámetros fijados en el ajuste están calculados siguiendo 

las indicaciones de la GUM [20] a partir de los valores de desviación típica devueltos por el 

software de regresión. 

 

Tabla 6.5. Resultado del ajuste de los datos experimentales de la mezcla (0.95 CH4 + 0.05 
He) a la ecuación del virial (Mvirial, B, C), con sus correspondientes incertidumbres 
expandidas, y valores de los coeficientes del virial obtenidos con la ecuación de estado 
GERG-2008. 

T/K 
Mvirial/ 

g·mol–1 

ΔM/ 

g·mol–1 

U(M)/ 

g·mol–1 

B/ 

cm3·mol–1 

U(B)/ 

cm3·mol–1 

BGERG/ 

cm3·mol–1 

C/ 

cm6·mol–2 

U(C)/ 

cm6·mol–2 

CGERG/ 

cm6·mol–2 

240.047 15.437 0.004 0.0041 –62.69 0.04 –62.99 2857 4 2921 

249.996 15.434 0.007 0.0042 –57.12 0.05 –57.53 2717 6 2765 

260.005 15.440 0.001 0.0043 –52.04 0.06 –52.55 2595 7 2625 

275.002 15.439 0.002 0.0084 –45.27 0.12 –45.91 2429 16 2442 

299.958 15.438 0.003 0.0044 –35.96 0.09 –36.61 2240 14 2197 

324.955 15.438 0.003 0.0040 –28.34 0.06 –28.99 2095 10 2010 

349.938 15.436 0.005 0.0039 –22.00 0.04 –22.65 1980 7 1865 

374.924 15.436 0.005 0.0039 –16.72 0.05 –17.29 1912 10 1752 

399.997 15.428 0.013 0.0062 –12.47 0.30 –12.70 1909 67 1663 

T es la temperatura media registrada en cada isoterma. ΔM es la diferencia entre el valor de la masa molecular 
de la mezcla según su composición gravimétrica Mgrav (15.441 g·mol–1) y el valor obtenido en el ajuste Mvirial. 
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Tabla 6.6. Resultado del ajuste de los datos experimentales de la mezcla (0.90 CH4 + 0.10 
He) a la ecuación del virial (Mvirial, B, C), con sus correspondientes incertidumbres 
expandidas, y valores de los coeficientes del virial obtenidos con la ecuación de estado 
GERG-2008. 

T/K 
Mvirial/ 

g·mol–1 

ΔM/ 

g·mol–1 

U(M)/ 

g·mol–1 

B/ 

cm3·mol–1 

U(B)/ 

cm3·mol–1 

BGERG/ 

cm3·mol–1 

C/ 

cm6·mol–2 

U(C)/ 

cm6·mol–2 

CGERG/ 

cm6·mol–2 

240.045 14.827 0.0107 0.0108 –54.24 0.22 –55.03 2601 23 2639 

250.005 14.832 0.0057 0.0085 –49.00 0.14 –50.19 2454 17 2508 

260.013 14.836 0.0017 0.0083 –44.40 0.13 –45.78 2343 17 2389 

274.994 14.836 0.0017 0.0084 –38.32 0.16 –39.88 2201 22 2235 

299.951 14.842 –0.0043 0.0083 –29.66 0.16 –31.60 2002 26 2029 

324.958 14.836 0.0017 0.0077 –22.94 0.10 –24.78 1892 19 1871 

349.939 14.830 0.0077 0.0079 –17.51 0.14 –19.11 1849 28 1749 

374.923 14.836 0.0017 0.0079 –12.58 0.15 –14.30 1758 30 1653 

400.006 14.833 0.0047 0.0078 –8.28 0.16 –10.17 1646 36 1576 

T es la temperatura media registrada en cada isoterma. ΔM es la diferencia entre el valor de la masa molecular 
de la mezcla según su composición gravimétrica Mgrav (14.838  g·mol–1) y el valor obtenido en el ajuste Mvirial. 

 

Tabla 6.7. Resultado del ajuste de los datos experimentales de la mezcla (0.50 CH4 + 0.50 
He) a la ecuación del virial (Mvirial, B, C), con sus correspondientes incertidumbres 
expandidas, y valores de los coeficientes del virial obtenidos con la ecuación de estado 
GERG-2008. 

T/K 
Mvirial/ 

g·mol–1 

ΔM/ 

g·mol–1 

U(M)/ 

g·mol–1 

B/ 

cm3·mol–1 

U(B)/ 

cm3·mol–1 

BGERG/ 

cm3·mol–1 

C/ 

cm6·mol–2 

U(C)/ 

cm6·mol–2 

CGERG/ 

cm6·mol–2 

240.032 9.926 0.008 0.0106 –2.98 0.57 –10.79 864 83 757 

249.998 9.929 0.004 0.0082 –1.81 0.41 –9.12 938 62 734 

259.991 9.932 0.001 0.0058 0.21 0.19 –7.58 824 30 714 

275.007 9.935 –0.002 0.0068 2.29 0.31 –5.49 754 51 688 

299.922 9.935 –0.002 0.0051 4.80 0.09 –2.52 778 17 653 

324.970 9.930 0.003 0.0050 6.75 0.06 –0.02 794 11 625 

349.914 9.921 0.012 0.0059 7.73 0.28 2.09 935 58 602 

374.906 9.927 0.006 0.0069 9.76 0.46 3.90 816 24 583 

399.990 9.929 0.004 0.0063 11.02 0.39 5.47 802 92 567 

T es la temperatura media registrada en cada isoterma. ΔM es la diferencia entre el valor de la masa molecular 
de la mezcla según su composición gravimétrica Mgrav (9.933 g·mol–1) y el valor obtenido en el ajuste Mvirial. 

 

Durante el ajuste por mínimos cuadrados se identificaron algunos valores experimentales 

que dificultaban el ajuste de los parámetros dentro de la tolerancia establecida de 0.02 %, 

aproximadamente la incertidumbre del densímetro. Por regla general, los valores 

experimentales medidos a presiones superiores a 10 MPa producían mayores desviaciones 
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de las deseadas, por lo que no se tuvieron en cuenta para el ajuste. Para poder reproducir 

el comportamiento experimental en todo el rango de presiones sería necesario recurrir al 

cuarto e incluso al quinto coeficiente del virial, para lo cual se requeriría previsiblemente 

de un mayor número de datos experimentales. 

En las Figuras 6.2, 6.3 y 6.4 se ha representado la desviación de la presión determinada 

experimentalmente respecto de la presión calculada a partir de los datos del ajuste de la 

expansión virial para cada una de las tres mezclas (CH4 + He). Además de las desviaciones a 

presiones superiores a 10 MPa, en la Figura 6.4 se observan también desviaciones mayores 

de 0.02 % a bajas presiones. Estos puntos fueron considerados “outliers” y no se tuvieron 

en cuenta para el ajuste. 

 

Figura 6.2. Desviaciones relativas de la presión experimental respecto de la calculada con 
la expansión virial pvir (Ec. 4.16) a partir de los valores obtenidos en el ajuste para la mezcla 
(0.95 CH4 + 0.05 He).  240 K;  250 K;  260 K;  275 K;  300 K;  325 K;  350 K;  ̶  
375 K;  ̶  400 K. 
 

 

Figura 6.3. Desviaciones relativas de la presión experimental respecto de la calculada con 
la expansión virial pvir (Ec. 4.16) a partir de los valores obtenidos en el ajuste para la mezcla 
(0.90 CH4 + 0.10 He).  240 K;  250 K;  260 K;  275 K;  300 K;  325 K;  350 K;  ̶  
375 K;  ̶  400 K. 
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Figura 6.4. Desviaciones relativas de la presión experimental respecto de la calculada con 
la expansión virial pvir (Ec. 4.16) a partir de los valores obtenidos en el ajuste para la mezcla 
(0.50 CH4 + 0.50 He).  240 K;  250 K;  260 K;  275 K;  300 K;  325 K;  350 K;  ̶  
375 K;  ̶  400 K. 

 

C o m p o s i c i ó n  v i r i a l  d e  l a s  m e z c l a s  

En mezclas binarias, a partir de los datos del ajuste virial de los datos experimentales, es 

posible estimar la “composición real” de la mezcla en el interior de la celda de medida a 

través del valor estimado de la masa molecular. El valor de la masa molecular de una 

mezcla de n  componentes viene determinado por la masa molecular y la fracción molar 

de cada uno de sus componentes puros según la ecuación 6.2.  





n

i

ii xMM
1

           Ec. 6.2. 

 

Partiendo del valor estimado de la masa molecular en el ajuste virial y teniendo en cuenta 

que la suma de las fracciones molares 1
1




n

i

ix , se obtiene la composición de la mezcla 

binaria en el interior de la celda de medida. La Tabla 6.8 muestra los resultados obtenidos 

para las mezclas de (CH4 + He) estudiadas. 
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Tabla 6.8. Composición estimada a partir del ajuste virial de los datos experimentales para 
las tres mezclas binarias de (CH4 + He) estudiadas. 

Isoterma 240 K 250 K 260 K 275 K 300 K 325 K 350 K 375 K 400 K 

(0.9500147 CH4 + 0.0499853 He)     
gravM = 15.441 g·mol–1 

virialM

/g·mol–1 
15.437 15.434 15.440 15.439 15.438 15.438 15.436 15.436 15.428 

4CHx  0.94969 0.94944 0.94993 0.94985 0.94977 0.94977 0.94960 0.94960 0.94894 

Hex  0.05031 0.05056 0.05007 0.05015 0.05023 0.05023 0.05040 0.05040 0.05106 

(0.89993256 CH4 + 0.10006744 He)     
gravM = 14.838 g·mol–1 

virialM

/g·mol–1 
14.827 14.832 14.836 14.836 14.842 14.836 14.830 14.836 14.833 

4CHx  0.89902 0.89944 0.89977 0.89977 0.90027 0.89977 0.89927 0.89977 0.89952 

Hex  0.10098 0.10056 0.10023 0.10023 0.09973 0.10023 0.10073 0.10023 0.10048 

(0.4925924 CH4 + 0.5074076 He)     
gravM = 9.933 g·mol–1 

virialM

/g·mol–1 
9.9256 9.929 9.932 9.935 9.935 9.930 9.921 9.927 9.929 

4CHx  0.49194 0.49222 0.49247 0.49272 0.49272 0.49230 0.49155 0.49205 0.49222 

Hex  0.50806 0.50778 0.50753 0.50728 0.50728 0.50770 0.50845 0.50795 0.50778 

 

D e t e r m i n a c i ó n  d e  l o s  c o e f i c i e n t e s  d e  i n t e r a c c i ó n  v i r i a l e s  

Como se detalla en el capítulo 2.4, los coeficientes del virial de la ecuación 2.5 dependen, 

además de la temperatura, de la concentración de cada uno de los componentes. Así, en 

una mezcla con n  componentes, el segundo coeficiente del virial B  está dado por la 

expresión 2.6. En el caso de una maezcla binaria, conociendo los valores de los coeficientes 

del virial de la mezcla y de los componentes puros, es posible calcular los coeficientes de 

interacción viriales entre las dos sustancias presentes en la mezcla binaria. El segundo 

coeficiente de interacción del virial  TB12  se calcula con la ecuación 2.7. Los resultados 

obtenidos se detallan en la Tabla 6.9. 
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       Ec. 2.7. 
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Tabla 6.9. Coeficientes de interacción viriales de segundo orden estimados para las mezcla 
binarias de (CH4 + He) e incertidumbres expandidas (k = 2). 

Isoterma 240 K 250 K 260 K 275 K 300 K 325 K 350 K 375 K 400 K 

(0.95 CH4 + 0.05 He) 

Tmedia/K 240.047 249.996 260.005 275.002 299.958 324.955 349.938 374.924 399.997 

12B / 

cm3·mol–1 
21.43 21.44 22.60 23.06 22.01 21.29 20.66 19.56 15.35 

 12BU / 

cm3·mol–1 
0.84 0.85 0.85 0.85 1.72 1.72 1.72 1.66 1.68 

12B  GERG/ 

cm3·mol–1 
21.72 17.13 17.27 16.30 15.18 14.49 13.89 13.57 12.97 

(0.90 CH4 + 0.10 He) 

Tmedia/K 240.045 250.005 260.013 274.994 299.951 324.958 349.939 374.923 400.006 

12B / 

cm3·mol–1 
20.26 22.12 22.86 23.19 24.77 23.46 21.53 22.31 23.10 

 12BU / 

cm3·mol–1 
0.88 0.87 0.87 0.87 1.74 1.73 1.73 1.67 1.67 

12B  GERG/ 

cm3·mol–1 
15.91 15.56 15.23 14.51 13.98 13.21 12.73 12.77 12.63 

(0.50 CH4 + 0.50 He) 

Tmedia/K 240.032 249.998 259.991 275.007 299.922 324.970 349.914 374.906 399.990 

12B / 

cm3·mol–1 
22.58 22.00 23.38 23.99 24.03 23.80 22.32 23.58 23.68 

 12BU / 

cm3·mol–1 
1.09 1.02 0.95 0.98 1.77 1.77 1.79 1.77 1.75 

12B  GERG/ 

cm3·mol–1 
6.95 7.39 7.82 8.44 9.38 10.24 11.03 11.86 12.60 

La incertidumbre expandida   12BU  ha sido calculada acorde a la GUM [20] a partir de las incertidumbres de 

los coeficientes de interacción de las sustancias puras [21] y la incertidumbre de la composición gravimétrica. 

 

En el caso del tercer coeficiente del virial, se obtienen dos coeficientes de interacción:  

 TC112 , correspondiente a la interacción de dos moléculas de la “especie 1” y una 

molécula de la “especie 2”, y  TC122 , interacción de una molécula de la “especie 1” y dos 

moléculas de la “especie 2”. En el caso de las mezclas de (CH4 + He), se ha considerado el 

metano como la “especie 1” y el helio como “especie 2”. Los coeficientes  TC112  y 

 TC122   son independientes de la composición de la mezcla, dependen únicamente de la 
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temperatura, y se relacionan con el tercer coeficiente del virial de una mezcla mediante la 

ecuación 2.9.  

         TCxTCxxTCxxTCxxTC 222

3

2122

2

211122

2

1111

3

1,    Ec. 2.9. 

Los valores para  TC112  y  TC122  fueron estimados resolviendo simultáneamente la 

ecuación 2.9 para las tres composiciones estudiadas, minimizando la diferencia entre el 

valor del tercer coeficiente del virial estimado para la mezcla a través del ajuste virial, 

 xTC , , y el calculado a través de la ecuación 2.9 a partir de los valores estimados de 

coeficientes de interacción viriales de tercer orden. Los resultados obtenidos se muestran 

en la Tabla 6.10. 

 

Tabla 6.10. Coeficientes de interacción viriales de tercer orden estimados para las mezclas 
binarias  de (CH4 + He). 

T/K 240 250 260 275 300 325 350 375 400 

112C / cm6·mol–2 1983 1551 1610 1760 2105 2934 3920 4430 4713 

122C / cm6·mol–2 1688 2833 2020 1510 1631 1167 1508 197 -97 

 
ijkCU / cm6·mol–2 183 183 183 185 179 178 566 708 714 

 

Los coeficientes de interacción del virial de segundo y tercer orden para metano ( 11B  y 

111C ) y helio ( 22B  y 222C ) se obtuvieron mediante las ecuaciones de estado de referencia 

del metano [25] y el helio [26] a través del software REFPROP [11] a las temperaturas 

correspondientes. 

 

6 . 6 .  A N Á L I S I S  D E  L A  I N C E R T I D U M B R E  D E  L A S  M E D I D A S  

Las incertidumbres asociadas al densímetro fueron evaluadas por Mondéjar después de 

realizar múltiples mejoras en el equipo [22]. No obstante, los valores de incertidumbre han 

sido recalculados con los datos actualizados de las últimas calibraciones de los equipos 

auxiliares. Se ha analizado igualmente la deriva de las mediciones actuales respecto a los 

datos registrados en el pasado. Los resultados de incertidumbre no han sido muy 

diferentes de lo estimado por Mondéjar. En el capítulo 4 se puede ver con detalle el 

análisis de la incertidumbre del densímetro que a continuación se resume. 
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La incertidumbre de la presión depende del transductor de presión utilizado. De esta 

forma, para las presiones registradas con el medidor de presión (2 - 20) MPa la 

incertidumbre expandida (k = 2)  se calcula a través de la ecuación 4.9. Por otra parte, la 

incertidumbre expandida de las presiones registradas con el transductor entre (0 - 2) MPa 

se determinan a través de la ecuación 4.10. En el rango de operación del densímetro, la 

incertidumbre expandida en temperatura y presión fue menor de 4 mK y 0.005 MPa, 

respectivamente. 

La incertidumbre expandida en densidad (k = 2) puede ser expresada como función de la 

densidad a través de la ecuación 4.12. 

     42 1014.11031.2U        Ec. 4.12. 

Para calcular la incertidumbre total de las medidas de densidad  Tu  deben considerarse 

simultáneamente las incertidumbres combinadas en densidad, temperatura, presión y 

composición. Como se ha comentado en el capítulo 4.7, la incertidumbre total ha sido 

calculada siguiendo dos métodos diferenciados, atendiendo a la forma de considerar la 

contribución de la incertidumbre combinada de la composición de la mezcla. 

El primer método considera únicamente la incertidumbre en la concentración de los 

componentes a partir de la preparación gravimétrica de la mezcla. La incertidumbre total 

estándar (k = 1) está dada por la ecuación 4.13. 

         

5.0
2

,,

2

,

2

,

2

1




































































































 

i

i

xxpTixpxT

T xu
x

Tu
T

pu
p

uu

ij


  Ec. 4.13. 

El segundo método tiene en cuenta, además de las incertidumbres gravimétricas de los 

componentes, las impredecibles desviaciones de la composición que puedan tener lugar en 

el interior de la celda de medida, como fenómenos de adsorción o una incorrecta 

homogeneización de la mezcla durante la fase de llenado. En este caso, la incertidumbre 

en densidad debido a las incertidumbres en la composición se calcula a través de la 

incertidumbre de la masa molecular de la mezcla y la incertidumbre total estándar (k = 1) 

de las medidas de densidad se calcula mediante la ecuación 4.14. 
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I n c e r t i d u m b r e  d e  l a  m a s a  m o l e c u l a r  d e  l a s  m e z c l a s  

Los efectos impredecibles sobre la composición de la mezcla en el interior de la celda de 

medida pueden tenerse en cuenta en la incertidumbre total de la densidad estimando la 

masa molecular de la mezcla en el interior de la celda mediante el ajuste de los datos 

experimentales a la ecuación del virial virialM . 

La incertidumbre combinada en la composición de la mezcla se calculó mediante la 

expresión 4.15, considerando todas las contribuciones a la incertidumbre de la masa 

molecular detalladas en el capítulo 4.7: incertidumbre asociada al peso atómico de los 

átomos, incertidumbre de la composición gravimétrica de la mezcla e incertidumbre 

asociada al cambio en la masa molecular detectado en el interior de la celda de medida a 

través del ajuste virial. 

Para la estimación de la incertidumbre de la masa molecular de la mezcla debida a la 

incertidumbre del peso atómico de los átomos que forman los compuestos presentes en la 

mezcla  atomicMu  se utilizaron valores derivados del estudio de la IUPAC desarrollado por 

Wieser et al. en 2011 [23]. En la Tabla 6.11 se recogen las incertidumbres de la masa 

molecular de metano y helio. 

 

Tabla 6.11. Masas moleculares e incertidumbres de metano y helio [23]. 

Sustancia iM /g·mol-1  iMu /g·mol-1   ii MMu /ppm 

Metano 16.0428 0.00085 53 

Helio 4.002602 0.000002 0.50 

 

La incertidumbre de la masa molecular a partir de las incertidumbres de la composición 

gravimétrica de la mezcla  gravMu  se calculó a través de la ecuación 4.16 [24].  
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Por último, la incertidumbre asociada al cambio en la masa molecular detectado en el 

interior de la celda de medida  sorpMu  se calculó con la ecuación 4.17 a partir del valor 

de la masa molecular extraído del ajuste de los datos experimentales a la ecuación del 

virial.  
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El análisis de la incertidumbre de la masa molecular de las mezclas de (CH4 + He) se resume 

en la Tabla 6.12. 

 

Tabla 6.12. Análisis de la incertidumbre de la composición asociada a la masa molecular de 
las mezclas binarias de (CH4 + He). 

Fuente de 

incertidumbre 
Unidades 

Contribución 

(0.95 CH4 + 
0.05 He) 

(0.90 CH4 + 
0.10 He) 

(0.50 CH4 + 
0.50 He) 

 atomicMu  (Tabla 7.6) [23] g·mol–1
 0.0008 0.0008 0.0008 

 gravMu  (Ec. 4.16) [24] g·mol–1
 0.00008 0.0001 0.0002 

 sorpMu (Ec. 4.17) g·mol–1
 0.0055 0.0053 0.006 

Incertidumbre combinada estándar 
(k = 1) (Ec. 4.15) 

0.005 0.005 0.006 

Incertidumbre combinada expandida 
(k = 2) 

0.011 0.011 0.012 

 

I n c e r t i d u m b r e  t o t a l  d e  l a s  m e d i d a s  

Los valores calculados de la incertidumbre total expandida (k = 2), así como las 

contribuciones estimadas para temperatura, presión, densidad y composición 

(gravimétrica y virial), se detallan en las Tablas 6.13, 6.14 y 6.15 para las mezclas  (0.95 CH4 

+ 0.05 He), (0.90 CH4 + 0.10 He) y (0.50 CH4 + 0.50 He), respectivamente. 
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Tabla 6.13. Resumen de las contribuciones a la incertidumbre total expandida (k = 2) de la 
medida de la densidad para la mezcla (0.95 CH4 + 0.05 He). 

Fuente de incertidumbre Unidades 
Contribución 

(k = 2) 

Estimación en densidad (k = 2) 

kg·m–3 % 

Temperatura K 0.004 < 0.004 < 0.005 

Presión MPa 0.005 < 0.064 (0.007 - 0.189) 

Densidad kg·m–3 (0.024 - 0.045) (0.024 - 0.048) (0.022 - 0.512) 

Composición gravimétrica mol·mol–1 < 0.0001 < 0.039 < 0.024 

Composición ajuste virial g·mol–1 0.020 < 0.158 0.073 

  1TU  gravimétrica (0.024 - 0.081) (0.032 - 0.552) 

   2TU  virial (0.024 - 0.169) (0.078 - 0.517) 

 

Tabla 6.14. Resumen de las contribuciones a la incertidumbre total expandida (k = 2) de la 
medida de la densidad para la mezcla (0.90 CH4 + 0.10 He). 

Fuente de incertidumbre Unidades 
Contribución 

(k = 2) 

Estimación en densidad (k = 2) 

kg·m–3 % 

Temperatura K 0.004 < 0.007 < 0.004 

Presión MPa 0.005 < 0.055 (0.007 - 0.189) 

Densidad kg·m–3 (0.024 - 0.045) (0.024 - 0.045) (0.007 - 0.316) 

Composición 
gravimétrica 

mol·mol–1 < 0.0001 < 0.031 < 0.020 

Composición ajuste virial g·mol–1 0.010 < 0.141 0.073 

  1TU  gravimétrica (0.024 - 0.072) (0.034 - 0.565) 

   2TU  virial (0.024 - 0.153) (0.079 - 0.537) 

 

Tabla 6.15. Resumen de las contribuciones a la incertidumbre total expandida (k = 2) de la 
medida de la densidad para la mezcla (0.50 CH4 + 0.50 He). 

Fuente de incertidumbre Unidades 
Contribución 

(k = 2) 

Estimación en densidad (k = 2) 

kg·m–3 % 

Temperatura K 0.004 < 0.002 0.002 

Presión MPa 0.005 < 0.023 (0.007 - 0.185) 

Densidad kg·m–3 (0.024 - 0.033) (0.024 - 0.033) (0.038 - 0.764) 

Composición gravimétrica mol·mol–1 < 0.00006 < 0.012 < 0.014 

Composición ajuste virial g·mol–1 0.012 < 0.106 0.119 

  1TU  gravimétrica (0.024 - 0.042) (0.047 - 0.795) 

   2TU  virial (0.024 - 0.113) (0.127 - 0.803) 
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6 . 7 .  D I S C U S I Ó N  

D e s v i a c i ó n  r e l a t i v a  d e  l o s  d a t o s  e x p e r i m e n t a l e s  r e s p e c t o  d e  

l a s  e c u a c i o n e s  d e  e s t a d o  d e  r e f e r e n c i a  

Las Figuras 6.5 y 6.6 muestran las desviaciones relativas de la densidad experimental de la 

mezcla (0.95 CH4 + 0.05 He) respecto a las densidades estimadas a través de las ecuaciones 

de estado GERG-2008 y AGA8-DC92, respectivamente. Las desviaciones relativas respecto 

a las ecuaciones de estado GERG-2008 y AGA8-DC92 para la mezcla (0.90 CH4 + 0.10 He) 

están representadas en las Figuras 6.7 y 6.8, respectivamente. Por último, las Figuras 6.9 y 

6.10 muestran las desviaciones relativas de la mezcla (0.50 CH4 + 0.50 He) con las 

ecuaciones de estado GERG-2008 y AGA8-DC92, respectivamente. 

Como puede observarse, las desviaciones relativas de los datos experimentales respecto a 

los valores calculados mediante la ecuación GERG-2008 son claramente mayores que las 

estimadas con la AGA8-DC92. 

Para la mezcla (0.95 CH4 + 0.05 He) la desviación de los datos experimentales respecto a la 

ecuación AGA8-DC92 tienen una desviación máxima del –0.2 %, mientras que las máximas 

desviaciones respecto a la GERG-2008 son del –2 %. Estas desviaciones son mayores a altas 

presiones y bajas temperaturas. Las mayores desviaciones para esta mezcla fueron 

registradas en la isoterma de 240 K a presiones alrededor de 15 MPa. En contraste, las 

desviaciones respecto a la AGA8-DC92 son menores a bajas temperaturas. 

 

Figura 6.5. Desviaciones relativas en densidad entre los datos experimentales (p, , T) de la 
mezcla (0.95 CH4 + 0.05 He) ρexp y los valores de densidad calculados a partir de la ecuación 

de estado GERG-2008 GERG frente a la presión:  240 K;  250 K;  260 K;  275 K;  
300 K;  325 K;  350 K;  ̶  375 K;  ̶  400 K. Las barras de error en la isoterma de 240 K 
indican la incertidumbre expandida (k = 2) de los datos experimentales. 
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Figura 6.6. Desviaciones relativas en densidad entre los datos experimentales (p, , T) de la 
mezcla (0.95 CH4 + 0.05 He) ρexp y los valores de densidad calculados a partir de la ecuación 

de estado AGA8-DC92 AGA frente a la presión:  240 K;  250 K;  260 K;  275 K;  
300 K;  325 K;  350 K;  ̶  375 K;  ̶  400 K. Las barras de error en la isoterma de 240 K 
indican la incertidumbre expandida (k = 2) de los datos experimentales. 

 

 

 

Figura 6.7. Desviaciones relativas en densidad entre los datos experimentales (p, , T) de la 
mezcla (0.90 CH4 + 0.10 He) ρexp y los valores de densidad calculados a partir de la ecuación 

de estado GERG-2008 GERG frente a la presión:  240 K;  250 K;  260 K;  275 K;  
300 K;  325 K;  350 K;  ̶  375 K;  ̶  400 K. Las barras de error en la isoterma de 240 K 
indican la incertidumbre expandida (k = 2) de los datos experimentales. 
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Figura 6.8. Desviaciones relativas en densidad entre los datos experimentales (p, , T) de la 
mezcla (0.90 CH4 + 0.10 He) ρexp y los valores de densidad calculados a partir de la ecuación 

de estado AGA8-DC92 AGA frente a la presión:  240 K;  250 K;  260 K;  275 K;  
300 K;  325 K;  350 K;  ̶  375 K;  ̶  400 K. Las barras de error en la isoterma de 240 K 
indican la incertidumbre expandida (k = 2) de los datos experimentales. 

 

 

 

Figura 6.9. Desviaciones relativas en densidad entre los datos experimentales (p, , T) de la 
mezcla (0.50 CH4 + 0.50 He) ρexp y los valores de densidad calculados a partir de la ecuación 

de estado GERG-2008 GERG frente a la presión:  240 K;  250 K;  260 K;  275 K;  
300 K;  325 K;  350 K;  ̶  375 K;  ̶  400 K. Las barras de error en la isoterma de 240 K 
indican la incertidumbre expandida (k = 2) de los datos experimentales. 
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Figura 6.10. Desviaciones relativas en densidad entre los datos experimentales (p, , T) de 
la mezcla (0.50 CH4 + 0.50 He) ρexp y los valores de densidad calculados a partir de la 

ecuación de estado AGA8-DC92 AGA frente a la presión:  240 K;  250 K;  260 K;  
275 K;  300 K;  325 K;  350 K;  ̶  375 K;  ̶  400 K. Las barras de error en la isoterma de 
240 K indican la incertidumbre expandida (k = 2) de los datos experimentales. 

 

Para la mezcla (0.90 CH4 + 0.10 He), las desviaciones de la densidad experimental respecto 

a la ecuación AGA8-DC92 a altas presiones exceden el –0.2 % para temperaturas de 300 K y 

superiores. De la misma forma, las desviaciones respecto a la GERG-2008 superan el –3 %, 

siendo la mayor desviación registrada en la isoterma de 240 K a presiones cercanas a 17 

MPa. Al igual que ocurre con la mezcla (0.95 CH4 + 0.05 He), y al contrario de lo que se 

observa en la GERG-2008, las desviaciones respecto de la AGA8-DC92 son menores a baja 

temperatura. De hecho, todos los datos de las isotermas de (240 y 250) K son inferiores a 

la incertidumbre definida para el rango de operación (0.1 %) de la ecuación de estado 

AGA8-DC92. 

En la mezcla (0.50 CH4 + 0.50 He), la desviación relativa de la densidad experimental 

respecto a la GERG-2008 alcanza valores máximos cercanos al –6.5 % a bajas temperaturas 

y altas presiones. En contraste, las desviaciones relativas respecto a la AGA8-DC92 

presentan desviaciones máximas del 0.5 %. Estas desviaciones son negativas a altas 

temperaturas, mientras que a bajas temperaturas y altas presiones presentan desviaciones 

positivas. 

El análisis estadístico de los datos de la desviación de la densidad respecto de los valores 

calculados con las ecuaciones de estado GERG-2008 y AGA8-DC92 está detallado en la 
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Tabla 6.16. AAD hace referencia a la desviación media absoluta definida en la ecuación 

3.22, Bias es la desviación media obtenida con la ecuación 3.23, RMS corresponde a la 

media cuadrática definida en la ecuación 3.24 y MaxD representa la máxima desviación 

relativa de los datos registrados. 

 

Tabla 6.16. Parámetros estadísticos de la desviación de los datos experimentales respecto a 
las ecuaciones de estado GERG-2008 y AGA-DC92 para las mezclas (0.95 CH4 + 0.05 He), 
(0.90 CH4 + 0.10 He) y (0.50 CH4 + 0.50 He). 

Parámetro 

estadístico 

(0.95 CH4 + 0.05 He) (0.90 CH4 + 0.10 He) (0.50 CH4 + 0.50 He) 

GERG-

2008 

AGA8-

DC92 

GERG-

2008 

AGA8-

DC92 

GERG-

2008 

AGA8-

DC92 

AAD 0.655 0.101 1.170 0.159 2.849 0.262 

Bias –0.655 –0.101 –1.170 –0.157 -2.849 -0.212 

RMS 0.853 0.111 1.483 0.178 3.277 0.291 

MaxD/ % –2.031 –0.167 –3.529 –0.295 -6.439 -0.488 

 

 

A la vista de estos datos, puede afirmarse que la desviación relativa de la densidad 

experimental es mayor cuanto mayor sea la concentración de helio en la mezcla. La AAD 

correspondiente a las desviaciones respecto de la GERG-2008 es de 0.655 para la mezcla 

(0.95 CH4 + 0.05 He), mientras que para la mezcla (0.90 CH4 + 0.10 He) es de 1.170, casi el 

doble, y para la mezcla (0.50 CH4 + 0.50 He) es 2.849, más de cuatro veces mayor.  

La alta desviación de los datos de densidad experimentales respecto a los calculados a 

través de la GERG-2008 es previsible. Al menos cualitativamente. Formalmente, la 

ecuación de estado GERG-2008 es capaz de estimar las propiedades termodinámicas de 

mezclas arbitrarias consistentes en cualesquiera de los 21 componentes considerados en 

diferentes concentraciones y para un amplio rango de presión y temperatura. Según Kunz y 

Wagner, la incertidumbre de la ecuación de estado GERG-2008 para la fase gaseosa es del 

0.1 % en densidad para un rango de temperaturas de (250 a 450) K y presiones hasta 35 

MPa [3]. Esta estimación de la incertidumbre es válida para varios tipos de gas natural, 

incluyendo gas natural enriquecido con nitrógeno, dióxido de carbono, hidrocarburos 

pesados, monóxido de carbono, hidrógeno u oxígeno. 

Sin embargo, hay identificados ciertos escenarios y mezclas para los que la ecuación GERG-

2008 no es capaz de predecir satisfactoriamente el comportamiento termodinámico. Estas 



 
| 162 

 

mezclas, aunque incluyen los componentes considerados en el desarrollo de la ecuación, 

presentan una composición considerablemente alejada de la composición típica del gas 

natural en cualquiera de las aplicaciones actuales de este combustible. Según el 

monográfico de la ecuación de estado GERG-2004, la cantidad típica de helio en el gas 

natural es menor del 0.1 mol-% [4]. 

Como se detalla en el capítulo 2.4, los modelos de mezcla desarrollados para la 

formulación de la GERG-2008 están basados en la energía libre de Helmholtz en su forma 

adimensional ),,( xa  , la cual no es accesible mediante medidas experimentales, por lo 

que se divide en dos términos, una parte ideal y otra residual, dependiente de las variables 

reducidas de densidad  y temperatura  , así como de la composición x . De esta forma, 

cuando los parámetros críticos de los componentes puros de una mezcla binaria son muy 

asimétricos, la mezcla muestra un comportamiento fuertemente alejado de la idealidad. La 

diferencia entre las temperaturas críticas de los componentes puros de una mezcla binaria 

es un indicador simple del grado de idealidad. Según las reivindicaciones de la ecuación de 

estado GERG-2008, cuando las temperaturas críticas de los componentes de una mezcla 

binaria difieren en más de 150 K, las incertidumbres en densidad pueden ser hasta del 1 %. 

Este es el caso de la mezcla binaria de (CH4 + He). 

Como se ha comentado en la introducción de este capítulo, en el modelo de mezcla 

desarrollado para la GERG-2008 no existe definida ninguna función residual específica ni 

generalizada para la mezcla binaria (CH4 + He). En su lugar, el comportamiento de este tipo 

de mezclas es representado actualmente mediante funciones de ajuste reductoras para la 

temperatura y la densidad. Al ser esta una mezcla tan asimétrica, atendiendo a las 

temperaturas críticas de los componentes puros, las altas desviaciones de la densidad 

experimental respecto de la GERG-2008 registradas pueden asociarse en parte a la 

ausencia de una función residual (específica o generalizada) que considere el helio. 

El comportamiento termodinámico de las mezclas estudiadas, por tanto, está 

cualitativamente en sintonía con las reivindicaciones de la ecuación de estado GERG-2008. 

En contraste, es sorprendente la moderada desviación de los datos experimentales con 

respecto a la ecuación de estado AGA8-DC92. Esta ecuación está desarrollada en términos 

del factor de compresibilidad [1], dependiente de la temperatura, la densidad y la 

composición y no de los parámetros críticos de los componentes puros. Esta puede ser la 

razón por la cual la ecuación de estado AGA8-DC92 representa mejor que la GERG-2008 el 
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comportamiento de las mezclas tan asimétricas con composiciones atípicas en 

comparación con el gas natural como las mezclas de (CH4 + He) estudiadas. 

 

A j u s t e  d e  l o s  d a t o s  e x p e r i m e n t a l e s  a  l a  e c u a c i ó n  d e  e s t a d o  

d e l  v i r i a l  

Cuando la presión tiende a cero, todos los gases tienden a comportarse como un gas ideal, 

donde el factor de compresibilidad Z = 1. Así, la desviación de los datos experimentales de 

densidad respecto de las ecuaciones de estado, representada gráficamente en las Figuras 

6.5 a 6.10, debe tender a cero cuando la presión tiende a cero. El caso contrario es un 

síntoma de que algo no ha ido como era de esperar. Una de las interpretaciones más 

coherentes para estas desviaciones es que la composición en el interior de la celda de 

medida puede haber cambiado debido a los efectos de adsorción o una defectuosa 

homogeneización de la mezcla. 

Los valores estimados de desviación de la densidad cuando la presión tiende a cero para 

las mezclas de (CH4 + He) están detallados en la Tabla 6.17. Éstos fueron estimados 

calculando la intersección con la ordenada en el origen a través de un polinomio de grado 

dos, tres o cuatro (dependiendo de obtener un valor aceptable de R2).  

 

Tabla 6.17. Estimación de la desviación de los datos experimentales de densidad respecto a 
los valores estimados con la ecuación de estado GERG-2008 cuando la presión es cero. 

Isoterma 

(0.95 CH4 + 0.05 He) (0.90 CH4 + 0.10 He) (0.50 CH4 + 0.50 He) 

102(exp–

EoS)/EoS 
R2 

102(exp–

EoS)/EoS 
R2 

102(exp–

EoS)/EoS 
R2 

240 K 0.1299 0.9994 0.1449 0.9999 –0.0580 1 

250 K 0.0385 0.9998 –0.0932 0.9996 0.0124 1 

260 K 0.0472 0.9999 –0.0617 0.9997 –0.0182 1 

275 K –0.0178 0.9998 –0.0803 0.9996 –0.0226 0.9999 

300 K –0.0160 0.9998 0.0385 0.9998 0.0111 0.9999 

325 K –0.0239 0.9981 –0.0430 0.9990 –0.0226 0.9997 

350 K –0.0095 0.9990 –0.0084 0.9990 –0.0984 0.9999 

375 K –0.0173 0.9997 –0.0318 0.9998 –0.0582 0.9999 

400 K –0.0890 0.9983 –0.0090 0.9997 –0.0681 0.9997 

 



 
| 164 

 

Como puede verse, salvo a la temperatura de 240 K en las mezclas (0.95 CH4 + 0.05 He) y 

(0.90 CH4 + 0.10 He), el resto de las desviaciones son inferiores a 0.1 % (incertidumbre de la 

ecuación de estado GERG-2008 en las condiciones de operación), lo que indica que la 

composición derivada de la preparación gravimétrica de la mezcla se corresponde con la 

composición en el interior de la celda de medida. No hay evidencias, por tanto, de 

fenómenos de adsorción o una incompleta homogeneización de la mezcla en los procesos 

de llenado o evacuación de la celda de medida. Esto se confirma tras analizar los valores 

obtenidos para la masa molecular a través del ajuste virial de los datos experimentales, 

Mvirial. Las diferencias registradas entre Mvirial y la masa molecular obtenida a partir de la 

composición gravimétrica de la mezcla están dentro de la incertidumbre estimada para 

Mvirial. Posteriormente, a partir del valor de Mvirial se recalculó la composición de la mezcla. 

Los resultados, mostrados en la Tabla 6.8, revelan diferencias máximas de 0.001 %, un 

valor menor que las incertidumbres de la composición detalladas en Tabla 6.1. 

Debido a estas pequeñas diferencias, la contribución de la incertidumbre expandida de la 

composición (expresada en unidades de densidad) en el cálculo de la incertidumbre total 

de las medidas de densidad, teniendo en cuenta el valor de la masa molecular extraído en 

el ajuste virial, es aproximadamente un 25 % mayor que en el caso de la incertidumbre 

total calculada a partir de la composición gravimétrica de la mezcla, tal y como se observa 

en las Tablas 6.13, 6.14 y 6.15. 

En cuanto a la estimación de los coeficientes del virial, como puede observarse en las 

Tablas 6.5, 6.6 y 6.7, existe bastante diferencia entre los valores estimados a través del 

ajuste virial y los obtenidos a través de la ecuación de estado GERG-2008. Las Figuras 6.11, 

6.12 y 6.13 muestran la variación con la temperatura de los coeficientes del virial 

obtenidos para las mezclas de (CH4 + He) estudiadas. Además de los valores del segundo y 

tercer coeficiente del virial estimados a través del ajuste virial de los datos experimentales 

( virialB  y virialC ) y a través de la ecuación de estado GERG-2008 ( GERGB  y GERGC ), se 

incluyen también los coeficientes del virial estimados mediante ajuste por mínimos 

cuadrados de los datos experimentales a la ecuación del virial (ecuación 2.5) utilizando el 

valor de la masa molecular derivado de la preparación gravimétrica de la mezcla ( gravB  y 

gravC ). 
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Figura 6.11. Variación con la temperatura de los coeficientes del virial estimados para la 
mezcla (0.95 CH4 + 0.05 He).  Bgrav;  Bvirial;  BGERG;  Cgrav;  Cvirial;  CGERG. 
 
 

 

Figura 6.12 Variación con la temperatura de los coeficientes del virial estimados para la 
mezcla (0.90 CH4 + 0.10 He).  Bgrav;  Bvirial;  BGERG;  Cgrav;  Cvirial;  CGERG. 

 

 

Figura 6.13. Variación con la temperatura de los coeficientes del virial estimados para la 
mezcla (0.50 CH4 + 0.50 He).  Bgrav;  Bvirial;  BGERG;  Cgrav;  Cvirial;  CGERG. 
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En la mezcla (0.95 CH4 + 0.05 He) se observa que los valores estimados para el segundo y el 

tercer coeficiente del virial mediante el ajuste virial de los datos experimentales se 

corresponden con los calculados a través de la ecuación de estado GERG-2008, si bien 

estas diferencias superan en la mayoría de casos los valores de incertidumbre estimados. 

Lo mismo ocurre con los valores de gravB  y gravC  obtenidos a partir de los valores de 

composición derivados de la preparación gravimétrica de la mezcla. Sin embargo, a medida 

que aumenta la concentración de helio estas diferencias son mayores, especialmente a 

altas temperaturas. En la mezcla (0.50CH4 + 0.50 He) la diferencia entre los valores de virB  

y GERGB  se mantiene más o menos constante con la temperatura. No ocurre así con virC , 

cuya diferencia respecto a GERGC  se incrementa con la temperatura. Así mismo, se 

observa un máximo en los valores de virC  y gravC  a las temperaturas de 350 K y 325 K, 

respectivamente, en contraste con los valores del tercer coeficiente del virial estimado 

para el resto de mezclas, el cual decrece con la temperatura. 

 

A n á l i s i s  d e  l o s  c o e f i c i e n t e s  d e  i n t e r a c c i ó n  v i r i a l e s  

El coeficiente de interacción virial 12B  es independiente de la composición, dependiendo 

únicamente de la temperatura. Los valores experimentales estimados para 12B  están en 

sintonía con esta afirmación, sin embargo, no ocurre así con los valores obtenidos a través 

de la ecuación de estado GERG-2008, los cuales muestran una clara dependencia con la 

composición, tal y como muestra la Figura 6.14.  

 

Figura 6.14. Segundo coeficiente de interacción virial de la mezcla (CH4 + He) obtenido del 
ajuste virial de los datos experimentales.  240 K;  250 K;  260 K;  275 K;  300 K;  

325 K;  350 K;  ̶  375 K;  ̶  400 K. Las líneas de puntos indican la estimación de 12B  

mediante la ecuación de estado GERG-2008 a las temperaturas indicadas. 
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Las diferencias máximas entre los valores de 12B  a distinta composición y una misma 

temperatura están dentro de la incertidumbre expandida estimada en las isotermas de 

(240 a 275) K y 350 K. No obstante, debe tenerse en cuenta que en el cálculo de 12B  se ha 

utilizado la temperatura media de las isotermas correspondientes y ésta varía ligeramente 

en función de la mezcla medida, por lo que las diferencias en 12B  a una misma 

temperatura pueden deberse a este motivo. 

La Tabla 6.18 muestra la desviación típica de los datos experimentales obtenidos para 12B , 

las temperaturas medias empleadas en cada isoterma y la máxima desviación entre las 

temperaturas medias de una misma isoterma. En ella puede comprobarse como, en la 

mayoría de los casos, las isotermas con mayor diferencia entre las temperaturas medias 

empleadas en la estimación de los coeficientes del virial tienen asociadas mayores 

desviaciones típicas de 12B . No obstante, en base a los argumentos presentados, las 

diferencias registradas en las isotermas de (375 y 400) K son mayores de lo previsto. 

 

Tabla 6.18. Temperaturas medias de las isotermas registradas y desviación típica de los 

valores de 12B  estimados. 

Tmedia/K 

(0.95 CH4 + 

0.05 He) 

Tmedia/K 

(0.90 CH4 + 

0.10 He) 

Tmedia/K 

(0.50 CH4 + 

0.50 He) 

ΔTmax/K 
Desviación típica 

12B /cm3·mol–1 

240.047 240.045 240.032 0.013 1.16 

249.996 250.005 249.998 0.009 0.36 

260.005 260.013 259.991 0.022 0.40 

275.002 274.994 275.007 0.013 0.50 

299.958 299.951 299.922 0.029 1.43 

324.955 324.958 324.970 0.012 1.36 

349.938 349.939 349.914 0.025 0.83 

374.924 374.923 374.906 0.017 2.06 

399.997 400.006 399.990 0.016 4.65 

 

En la Figura 6.15 puede comprobarse como los resultados obtenidos en este trabajo están 

en sintonía con los valores de 12B  reportados por Bignell et al. [25] para el sistema (CH4 + 

He) a temperaturas entre (290 y 310) K. 
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Figura 6.15. Variación del segundo coeficiente de interacción virial de la mezcla (CH4 + He) 
con la temperatura.  (0.95 CH4 + 0.05 He);  (0.90 CH4 + 0.10He);  (0.50 CH4 + 0.50 He).  
La línea continua representa el polinomio de segundo grado ajustado a los datos 

experimentales.   0431.51847.0103 2413

12   TTmolcmTB .   Bignell et al [25]. 

 

De la misma forma, en la Figura 6.16 se han representado los valores de los coeficientes de 

interacción virial de tercer orden 112C  y 122C , aunque no se han encontrado datos con los 

que comparar los resultados obtenidos. 

 

Figura 6.16. Variación con la temperatura de los coeficientes de interacción virial de tercer 
orden de la mezcla (CH4 + He).  

112C ;  
122C . 

 

E s t a b i l i d a d  d e  l a s  m e z c l a s  d e  ( C H 4  +  H e )  e s t u d i a d a s  

Como consecuencia de la reparación del puente comparador de resistencia, la demora en 

la realización de las medidas de densidad y la instalación del nuevo ultracriotermostato de 

circulación, los valores de densidad obtenidos para las mezclas (0.95 CH4 + 0.05 He) y (0.90 

CH4 + 0.10 He) en la isoterma de 250 K antes y después de la reparación del puente 
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comparador de resistencias se validaron calculando el índice de compatibilidad I  con la 

ecuación 6.2. 

   2

2

2

1

21

xUxU

xx
I




           Ec. 6.2. 

donde ix  es la propiedad que se desea comparar, en este caso la desviación relativa de la 

densidad experimental respecto a la ecuación GERG-2008, y  ixU  su incertidumbre 

relativa total expandida. Los datos se consideran compatibles para 1I . Para todos los 

puntos medidos se cumplió 1I . Los valores medios fueron 222.0I  para la mezcla 

(0.95 CH4 + 0.05 He) e 121.0I  para la mezcla (0.90 CH4 + 0.10 He). Además de acreditar 

la compatibilidad de los datos y el adecuado funcionamiento del densímetro, estos 

resultados son un indicador de la correcta estabilidad de las mezclas de (CH4 + He) 

preparadas por el método gravimétrico. 
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6 . 8 .  T A B L A  D E  R E S U L T A D O S  

Tabla 6.19. Datos (p, , T) experimentales para la mezcla (0.95 CH4 + 0.05 He), 

incertidumbre expandida (k = 2) en densidad (absoluta y relativa) U(exp), incertidumbre 
total expandida (k = 2) de las medidas según la incertidumbre de la composición 

(preparación gravimétrica UT1(exp) y ajuste virial UT2(exp)) y desviaciones relativas de los 
datos experimentales respecto a las ecuaciones de estado GERG-2008 y AGA8-DC92. T es la 

temperatura (ITS-90 [26]), p la presión, exp la densidad experimental y EoS la densidad 
calculada con la ecuación de estado. 

T/K p/MPa 
exp/ 

kg·m–3 

 expU  

kg·m–3 

 expU  

% 

 
exp1 TU  

kg·m–3 

 
exp2 TU  

(kg·m–3) 

102(exp–EoS)/EoS 

GERG-2008 AGA8-DC92 

         

240.045 19.915 217.591 0.047 0.022 0.032 0.078 –1.820 –0.141 

240.046 19.037 211.432 0.046 0.022 0.033 0.078 –1.882 –0.148 

240.047 18.026 203.713 0.045 0.022 0.035 0.079 –1.948 –0.152 

240.047 17.023 195.305 0.044 0.023 0.038 0.079 –1.999 –0.146 

240.047 16.022 186.059 0.043 0.023 0.041 0.081 –2.031 –0.132 

240.047 15.023 175.881 0.042 0.024 0.044 0.082 –2.030 –0.111 

240.047 14.013 164.584 0.041 0.025 0.048 0.084 –1.979 –0.081 

240.048 13.016 152.406 0.040 0.026 0.053 0.087 –1.865 –0.053 

240.047 12.015 139.257 0.038 0.028 0.059 0.090 –1.676 –0.027 

240.049 11.009 125.326 0.037 0.029 0.064 0.094 –1.418 –0.002 

240.047 10.010 111.115 0.035 0.032 0.069 0.098 –1.142 0.003 

240.045 9.003 96.823 0.034 0.035 0.075 0.102 –0.865 0.002 

240.045 8.003 83.039 0.032 0.039 0.081 0.107 –0.626 –0.007 

240.046 7.001 69.896 0.031 0.044 0.089 0.113 –0.433 –0.020 

240.046 6.000 57.586 0.029 0.051 0.099 0.122 –0.294 –0.036 

240.047 4.999 46.133 0.028 0.061 0.113 0.134 –0.198 –0.049 

240.047 3.998 35.506 0.027 0.076 0.135 0.153 –0.134 –0.055 

240.047 2.998 25.657 0.026 0.101 0.172 0.187 –0.090 –0.053 

240.048 1.998 16.504 0.025 0.150 0.153 0.169 –0.053 –0.039 

240.046 0.998 7.970 0.024 0.300 0.304 0.312 –0.041 –0.038 

         

250.000 19.784 200.072 0.045 0.022 0.034 0.078 –1.762 –0.157 

249.997 19.016 194.396 0.044 0.023 0.035 0.079 –1.787 –0.158 

249.995 18.017 186.477 0.044 0.023 0.037 0.080 –1.810 –0.157 

249.995 17.019 177.898 0.043 0.024 0.040 0.081 –1.815 –0.151 

249.996 16.011 168.529 0.042 0.025 0.043 0.082 –1.795 –0.141 

249.994 15.017 158.560 0.040 0.026 0.046 0.083 –1.743 –0.130 

249.994 14.013 147.789 0.039 0.027 0.050 0.085 –1.649 –0.118 

249.993 13.013 136.403 0.038 0.028 0.054 0.088 –1.514 –0.107 
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249.994 12.011 124.468 0.037 0.029 0.058 0.090 –1.342 –0.096 

249.991 11.003 112.149 0.035 0.032 0.062 0.094 –1.137 –0.080 

249.992 10.007 99.845 0.034 0.034 0.067 0.097 –0.940 –0.080 

249.993 9.004 87.584 0.033 0.037 0.073 0.101 –0.748 –0.080 

249.992 8.002 75.669 0.031 0.041 0.079 0.106 –0.579 –0.085 

249.992 7.000 64.219 0.030 0.047 0.087 0.112 –0.436 –0.087 

249.989 5.997 53.324 0.029 0.054 0.098 0.121 –0.321 –0.087 

249.999 4.998 43.065 0.028 0.064 0.113 0.133 –0.231 –0.082 

250.000 3.997 33.379 0.027 0.080 0.135 0.153 –0.171 –0.081 

250.001 2.997 24.270 0.026 0.106 0.108 0.188 –0.122 –0.071 

250.002 1.992 15.655 0.025 0.158 0.161 0.176 –0.078 –0.053 

250.001 0.998 7.617 0.024 0.313 0.487 0.325 –0.070 –0.061 

         

260.005 19.685 184.360 0.043 0.023 0.035 0.079 –1.630 –0.146 

260.007 19.008 179.270 0.043 0.024 0.037 0.080 –1.631 –0.144 

260.006 18.018 171.413 0.042 0.024 0.039 0.080 –1.622 –0.142 

260.005 17.017 162.926 0.041 0.025 0.041 0.082 –1.593 –0.137 

260.006 16.008 153.819 0.040 0.026 0.044 0.083 –1.540 –0.131 

260.006 15.015 144.337 0.039 0.027 0.047 0.084 –1.463 –0.125 

260.006 14.014 134.298 0.038 0.028 0.050 0.086 –1.359 –0.118 

260.006 13.009 123.820 0.037 0.030 0.053 0.088 –1.231 –0.110 

260.006 12.003 113.023 0.035 0.031 0.057 0.091 –1.085 –0.103 

260.008 11.008 102.188 0.034 0.034 0.061 0.093 –0.924 –0.088 

260.005 10.005 91.250 0.033 0.036 0.066 0.097 –0.773 –0.086 

260.006 9.000 80.421 0.032 0.040 0.071 0.101 –0.628 –0.083 

260.004 8.013 70.021 0.031 0.044 0.078 0.105 –0.496 –0.078 

260.005 7.006 59.750 0.030 0.049 0.086 0.112 –0.378 –0.071 

260.004 6.004 49.933 0.028 0.057 0.097 0.121 –0.284 –0.066 

260.004 4.999 40.507 0.027 0.068 0.113 0.134 –0.207 –0.058 

260.005 3.997 31.566 0.026 0.084 0.136 0.154 –0.147 –0.049 

260.005 2.998 23.076 0.026 0.111 0.113 0.190 –0.096 –0.035 

260.005 1.997 14.985 0.025 0.164 0.167 0.182 –0.053 –0.019 

260.005 0.997 7.297 0.024 0.326 0.495 0.338 –0.029 –0.015 

         

275.006 19.598 164.546 0.041 0.025 0.037 0.080 –1.420 –0.142 

275.009 19.027 160.360 0.041 0.025 0.038 0.081 –1.406 –0.144 

275.010 18.027 152.751 0.040 0.026 0.040 0.081 –1.366 –0.142 

275.008 17.024 144.735 0.039 0.027 0.042 0.083 –1.317 –0.143 

275.008 16.005 136.235 0.038 0.028 0.045 0.084 –1.251 –0.143 

275.008 15.019 127.693 0.037 0.029 0.047 0.085 –1.173 –0.141 
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275.000 13.990 118.505 0.036 0.030 0.050 0.087 –1.081 –0.141 

275.000 13.015 109.579 0.035 0.032 0.053 0.089 –0.979 –0.135 

275.000 12.010 100.248 0.034 0.034 0.057 0.091 –0.870 –0.130 

275.000 11.003 90.832 0.033 0.036 0.061 0.093 –0.752 –0.118 

275.000 10.007 81.538 0.032 0.039 0.065 0.097 –0.645 –0.115 

275.001 9.005 72.274 0.031 0.043 0.071 0.100 –0.541 –0.108 

275.001 7.999 63.141 0.030 0.047 0.078 0.105 –0.446 –0.102 

275.001 6.999 54.270 0.029 0.053 0.086 0.112 –0.359 –0.092 

275.001 5.998 45.638 0.028 0.061 0.098 0.121 –0.285 –0.084 

275.001 4.999 37.306 0.027 0.073 0.114 0.135 –0.222 –0.074 

274.998 3.998 29.247 0.026 0.090 0.138 0.156 –0.168 –0.064 

274.997 2.997 21.492 0.025 0.118 0.120 0.193 –0.118 –0.048 

274.997 1.997 14.036 0.025 0.175 0.178 0.192 –0.068 –0.026 

274.995 0.997 6.868 0.024 0.346 0.507 0.358 –0.036 –0.017 

         

299.958 19.947 142.569 0.039 0.027 0.039 0.081 –1.142 –0.154 

299.957 19.019 136.456 0.038 0.028 0.040 0.082 –1.106 –0.158 

299.958 18.012 129.617 0.037 0.029 0.042 0.083 –1.060 –0.161 

299.958 17.014 122.639 0.036 0.030 0.044 0.084 –1.008 –0.163 

299.958 16.012 115.449 0.036 0.031 0.046 0.085 –0.949 –0.162 

299.957 15.009 108.100 0.035 0.032 0.048 0.086 –0.885 –0.161 

299.958 14.009 100.634 0.034 0.034 0.051 0.088 –0.816 –0.157 

299.959 13.003 93.029 0.033 0.036 0.054 0.089 –0.744 –0.153 

299.960 12.004 85.416 0.032 0.038 0.057 0.092 –0.671 –0.146 

299.960 11.004 77.780 0.032 0.041 0.061 0.094 –0.592 –0.133 

299.958 10.001 70.115 0.031 0.044 0.066 0.097 –0.520 –0.125 

299.959 9.001 62.524 0.030 0.048 0.072 0.101 –0.451 –0.116 

299.960 8.000 55.004 0.029 0.053 0.079 0.107 –0.385 –0.106 

299.957 6.998 47.579 0.028 0.059 0.088 0.113 –0.323 –0.094 

299.956 5.998 40.294 0.027 0.068 0.100 0.123 –0.263 –0.080 

299.956 5.008 33.227 0.027 0.080 0.117 0.137 –0.209 –0.065 

299.955 4.021 26.333 0.026 0.098 0.142 0.159 –0.161 –0.052 

299.956 2.999 19.372 0.025 0.130 0.132 0.199 –0.115 –0.038 

299.957 2.002 12.753 0.024 0.191 0.194 0.280 –0.062 –0.014 

299.957 0.997 6.264 0.024 0.378 0.529 0.389 –0.030 –0.008 

         

324.954 19.715 123.531 0.037 0.030 0.040 0.079 –0.920 –0.157 

324.954 19.000 119.317 0.036 0.030 0.042 0.083 –0.894 –0.160 

324.955 18.002 113.320 0.035 0.031 0.043 0.084 –0.853 –0.161 

324.955 17.003 107.193 0.035 0.032 0.045 0.085 –0.809 –0.162 
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324.956 15.998 100.920 0.034 0.034 0.047 0.086 –0.762 –0.161 

324.956 15.005 94.630 0.033 0.035 0.049 0.087 –0.712 –0.157 

324.956 14.000 88.182 0.033 0.037 0.052 0.089 –0.660 –0.153 

324.956 12.999 81.698 0.032 0.039 0.055 0.090 –0.607 –0.147 

324.955 12.000 75.193 0.031 0.042 0.059 0.093 –0.553 –0.139 

324.956 10.998 68.639 0.031 0.045 0.063 0.095 –0.494 –0.126 

324.955 10.002 62.122 0.030 0.048 0.068 0.099 –0.442 –0.117 

324.954 8.999 55.577 0.029 0.052 0.073 0.103 –0.389 –0.106 

324.955 8.000 49.095 0.028 0.058 0.081 0.108 –0.338 –0.095 

324.954 6.996 42.630 0.028 0.065 0.090 0.116 –0.286 –0.081 

324.955 5.997 36.261 0.027 0.074 0.103 0.126 –0.239 –0.069 

324.955 4.997 29.964 0.026 0.088 0.121 0.141 –0.193 –0.056 

324.955 3.996 23.752 0.026 0.108 0.148 0.165 –0.150 –0.046 

324.956 2.997 17.648 0.025 0.141 0.144 0.206 –0.110 –0.034 

324.956 1.991 11.608 0.024 0.209 0.212 0.224 –0.073 –0.025 

324.955 0.997 5.755 0.024 0.411 0.552 0.422 –0.046 –0.024 

         

349.937 19.941 111.598 0.035 0.032 0.042 0.083 –0.791 –0.166 

349.937 19.004 106.652 0.035 0.033 0.043 0.084 –0.762 –0.167 

349.937 17.994 101.235 0.034 0.034 0.045 0.085 –0.727 –0.167 

349.939 16.998 95.804 0.034 0.035 0.047 0.086 –0.690 –0.165 

349.938 15.998 90.270 0.033 0.036 0.049 0.087 –0.651 –0.162 

349.939 14.995 84.662 0.032 0.038 0.051 0.088 –0.610 –0.156 

349.939 13.996 79.008 0.032 0.040 0.054 0.090 –0.569 –0.151 

349.939 12.990 73.276 0.031 0.042 0.057 0.092 –0.525 –0.142 

349.939 11.994 67.563 0.030 0.045 0.060 0.094 –0.483 –0.134 

349.938 10.993 61.799 0.030 0.048 0.065 0.097 –0.435 –0.120 

349.938 9.999 56.060 0.029 0.052 0.070 0.100 –0.394 –0.113 

349.939 9.000 50.297 0.029 0.057 0.076 0.105 –0.352 –0.104 

349.938 7.997 44.519 0.028 0.063 0.084 0.110 –0.310 –0.093 

349.937 6.996 38.775 0.027 0.070 0.094 0.118 –0.267 –0.081 

349.937 5.996 33.066 0.027 0.081 0.107 0.129 –0.226 –0.071 

349.935 4.995 27.399 0.026 0.095 0.126 0.145 –0.186 –0.060 

349.937 3.997 21.795 0.025 0.117 0.154 0.170 –0.151 –0.052 

349.936 2.997 16.237 0.025 0.153 0.200 0.213 –0.118 –0.047 

349.939 1.989 10.705 0.024 0.226 0.229 0.240 –0.084 –0.039 

349.936 0.997 5.331 0.024 0.442 0.447 0.453 –0.054 –0.033 

         

374.925 19.944 101.307 0.034 0.034 0.043 0.084 –0.687 –0.161 

374.924 18.996 96.766 0.034 0.035 0.044 0.085 –0.662 –0.162 
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374.923 17.973 91.800 0.033 0.036 0.046 0.086 –0.631 –0.160 

374.926 16.992 86.972 0.033 0.037 0.048 0.087 –0.601 –0.157 

374.924 15.983 81.950 0.032 0.039 0.050 0.088 –0.569 –0.153 

374.923 14.981 76.903 0.031 0.041 0.053 0.089 –0.534 –0.146 

374.924 13.990 71.871 0.031 0.043 0.056 0.091 –0.500 –0.141 

374.923 12.991 66.756 0.030 0.045 0.059 0.093 –0.465 –0.133 

374.925 11.991 61.606 0.030 0.048 0.062 0.095 –0.429 –0.125 

374.926 10.985 56.398 0.029 0.052 0.067 0.098 –0.387 –0.111 

374.926 9.988 51.222 0.029 0.056 0.072 0.102 –0.351 –0.102 

374.926 8.990 46.028 0.028 0.061 0.079 0.107 –0.313 –0.092 

374.925 7.989 40.819 0.027 0.067 0.087 0.113 –0.277 –0.082 

374.925 6.995 35.650 0.027 0.076 0.097 0.121 –0.238 –0.070 

374.926 5.994 30.458 0.026 0.087 0.111 0.132 –0.202 –0.060 

374.926 4.995 25.296 0.026 0.102 0.131 0.149 –0.167 –0.052 

374.927 3.996 20.159 0.025 0.125 0.160 0.175 –0.134 –0.044 

374.926 2.998 15.064 0.025 0.164 0.209 0.221 –0.102 –0.037 

374.924 1.985 9.932 0.024 0.243 0.246 0.256 –0.059 –0.018 

374.923 0.997 4.962 0.024 0.475 0.480 0.485 –0.051 –0.032 

         

399.998 19.908 92.835 0.033 0.036 0.045 0.085 –0.615 –0.161 

399.996 18.968 88.715 0.033 0.037 0.046 0.085 –0.588 –0.156 

399.996 17.980 84.322 0.032 0.038 0.048 0.086 –0.567 –0.158 

399.997 16.970 79.783 0.032 0.040 0.050 0.088 –0.542 –0.156 

399.998 15.982 75.296 0.031 0.042 0.052 0.089 –0.509 –0.146 

399.996 14.971 70.659 0.031 0.044 0.055 0.090 –0.482 –0.143 

399.998 13.973 66.035 0.030 0.046 0.057 0.092 –0.454 –0.139 

399.997 12.972 61.369 0.030 0.048 0.061 0.094 –0.424 –0.132 

399.997 11.976 56.692 0.029 0.052 0.065 0.097 –0.393 –0.125 

399.999 10.988 52.036 0.029 0.055 0.069 0.100 –0.357 –0.111 

399.997 9.990 47.301 0.028 0.060 0.075 0.104 –0.329 –0.107 

399.999 8.986 42.531 0.028 0.065 0.082 0.109 –0.297 –0.099 

399.997 7.987 37.772 0.027 0.072 0.090 0.115 –0.265 –0.091 

399.998 6.992 33.027 0.027 0.081 0.101 0.124 –0.226 –0.076 

399.997 5.994 28.272 0.026 0.092 0.115 0.136 –0.196 –0.069 

399.998 4.996 23.520 0.026 0.109 0.136 0.154 –0.173 –0.069 

399.997 3.996 18.766 0.025 0.134 0.166 0.181 –0.147 –0.067 

399.999 2.996 14.035 0.025 0.175 0.217 0.229 –0.123 –0.066 

399.998 1.988 9.288 0.024 0.259 0.262 0.272 –0.094 –0.058 

399.999 0.997 4.638 0.024 0.507 0.512 0.517 –0.116 –0.100 
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Tabla 6.20. Datos (p, , T) experimentales para la mezcla (0.90 CH4 + 0.10 He), 

incertidumbre expandida (k = 2) en densidad (absoluta y relativa) U(exp), incertidumbre 
total expandida (k = 2) de las medidas según la incertidumbre de la composición 

(preparación gravimétrica UT1(exp) y ajuste virial UT2(exp)) y desviaciones relativas de los 
datos experimentales respecto a las ecuaciones de estado GERG-2008 y AGA8-DC92. T es la 

temperatura (ITS-90 [26]), p la presión, exp la densidad experimental y EoS la densidad 
calculada con la ecuación de estado. 

T/K p/MPa 
exp/ 

kg·m–3 

 expU  

kg·m–3 

 expU  

% 

 
exp1 TU  

kg·m–3 

 
exp2 TU  

(kg·m–3) 

102(exp–EoS)/EoS 

GERG-2008 AGA8-DC92 

         

240.042 19.625 194.079 0.044 0.023 0.034 0.079 –3.467 –0.096 

240.043 19.012 189.597 0.044 0.023 0.035 0.079 –3.499 –0.090 

240.043 18.027 181.952 0.043 0.024 0.037 0.080 –3.529 –0.075 

240.044 17.027 173.595 0.042 0.024 0.040 0.081 –3.526 –0.055 

240.045 16.029 164.619 0.041 0.025 0.043 0.082 –3.476 –0.030 

240.046 15.022 154.900 0.040 0.026 0.046 0.084 –3.364 –0.005 

240.045 14.021 144.595 0.039 0.027 0.050 0.086 –3.181 0.017 

240.046 13.019 133.681 0.038 0.028 0.054 0.088 –2.923 0.032 

240.045 12.005 122.134 0.036 0.030 0.058 0.091 –2.595 0.037 

240.045 11.012 110.482 0.035 0.032 0.062 0.094 –2.221 0.037 

240.046 10.006 98.519 0.034 0.034 0.067 0.097 –1.833 0.019 

240.046 9.009 86.730 0.033 0.038 0.073 0.101 –1.460 –0.003 

240.045 8.002 75.062 0.031 0.042 0.079 0.106 –1.123 –0.029 

240.045 7.001 63.844 0.030 0.047 0.087 0.112 –0.845 –0.056 

240.046 6.000 53.119 0.029 0.054 0.098 0.121 –0.632 –0.087 

240.046 4.998 42.934 0.028 0.065 0.113 0.133 –0.472 –0.111 

240.046 3.998 33.318 0.027 0.080 0.135 0.153 –0.356 –0.127 

240.047 2.998 24.247 0.026 0.106 0.174 0.188 –0.263 –0.127 

240.047 1.996 15.681 0.025 0.158 0.160 0.176 –0.171 –0.098 

240.046 0.998 7.620 0.024 0.313 0.317 0.325 –0.109 –0.079 

         

250.004 18.875 173.914 0.042 0.024 0.037 0.080 –3.221 –0.128 

250.003 18.031 167.361 0.041 0.025 0.039 0.081 –3.199 –0.123 

250.003 17.022 159.082 0.040 0.025 0.041 0.082 –3.139 –0.116 

250.004 16.006 150.232 0.040 0.026 0.044 0.083 –3.037 –0.108 

250.004 15.019 141.163 0.039 0.027 0.047 0.085 –2.890 –0.100 

250.004 14.018 131.510 0.037 0.028 0.050 0.086 –2.695 –0.095 

250.004 13.000 121.315 0.036 0.030 0.053 0.088 –2.449 –0.091 

250.005 12.003 111.033 0.035 0.032 0.057 0.091 –2.175 –0.091 

250.006 11.009 100.603 0.034 0.034 0.061 0.094 –1.876 –0.089 

250.004 10.008 90.050 0.033 0.037 0.066 0.097 –1.586 –0.103 
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250.005 9.003 79.524 0.032 0.040 0.071 0.101 –1.304 –0.115 

250.005 8.002 69.239 0.031 0.044 0.078 0.106 –1.051 –0.129 

250.007 7.001 59.226 0.030 0.050 0.086 0.112 –0.828 –0.136 

250.006 6.000 49.568 0.028 0.057 0.097 0.121 –0.645 –0.142 

250.006 4.998 40.290 0.027 0.068 0.113 0.134 –0.493 –0.140 

250.004 3.997 31.436 0.026 0.084 0.136 0.154 –0.368 –0.130 

250.005 2.997 22.993 0.026 0.111 0.113 0.190 –0.263 –0.112 

250.007 1.998 14.960 0.025 0.165 0.167 0.182 –0.167 –0.080 

250.005 0.997 7.285 0.024 0.327 0.496 0.339 –0.095 –0.058 

         

260.015 19.940 168.802 0.042 0.025 0.036 0.080 –2.942 –0.144 

260.014 19.031 162.300 0.041 0.025 0.038 0.081 –2.909 –0.145 

260.015 18.020 154.700 0.040 0.026 0.040 0.081 –2.848 –0.145 

260.013 17.010 146.708 0.039 0.027 0.042 0.082 –2.758 –0.145 

260.014 16.023 138.537 0.038 0.028 0.045 0.084 –2.639 –0.145 

260.013 15.018 129.866 0.037 0.029 0.047 0.085 –2.485 –0.145 

260.012 14.018 120.922 0.036 0.030 0.050 0.087 –2.302 –0.146 

260.014 13.014 111.695 0.035 0.032 0.053 0.089 –2.091 –0.146 

260.013 12.010 102.273 0.034 0.033 0.057 0.091 –1.862 –0.147 

260.014 11.007 92.773 0.033 0.036 0.061 0.094 –1.621 –0.144 

260.013 10.003 83.236 0.032 0.039 0.066 0.097 –1.388 –0.150 

260.013 9.003 73.809 0.031 0.042 0.071 0.101 –1.165 –0.153 

260.013 8.001 64.503 0.030 0.047 0.078 0.106 –0.960 –0.154 

260.012 7.000 55.420 0.029 0.053 0.086 0.112 –0.774 –0.149 

260.012 5.998 46.581 0.028 0.060 0.098 0.121 –0.616 –0.144 

260.012 5.001 38.068 0.027 0.071 0.113 0.134 –0.475 –0.130 

260.012 4.000 29.826 0.026 0.088 0.138 0.155 –0.354 –0.111 

260.011 2.998 21.898 0.025 0.116 0.118 0.192 –0.249 –0.088 

260.010 1.998 14.290 0.025 0.172 0.175 0.189 –0.152 –0.056 

260.009 0.997 6.987 0.024 0.340 0.504 0.352 –0.078 –0.035 

         

274.999 18.804 144.712 0.039 0.027 0.040 0.082 –2.488 –0.190 

274.999 18.024 139.174 0.038 0.028 0.041 0.082 –2.421 –0.193 

274.999 17.008 131.721 0.037 0.028 0.043 0.083 –2.317 –0.198 

274.999 16.019 124.219 0.037 0.030 0.045 0.084 –2.195 –0.200 

274.998 15.016 116.391 0.036 0.031 0.048 0.086 –2.055 –0.203 

274.997 14.013 108.363 0.035 0.032 0.050 0.087 –1.899 –0.204 

274.995 13.002 100.126 0.034 0.034 0.054 0.089 –1.729 –0.204 

274.993 12.009 91.938 0.033 0.036 0.057 0.091 –1.553 –0.200 

274.992 11.018 83.711 0.032 0.038 0.061 0.094 –1.366 –0.187 
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274.992 10.003 75.270 0.031 0.042 0.066 0.097 –1.190 –0.186 

274.991 8.999 66.981 0.030 0.045 0.071 0.101 –1.020 –0.180 

274.991 8.002 58.832 0.029 0.050 0.078 0.106 –0.862 –0.171 

274.991 6.999 50.769 0.029 0.056 0.087 0.113 –0.714 –0.160 

274.992 5.998 42.884 0.028 0.065 0.099 0.122 –0.582 –0.147 

274.992 4.997 35.184 0.027 0.076 0.115 0.136 –0.464 –0.132 

274.992 3.997 27.702 0.026 0.094 0.140 0.158 –0.353 –0.110 

274.992 2.997 20.437 0.025 0.124 0.126 0.196 –0.254 –0.085 

274.991 1.991 13.357 0.024 0.183 0.186 0.199 –0.158 –0.054 

274.990 0.998 6.585 0.024 0.360 0.517 0.372 –0.077 –0.029 

         

299.950 19.681 130.063 0.037 0.029 0.040 0.082 –2.071 –0.260 

299.950 19.009 125.943 0.037 0.029 0.041 0.083 –2.022 –0.266 

299.951 18.016 119.734 0.036 0.030 0.043 0.083 –1.935 –0.268 

299.952 17.022 113.365 0.035 0.031 0.044 0.084 –1.842 –0.272 

299.951 16.006 106.706 0.035 0.033 0.047 0.085 –1.738 –0.273 

299.950 15.003 100.010 0.034 0.034 0.049 0.087 –1.627 –0.272 

299.950 13.987 93.126 0.033 0.036 0.052 0.088 –1.508 –0.268 

299.949 13.009 86.415 0.033 0.038 0.055 0.090 –1.390 –0.263 

299.951 12.007 79.484 0.032 0.040 0.058 0.092 –1.264 –0.255 

299.952 11.000 72.492 0.031 0.043 0.062 0.095 –1.131 –0.238 

299.950 9.995 65.501 0.030 0.046 0.067 0.098 –1.008 –0.227 

299.951 9.002 58.607 0.029 0.050 0.073 0.102 –0.885 –0.212 

299.950 7.997 51.678 0.029 0.056 0.080 0.108 –0.767 –0.195 

299.951 7.000 44.863 0.028 0.062 0.089 0.115 –0.649 –0.172 

299.951 5.998 38.093 0.027 0.071 0.102 0.125 –0.539 –0.149 

299.951 4.998 31.436 0.026 0.084 0.119 0.139 –0.434 –0.124 

299.953 3.997 24.884 0.026 0.103 0.145 0.162 –0.331 –0.095 

299.952 2.997 18.458 0.025 0.136 0.138 0.202 –0.235 –0.066 

299.950 1.989 12.112 0.024 0.201 0.204 0.287 –0.130 –0.023 

299.951 0.997 6.006 0.024 0.394 0.540 0.405 –0.014 0.036 

         

324.957 19.926 116.277 0.036 0.031 0.041 0.079 –1.728 –0.272 

324.958 19.015 111.310 0.035 0.032 0.042 0.083 –1.667 –0.276 

324.958 18.005 105.694 0.035 0.033 0.044 0.084 –1.595 –0.280 

324.957 17.002 100.013 0.034 0.034 0.046 0.085 –1.516 –0.281 

324.956 15.999 94.246 0.033 0.035 0.048 0.086 –1.434 –0.279 

324.957 14.998 88.403 0.033 0.037 0.050 0.088 –1.345 –0.274 

324.957 14.003 82.534 0.032 0.039 0.053 0.089 –1.255 –0.268 

324.957 13.003 76.570 0.031 0.041 0.056 0.091 –1.162 –0.259 
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324.958 12.000 70.552 0.031 0.044 0.060 0.093 –1.065 –0.248 

324.958 10.999 64.520 0.030 0.047 0.064 0.096 –0.963 –0.229 

324.959 9.998 58.468 0.029 0.050 0.069 0.100 –0.867 –0.215 

324.959 8.995 52.405 0.029 0.055 0.075 0.104 –0.772 –0.199 

324.959 7.994 46.366 0.028 0.061 0.083 0.110 –0.677 –0.181 

324.958 6.998 40.385 0.027 0.068 0.092 0.117 –0.582 –0.160 

324.959 5.996 34.403 0.027 0.078 0.105 0.128 –0.491 –0.138 

324.958 4.997 28.498 0.026 0.092 0.124 0.143 –0.404 –0.118 

324.956 3.997 22.640 0.025 0.113 0.151 0.167 –0.321 –0.099 

324.957 2.998 16.862 0.025 0.147 0.150 0.210 –0.235 –0.073 

324.957 1.997 11.149 0.024 0.217 0.220 0.232 –0.150 –0.046 

324.956 0.997 5.523 0.024 0.427 0.565 0.438 –0.079 –0.029 

         

349.940 19.921 104.600 0.035 0.033 0.043 0.084 –1.495 –0.294 

349.940 18.995 100.043 0.034 0.034 0.044 0.084 –1.441 –0.295 

349.940 17.984 94.992 0.033 0.035 0.046 0.085 –1.378 –0.294 

349.941 16.992 89.961 0.033 0.037 0.048 0.086 –1.312 –0.291 

349.940 15.993 84.830 0.032 0.038 0.050 0.087 –1.243 –0.287 

349.938 15.003 79.680 0.032 0.040 0.052 0.089 –1.172 –0.280 

349.941 13.990 74.360 0.031 0.042 0.055 0.091 –1.095 –0.269 

349.939 12.999 69.108 0.031 0.044 0.058 0.092 –1.019 –0.259 

349.939 11.988 63.714 0.030 0.047 0.062 0.095 –0.940 –0.246 

349.940 10.989 58.360 0.029 0.050 0.066 0.098 –0.856 –0.227 

349.940 9.989 52.977 0.029 0.054 0.071 0.101 –0.776 –0.211 

349.940 8.992 47.601 0.028 0.059 0.078 0.106 –0.696 –0.195 

349.939 7.995 42.220 0.028 0.065 0.086 0.112 –0.616 –0.176 

349.941 6.993 36.826 0.027 0.073 0.096 0.120 –0.532 –0.154 

349.939 5.995 31.461 0.026 0.084 0.110 0.131 –0.457 –0.137 

349.939 4.996 26.119 0.026 0.099 0.129 0.148 –0.383 –0.121 

349.939 3.995 20.798 0.025 0.122 0.157 0.173 –0.305 –0.099 

349.939 2.997 15.529 0.025 0.159 0.205 0.218 –0.229 –0.078 

349.937 1.989 10.253 0.024 0.235 0.238 0.249 –0.188 –0.091 

349.937 0.997 5.112 0.024 0.461 0.466 0.471 –0.111 –0.065 

         

374.922 19.912 95.374 0.033 0.035 0.044 0.084 –1.311 –0.288 

374.922 18.997 91.271 0.033 0.036 0.046 0.085 –1.262 –0.285 

374.923 17.991 86.700 0.033 0.038 0.047 0.086 –1.205 –0.279 

374.924 16.856 81.471 0.032 0.039 0.050 0.087 –1.138 –0.271 

374.923 15.992 77.441 0.032 0.041 0.051 0.089 –1.086 –0.265 

374.924 14.990 72.730 0.031 0.043 0.054 0.090 –1.017 –0.250 
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374.922 13.966 67.866 0.030 0.045 0.057 0.092 –0.949 –0.237 

374.924 12.998 63.225 0.030 0.047 0.060 0.094 –0.885 –0.224 

374.923 11.986 58.341 0.029 0.050 0.064 0.096 –0.821 –0.215 

374.922 10.989 53.503 0.029 0.054 0.068 0.099 –0.749 –0.197 

374.926 9.991 48.640 0.028 0.058 0.074 0.103 –0.679 –0.180 

374.920 8.994 43.761 0.028 0.064 0.081 0.108 –0.613 –0.168 

374.923 7.988 38.828 0.027 0.070 0.089 0.115 –0.541 –0.149 

374.924 6.992 33.941 0.027 0.079 0.100 0.123 –0.464 –0.124 

374.923 5.995 29.050 0.026 0.090 0.114 0.135 –0.397 –0.108 

374.923 4.996 24.159 0.026 0.106 0.134 0.152 –0.322 –0.084 

374.922 3.993 19.262 0.025 0.130 0.164 0.179 –0.258 –0.071 

374.924 2.996 14.413 0.025 0.171 0.214 0.226 –0.194 –0.056 

374.924 1.997 9.577 0.024 0.251 0.254 0.264 –0.126 –0.037 

374.923 0.997 4.766 0.024 0.494 0.499 0.504 –0.045 –0.003 

         

400.005 19.812 87.449 0.033 0.037 0.046 0.085 –1.178 –0.291 

400.005 18.956 83.913 0.032 0.038 0.047 0.086 –1.137 –0.287 

400.005 17.982 79.843 0.032 0.040 0.049 0.087 –1.093 –0.285 

400.006 16.970 75.567 0.031 0.041 0.051 0.088 –1.045 –0.282 

400.005 15.958 71.246 0.031 0.043 0.053 0.090 –0.991 –0.274 

400.005 14.977 67.013 0.030 0.045 0.056 0.091 –0.939 –0.265 

400.006 13.983 62.689 0.030 0.048 0.059 0.093 –0.883 –0.255 

400.006 12.965 58.225 0.029 0.051 0.062 0.095 –0.824 –0.242 

400.007 11.979 53.869 0.029 0.054 0.066 0.098 –0.767 –0.230 

400.006 10.985 49.453 0.028 0.058 0.071 0.101 –0.701 –0.210 

400.006 9.991 45.009 0.028 0.062 0.077 0.105 –0.642 –0.197 

400.008 8.984 40.487 0.027 0.068 0.084 0.111 –0.581 –0.183 

400.006 7.987 35.996 0.027 0.075 0.092 0.117 –0.520 –0.168 

400.005 6.994 31.514 0.026 0.084 0.104 0.126 –0.455 –0.150 

400.006 5.990 26.977 0.026 0.096 0.119 0.139 –0.395 –0.135 

400.007 4.993 22.465 0.025 0.113 0.139 0.157 –0.335 –0.121 

400.007 3.997 17.962 0.025 0.139 0.171 0.185 –0.269 –0.099 

400.007 2.996 13.446 0.024 0.182 0.223 0.235 –0.215 –0.090 

400.006 1.996 8.941 0.024 0.268 0.271 0.281 –0.141 –0.060 

400.005 0.997 4.458 0.023 0.527 0.532 0.537 –0.087 –0.048 
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Tabla 6.21. Datos (p, , T) experimentales para la mezcla (0.50 CH4 + 0.50 He), 

incertidumbre expandida (k = 2) en densidad (absoluta y relativa) U(exp), incertidumbre 
total expandida (k = 2) de las medidas según la incertidumbre de la composición 

(preparación gravimétrica UT1(exp) y ajuste virial UT2(exp)) y desviaciones relativas de los 
datos experimentales respecto a las ecuaciones de estado GERG-2008 y AGA8-DC92. T es la 

temperatura (ITS-90 [26]), p la presión, exp la densidad experimental y EoS la densidad 
calculada con la ecuación de estado. 

T/K p/MPa 
exp/ 

kg·m–3 

 expU  

kg·m–3 

 expU  

% 

 
exp1 TU  

kg·m–3 

 
exp2 TU  

(kg·m–3) 

102(exp–EoS)/EoS 

GERG-2008 AGA8-DC92 

         

240.032 16.089 77.505 0.032 0.041 0.053 0.130 –6.072 0.392 

240.029 15.008 72.695 0.031 0.043 0.056 0.131 –5.791 0.299 

240.029 14.007 68.168 0.030 0.045 0.058 0.132 –5.512 0.217 

240.030 13.007 63.573 0.030 0.047 0.061 0.133 –5.216 0.137 

240.031 11.997 58.869 0.029 0.050 0.065 0.135 –4.904 0.057 

240.031 11.002 54.180 0.029 0.053 0.070 0.137 –4.571 –0.007 

240.030 10.001 49.403 0.028 0.058 0.075 0.140 –4.229 –0.073 

240.031 9.001 44.581 0.028 0.063 0.081 0.144 –3.874 –0.131 

240.031 8.000 39.712 0.027 0.069 0.089 0.148 –3.505 –0.181 

240.032 6.999 34.803 0.027 0.077 0.100 0.155 –3.124 –0.221 

240.032 5.997 29.862 0.026 0.088 0.114 0.164 –2.732 –0.251 

240.033 4.998 24.905 0.026 0.103 0.133 0.178 –2.330 –0.269 

240.033 3.998 19.928 0.025 0.126 0.162 0.201 –1.917 –0.275 

240.033 2.998 14.943 0.025 0.165 0.211 0.242 –1.481 –0.254 

240.033 1.992 9.928 0.024 0.243 0.246 0.273 –1.009 –0.197 

240.033 0.997 4.969 0.024 0.474 0.479 0.494 –0.515 –0.111 

         

250.005 19.686 88.663 0.033 0.037 0.047 0.127 –6.439 0.468 

249.964 18.997 85.915 0.032 0.038 0.048 0.128 –6.329 0.398 

250.017 18.002 81.885 0.032 0.039 0.050 0.128 –6.106 0.346 

249.994 16.646 76.317 0.031 0.041 0.053 0.129 –5.782 0.278 

249.997 15.999 73.600 0.031 0.042 0.054 0.130 –5.630 0.232 

249.994 15.003 69.361 0.031 0.044 0.056 0.131 –5.384 0.163 

249.997 14.005 65.051 0.030 0.046 0.059 0.132 –5.123 0.096 

249.998 12.999 60.647 0.030 0.049 0.063 0.134 –4.843 0.034 

249.999 12.002 56.224 0.029 0.052 0.066 0.136 –4.553 –0.025 

249.999 11.000 51.722 0.029 0.055 0.071 0.138 –4.242 –0.073 

250.000 10.006 47.205 0.028 0.060 0.076 0.141 –3.930 –0.125 

249.999 8.999 42.584 0.028 0.065 0.083 0.145 –3.593 –0.162 

250.000 8.001 37.957 0.027 0.072 0.091 0.149 –3.253 –0.198 

250.053 7.001 33.286 0.027 0.080 0.102 0.156 –2.877 –0.203 
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250.000 6.000 28.574 0.026 0.091 0.116 0.166 –2.551 –0.258 

249.991 4.945 23.600 0.026 0.108 0.137 0.181 –2.082 –0.192 

249.989 3.997 19.095 0.025 0.131 0.166 0.204 –1.712 –0.185 

249.989 2.997 14.323 0.025 0.172 0.174 0.246 –1.314 –0.170 

249.990 1.991 9.521 0.024 0.253 0.256 0.282 –0.894 –0.135 

249.989 0.997 4.769 0.024 0.493 0.617 0.512 –0.431 –0.051 

         

259.986 19.334 83.513 0.032 0.039 0.048 0.128 –6.001 0.255 

259.987 19.000 82.229 0.032 0.039 0.049 0.128 –5.940 0.232 

259.987 18.001 78.346 0.032 0.040 0.051 0.129 –5.750 0.166 

259.986 17.011 74.435 0.031 0.042 0.053 0.130 –5.548 0.103 

259.986 16.009 70.413 0.031 0.044 0.055 0.131 –5.329 0.041 

259.986 15.001 66.310 0.030 0.046 0.058 0.132 –5.096 –0.018 

259.985 14.000 62.178 0.030 0.048 0.060 0.133 –4.851 –0.073 

259.985 12.960 57.824 0.029 0.051 0.064 0.135 –4.580 –0.124 

259.992 11.996 53.738 0.029 0.054 0.068 0.136 –4.314 –0.164 

259.993 10.997 49.455 0.028 0.058 0.072 0.139 –4.023 –0.198 

259.994 9.998 45.124 0.028 0.062 0.078 0.142 –3.727 –0.232 

259.994 9.000 40.749 0.027 0.067 0.085 0.146 –3.417 –0.258 

259.995 7.999 36.324 0.027 0.074 0.093 0.151 –3.094 –0.277 

259.995 6.996 31.852 0.027 0.083 0.104 0.158 –2.757 –0.286 

259.994 5.997 27.365 0.026 0.095 0.119 0.168 –2.410 –0.286 

259.995 4.997 22.844 0.026 0.112 0.139 0.183 –2.048 –0.275 

259.995 3.997 18.303 0.025 0.137 0.170 0.207 –1.669 –0.248 

259.995 2.997 13.742 0.025 0.178 0.181 0.251 –1.270 –0.202 

259.996 1.997 9.169 0.024 0.262 0.265 0.290 –0.853 –0.141 

259.997 0.997 4.578 0.024 0.513 0.633 0.532 –0.452 –0.097 

         

275.092 19.880 80.485 0.032 0.040 0.049 0.128 –5.556 0.109 

275.103 18.991 77.268 0.031 0.041 0.050 0.129 –5.400 0.066 

274.973 17.996 73.619 0.031 0.042 0.052 0.129 –5.274 –0.035 

275.033 16.993 69.886 0.031 0.044 0.054 0.130 –5.057 –0.061 

275.013 16.003 66.148 0.030 0.046 0.057 0.131 –4.863 –0.112 

275.137 14.998 62.299 0.030 0.048 0.059 0.132 –4.596 –0.105 

275.030 13.992 58.399 0.029 0.050 0.062 0.134 –4.411 –0.184 

274.981 12.333 51.873 0.029 0.055 0.068 0.137 –3.990 –0.214 

274.982 11.998 50.535 0.029 0.057 0.070 0.137 –3.906 –0.224 

274.983 10.998 46.513 0.028 0.060 0.074 0.140 –3.641 –0.242 

274.984 9.997 42.440 0.028 0.065 0.080 0.143 –3.372 –0.263 

274.984 8.996 38.323 0.027 0.071 0.087 0.147 –3.092 –0.278 
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274.985 7.996 34.172 0.027 0.078 0.096 0.153 –2.802 –0.288 

274.984 6.996 29.987 0.026 0.088 0.107 0.160 –2.500 –0.288 

274.984 5.997 25.777 0.026 0.100 0.123 0.171 –2.189 –0.284 

274.984 4.997 21.529 0.025 0.118 0.144 0.186 –1.865 –0.270 

274.980 3.997 17.256 0.025 0.144 0.176 0.212 –1.534 –0.252 

274.979 2.997 12.967 0.024 0.188 0.191 0.258 –1.165 –0.199 

274.980 1.997 8.655 0.024 0.277 0.280 0.304 –0.771 –0.124 

274.978 0.997 4.329 0.023 0.542 0.657 0.561 –0.386 –0.062 

         

299.999 19.872 73.326 0.031 0.042 0.051 0.129 –4.869 –0.139 

299.938 18.984 70.381 0.031 0.044 0.053 0.130 –4.754 –0.194 

300.048 17.984 67.021 0.030 0.045 0.054 0.130 –4.553 –0.191 

299.893 16.990 63.637 0.030 0.047 0.057 0.131 –4.439 –0.276 

299.910 15.304 57.804 0.029 0.051 0.061 0.133 –4.114 –0.305 

299.912 14.990 56.703 0.029 0.052 0.062 0.134 –4.053 –0.313 

299.910 13.998 53.196 0.029 0.054 0.065 0.135 –3.855 –0.332 

299.911 12.994 49.608 0.028 0.057 0.069 0.137 –3.646 –0.347 

299.910 11.994 45.991 0.028 0.061 0.073 0.139 –3.429 –0.358 

299.911 10.999 42.355 0.028 0.065 0.078 0.142 –3.197 –0.359 

299.908 9.994 38.640 0.027 0.071 0.084 0.145 –2.960 –0.361 

299.910 8.995 34.912 0.027 0.077 0.092 0.150 –2.712 –0.354 

299.910 7.998 31.158 0.026 0.085 0.101 0.156 –2.456 –0.343 

299.910 6.997 27.355 0.026 0.095 0.113 0.164 –2.184 –0.322 

299.910 5.995 23.517 0.026 0.109 0.130 0.176 –1.906 –0.298 

299.909 4.996 19.658 0.025 0.128 0.152 0.193 –1.615 –0.264 

299.909 3.996 15.769 0.025 0.157 0.186 0.221 –1.314 –0.225 

299.908 2.997 11.860 0.024 0.205 0.208 0.270 –1.000 –0.178 

299.908 1.997 7.922 0.024 0.301 0.305 0.376 –0.649 –0.097 

299.910 0.997 3.963 0.023 0.591 0.698 0.609 –0.330 –0.053 

         

325.139 19.910 67.575 0.030 0.045 0.053 0.128 –4.261 –0.234 

325.052 18.996 64.771 0.030 0.047 0.055 0.131 –4.161 –0.286 

325.262 17.996 61.669 0.030 0.048 0.057 0.131 –3.948 –0.245 

325.183 16.993 58.519 0.029 0.050 0.059 0.132 –3.819 –0.289 

324.920 15.482 53.698 0.029 0.054 0.063 0.134 –3.674 –0.412 

324.921 14.996 52.129 0.029 0.055 0.065 0.135 –3.592 –0.419 

324.921 13.989 48.856 0.028 0.058 0.068 0.137 –3.416 –0.429 

324.921 12.990 45.572 0.028 0.061 0.072 0.139 –3.232 –0.435 

324.921 11.991 42.251 0.028 0.065 0.077 0.141 –3.041 –0.437 

324.922 10.989 38.891 0.027 0.070 0.082 0.144 –2.833 –0.425 
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324.922 9.995 35.519 0.027 0.076 0.089 0.148 –2.626 –0.417 

324.923 8.996 32.100 0.027 0.083 0.097 0.153 –2.408 –0.403 

324.924 7.994 28.637 0.026 0.091 0.107 0.159 –2.180 –0.383 

324.924 6.995 25.153 0.026 0.102 0.119 0.168 –1.942 –0.355 

324.924 5.996 21.639 0.025 0.117 0.137 0.181 –1.697 –0.325 

324.923 4.996 18.094 0.025 0.138 0.161 0.200 –1.442 –0.289 

324.924 3.995 14.517 0.025 0.169 0.197 0.230 –1.179 –0.248 

324.924 2.996 10.922 0.024 0.222 0.224 0.283 –0.909 –0.205 

324.923 1.997 7.302 0.024 0.326 0.330 0.350 –0.624 –0.150 

324.922 0.997 3.654 0.023 0.640 0.741 0.658 –0.338 –0.101 

         

349.914 16.463 52.660 0.029 0.055 0.063 0.134 –3.408 –0.449 

349.915 15.995 51.273 0.029 0.056 0.065 0.135 –3.342 –0.456 

349.914 14.995 48.291 0.028 0.059 0.068 0.137 –3.190 –0.461 

349.914 13.986 45.249 0.028 0.062 0.071 0.138 –3.031 –0.464 

349.916 12.995 42.230 0.028 0.065 0.076 0.141 –2.867 –0.462 

349.914 11.987 39.127 0.027 0.070 0.080 0.143 –2.694 –0.456 

349.915 10.991 36.033 0.027 0.075 0.086 0.147 –2.511 –0.440 

349.915 9.989 32.885 0.027 0.081 0.093 0.151 –2.325 –0.427 

349.914 8.995 29.735 0.026 0.088 0.101 0.156 –2.132 –0.407 

349.913 7.997 26.543 0.026 0.098 0.112 0.163 –1.931 –0.384 

349.912 6.991 23.297 0.026 0.110 0.126 0.173 –1.719 –0.354 

349.913 5.993 20.048 0.025 0.126 0.144 0.187 –1.501 –0.320 

349.913 4.995 16.770 0.025 0.148 0.169 0.207 –1.280 –0.286 

349.913 3.996 13.462 0.024 0.182 0.208 0.239 –1.054 –0.252 

349.913 2.996 10.130 0.024 0.238 0.272 0.296 –0.817 –0.210 

349.914 1.989 6.742 0.024 0.352 0.356 0.375 –0.622 –0.216 

349.913 0.997 3.390 0.023 0.690 0.696 0.706 –0.369 –0.165 

         

374.904 14.969 44.946 0.028 0.062 0.071 0.138 –2.856 –0.488 

374.906 13.428 40.599 0.027 0.068 0.077 0.141 –2.629 –0.479 

374.905 12.989 39.345 0.027 0.069 0.079 0.142 –2.568 –0.480 

374.906 11.988 36.471 0.027 0.074 0.084 0.145 –2.414 –0.471 

374.906 10.992 33.585 0.027 0.079 0.090 0.149 –2.249 –0.452 

374.906 9.992 30.659 0.026 0.086 0.097 0.154 –2.080 –0.433 

374.905 8.993 27.711 0.026 0.094 0.106 0.159 –1.905 –0.410 

374.905 7.993 24.728 0.026 0.104 0.118 0.167 –1.729 –0.389 

374.904 6.993 21.725 0.025 0.117 0.132 0.177 –1.526 –0.343 

374.904 5.995 18.697 0.025 0.134 0.151 0.192 –1.337 –0.314 

374.906 4.995 15.636 0.025 0.158 0.178 0.214 –1.145 –0.285 
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374.903 3.996 12.555 0.024 0.194 0.219 0.249 –0.938 –0.244 

374.908 2.996 9.447 0.024 0.254 0.286 0.310 –0.740 –0.215 

374.906 1.997 6.319 0.024 0.375 0.379 0.397 –0.501 –0.148 

374.905 0.997 3.165 0.023 0.738 0.745 0.754 –0.290 –0.113 

         

399.992 15.369 43.172 0.028 0.064 0.072 0.139 –2.602 –0.479 

399.991 14.974 42.136 0.028 0.066 0.074 0.140 –2.551 –0.477 

399.990 13.984 39.520 0.027 0.069 0.078 0.142 –2.427 –0.476 

399.990 12.978 36.835 0.027 0.073 0.083 0.144 –2.291 –0.467 

399.989 11.984 34.161 0.027 0.078 0.088 0.148 –2.149 –0.451 

399.989 10.983 31.443 0.026 0.084 0.094 0.152 –1.995 –0.427 

399.989 9.992 28.726 0.026 0.091 0.102 0.156 –1.847 –0.409 

399.989 8.991 25.954 0.026 0.100 0.111 0.163 –1.683 –0.379 

399.989 7.990 23.158 0.026 0.110 0.123 0.171 –1.524 –0.356 

399.991 6.972 20.293 0.025 0.124 0.139 0.183 –1.350 –0.321 

399.990 5.992 17.506 0.025 0.142 0.159 0.198 –1.186 –0.295 

399.991 4.993 14.646 0.025 0.168 0.187 0.222 –1.001 –0.252 

399.991 3.996 11.762 0.024 0.207 0.230 0.259 –0.824 –0.220 

399.992 2.996 8.853 0.024 0.271 0.301 0.323 –0.634 –0.177 

399.990 1.993 5.910 0.024 0.400 0.404 0.421 –0.431 –0.125 

399.991 0.997 2.964 0.023 0.787 0.795 0.803 –0.301 –0.148 
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7 . 1 .  I N T R O D U C C I Ó N  

El gas metano en capa de carbón, más conocido como gas grisú o CBM por sus siglas en 

inglés (coalbed methane) es el término genérico que hace referencia a todo el metano 

originado en las vetas de carbón mediante procesos geológicos o biológicos. Se trata por 

tanto de una fuente de producción de gas no-convencional que puede clasificarse a su vez 

en varios grupos, cada uno de ellos con unas características específicas en cuanto a tipo de 

yacimiento, composición y proceso de extracción. En orden de mayor a menor 

concentración de metano, se pueden identificar los siguientes tipos [1]: 

 Si aún no se ha extraído carbón del yacimiento hablaríamos de metano en capa de 

carbón virgen o VCBM (virgin coalbed methane). Se extrae del avance de sondeos 

superficiales antes de la explotación subterránea del carbón. 

 En los sondeos de yacimientos de carbón se puede estimular la recuperación de 

VCBM mediante la inyección de N2 o CO2, obteniendo metano en capa estimulada 

de carbón o ECBM (enhanced coalbed methane). Este método puede combinarse 

con el almacenamiento de CO2. 

 Extracción de metano de minas abandonadas o AMM (abandoned mine methane). 

 El metano proveniente de minas activas o CMM (coal mine methane) se obtiene 

durante la fase de extracción de carbón. 

 Durante la explotación del yacimiento también puede obtenerse gas metano a 

partir del aire de ventilación o VAM (ventilation air methane). 

No obstante, la diferenciación de los tipos de metano de carbón no está definida de 

manera rigurosa, por lo que en la literatura a veces se confunden los términos. La 

clasificación descrita anteriormente puede verse más esquemáticamente en la Figura 6.1. 

 

 

 
 
 
 
 
 

Figura 7.1. Clasificación de los tipos de gas metano en capa de carbón según su 
procedencia.  

CMM VAM AMM 

Gas de minas 

CBM 

Gas de sondeos 

VCBM ECBM 
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La Tabla 7.1 muestra la concentración de metano comúnmente obtenida por cada método 

y los rangos del flujo típico de gas en cada caso.  

Tabla 7.1. Concentraciones típicas de CMB y flujos [1]. 

Fuente de CBM Concentración de metano / % Flujo de gas / x103 m3/día 

VCBM >95 1 - 18 

AMM 35 - 90 11 - 86 

CMM 35 - 75 6 - 195 

VAM 0.05 - 0.08 4 - 140 

 

El CMM se obtiene a partir de las minas de carbón, ya sea mediante los propios trabajos de 

minería sobre las vetas de carbón o a través de técnicas de drenaje. Aunque su 

composición varía significativamente, dependiendo de las características del yacimiento, 

en general consiste en una mezcla de metano (con una fracción molar del 35 % al 75 %) y 

alcanos pesados junto con nitrógeno, oxígeno, dióxido de carbono y ocasionalmente vapor 

de agua [1]. 

Debido a la subida en los precios de los combustibles en los últimos años, justificada por la 

progresiva disminución de las reservas y un incremento de la demanda a nivel mundial, los 

combustibles no-convencionales están ganando importancia como una posible alternativa 

ante los combustibles fósiles tradicionales y un paso importante en la reducción de 

emisiones de CO2 a la atmósfera. Entre los combustibles no-convencionales, el CMM surge 

como un recurso energético potencial en los países con una importante producción de 

carbón. Al ser un subproducto de la minería, el CMM se ha utilizado tradicionalmente a 

nivel local en la producción de energía a pequeña escala pero también puede contribuir al 

suministro de gas doméstico y comercial. 

La presencia de CMM en la minería del carbón presenta un doble desafío, tanto para la 

seguridad laboral de los trabajadores como por razones de tipo ambiental. Por una parte, 

la acumulación de gas debida a la desorción producida por la explotación de las vetas de 

carbón puede afectar a la seguridad de la mina e incrementar el riesgo de explosión. Por 

otra parte, la emisión descontrolada de este gas a la atmósfera contribuye al 

calentamiento global, incluso en mayor proporción que el CO2 ya que el potencial de 

calentamiento global (GWP) del metano es 25 veces superior al del dióxido de carbono [2]. 

Por ello, el uso controlado de CMM como subproducto reduce la emisión de gases de 

efecto invernadero y asegura una mayor seguridad en las explotaciones de carbón. 
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La diferencia más significativa entre el CMM y el gas natural reside en que el primero 

presenta un menor contenido de metano, y por lo tanto una mayor proporción de dióxido 

de carbono, nitrógeno y otros componentes. Esto pone de manifiesto la necesidad de 

identificar y cuantificar las desviaciones que las ecuaciones de estado desarrolladas para el 

gas natural generan al operar con el CMM, para lo que es necesario conocer datos 

experimentales de gran precisión de sus propiedades termofísicas. 

En la bibliografía pueden encontrarse medidas de las propiedades termodinámicas de 

diferentes mezclas gaseosas multicomponentes que pretender simular el comportamiento 

de diferentes tipos de gas natural, sin embargo no se han encontrado medidas precisas de 

densidad de mezclas sintéticas con composiciones similares a las de un gas no-

convencional como el CMM. 

Para este fin se han realizado una serie de precisas medidas experimentales de la densidad 

(p, ρ, T) de una mezcla sintética de CMM en el rango de temperaturas de (250 a 400) K y 

presiones hasta 15 MPa utilizando el densímetro de flotador sencillo con sistema de 

acoplamiento de suspensión magnética. La mezcla sintética de CMM se preparó por el 

método gravimétrico en el Instituto Federal para la Investigación de Materiales y Ensayos 

(Bundesanstalt für Materialforschung und –prüfung, BAM) en Berlín, Alemania. A partir de 

los resultados experimentales, se han calculado los coeficientes de la ecuación del virial de 

primer y segundo orden. Así mismo, se ha estimado la incertidumbre total de las medidas 

de densidad atendiendo a los dos métodos descritos en el capítulo 4.7. Posteriormente, los 

datos de densidad se han comparado con los datos calculados a partir de las ecuaciones de 

estado GERG-2008 [3] y AGA8-DC92 [4]. Por último, los resultados se han comparado con 

tres mezclas sintéticas de gas natural. Este estudio se llevó a cabo como parte del proyecto 

EMRP ENG01 - European Metrology Research Program for the characterization of non-

conventional energy gases [5], dentro del cual también se han llevado a cabo 

comparaciones de métodos trazables para determinar el valor calorífico de combustibles 

no-convencionales [6]. 

 

7 . 2 .  P R E P A R A C I Ó N  D E  L A  M E Z C L A  

La mezcla sintética de CMM se preparó por el método gravimétrico en el Instituto Federal 

para la Investigación de Materiales y Ensayos, Bundesanstalt für Materialforschung und -

prüfung (BAM) en Berlín, Alemania, siguiendo para ello las consideraciones detalladas en la 
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norma internacional ISO 6142 [7]. La mezcla fue suministrada a la UVA en un cilindro de 

aluminio de 5 dm3 y a una presión de 4.9 MPa. 

 

Tabla 7.2. Composición de la mezcla sintética de coal mine methane (CMM) y pureza, 
proveedor, parámetros críticos y masa molecular de los componentes individuales. 

Componente 

Concentración 
(fracción molar) 

Pureza Proveedor 

Parámetros críticos 
M 

g·mol–1 
ix   ixU

% 
Tc / K Pc / MPa 

Metano 0.64207992 0.008 99.9995 mol-% Lindef 190.56g 4.60g 16.043g 

Dióxido de 
carbono 

0.17312271 0.010 99.9995 vol-% Air Liquided 304.13h 7.38h 44.010h 

Nitrógeno 0.17031942 0.011 99.9999 vol-% Westfalena 126.19i 3.39i 28.013i 

Etano 0.00846613 0.053 99.990 vol-% 
Scott Specialty 

Gases 
305.32j 4.87j 30.069 j 

Propano 0.00078154 0.052 99.990 vol-% 
Scott Specialty 

Gasesb 
369.89k 4.25k 44.096k 

i-Butano 0.00010716 0.052 99.95 vol-% Messerc 407.81l 3.63l 58.122l 

n-Butano 0.00005710 0.053 99.98 vol-% 
Scott Specialty 

Gases 
425.13l 3.80l 58.122l 

i-Pentano 0.00001723 0.200 > 99.7 % (GC) Sigma-Aldrich 460.35m 3.38m 72.149m 

n-Pentano 0.00000752 0.200 > 99.8 % (GC) Sigma-Aldriche 469.70n 3.37n 72.149n 

Oxígeno 0.00504128 0.026 99.9995 vol-% Westfalen 154.58o 5.04o 31.999o 

a Westfalen AG, Hörstel, Alemania 
b Scott Specialty Gases Nederlands BV, Breda, Países Bajos 
c Messer Group GmbH, Krefeld, Alemania 
d Air Liquide AG, Düsseldorf, Alemania 
e Sigma-Aldrich Chemie GmbH, Steinheim, Alemania 
fLinde AG, Unterschleißheim, Alemania 
g Setzmann et al. [24] 
hSpan et al. [25] 

i Span et al. [26] 

j Buecker et al. [27] 
k Lemmon et al. [28] 
l Buecker et al. [29] 
mLemmon et al. [30] 
n Span et al. [31] 
o Schmidt et al. [32] 

 

En la Tabla 7.2 puede verse la composición de la mezcla, así como la incertidumbre 

expandida de la composición para cada componente (k = 2), la pureza especificada para los 

componentes de partida en el certificado del suministrador, el proveedor, la masa 
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molecular y los parámetros críticos de cada componente obtenidos a partir de sus 

ecuaciones de estado de referencia mediante el programa REFPROP [8]. Todas las 

sustancias se utilizaron sin ningún tratamiento de purificación adicional. 

Los parámetros críticos para la mezcla, así como su masa molecular, se estimaron a través 

de la ecuación de estado GERG-2008  [3] utilizando el software REFPROP [8]: 

 Tc = 207.1 K 

 pc = 6.86 MPa 

 M = 23.153 g·mol-1 

Para la preparación de la mezcla sintética de CMM se utilizó un método de varios pasos a 

partir de premezclas. En total se prepararon cuatro premezclas en cilindros de aluminio de 

10 dm3 con todos los componentes en las proporciones finales deseadas, excepto dióxido 

de carbono y metano, que se introdujeron directamente en el cilindro final (BAM no.: 

7078-111005, volumen: 10 dm3) hasta alcanzar la composición deseada. La premezcla A 

(BAM no.: 7039-110912) contenía n-pentano e isopentano en metano. Éstos componentes 

fueron introducidos en minicilindros de 25 cm3 de volumen y dispuestos en una 

configuración en paralelo acorde a la norma ISO 6142 [7]. Posteriormente fueron 

transferidos al cilindro receptor mediante evaporación, seguido de una purga al sistema de 

transferencia con la cantidad calculada de metano. En el siguiente paso, la premezcla A fue 

diluida con metano, resultando la premezcla B (BAM no.: 7064-110920). La premezcla C 

(BAM no.: 7083-110926) contenía etano, propano, n-butano e isobutano. El propano, n-

butano e isobutano se añadieron de la misma manera, a través de minicilindros, y el etano 

como gas de barrido (purging gas). En el siguiente paso la premezcla C fue completada con 

metano. La premezcla D (BAM no.: 7045-110823) consistió en una mezcla binaria de 

oxígeno y nitrógeno. La secuencia de llenado de la mezcla sintética final de CMM (BAM no.: 

7078-111005) fue: dióxido de carbono, premezcla B, premezcla C, premezcla D y metano 

(balance gas). La Figura 7.2 reproduce el esquema de preparación de la mezcla sintética de 

CMM, indicando el orden de mezcla de los componentes y sus condiciones. El esquema ha 

sido facilitado por el BAM. 
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Figura 7.2. Esquema de preparación de la mezcla sintética de CMM. BAM, Berlín, Alemania.  
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Premezcla D 
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Todas las transferencias de sustancias producidas durante el proceso de llenado se 

realizaron únicamente mediante el uso de diferencias de temperatura y presión (o presión 

de saturación), no existieron dispositivos mecánicos como, por ejemplo, compresores. La 

masa de las fracciones de gas añadidas directamente al cilindro receptor de 10 dm3 

durante la fase de llenado fueron determinadas mediante una balanza de gas mecánica de 

alta precisión (Voland model HCE 25, Voland Corp., New Rochelle NY, USA), mientras que 

para la determinación de la masa de los componentes minoritarios en los minicilindros se 

empleó una balanza analítica electrónica (Sartorius CCE 2004, Sartorius AG, Göttingen, 

Alemania). 

Después de que la última fracción de gas fuera añadida y pesada, el cilindro fue finalmente 

homogeneizado mediante un procedimiento de calentamiento y posterior volteo. La 

composición fijada para la mezcla sintética de CMM fue considerada suficientemente 

estable debido a la experiencia previa con mezclas de los mismos compuesto y 

composición similar. La muestra final de CMM fue decantada en el cilindro de aluminio de 

5dm3 (BAM no.: 087) y validada por primera vez. El método analítico empleado fue el 

denominado bracketing, según el protocolo de medición descrito en la norma 

internacional ISO 12963 [9].  

 

Tabla 7.3. Resultados del primer análisis por cromatografía de gases de la mezcla sintética 
de CMM. 

Componente 
Concentración 

(fracción molar) 

Desviación relativa 
entre la preparación 
gravimétrica y el 
primer análisis GC  

 
ix   ixU /% 

(k = 2) 
% 

Metano 0.64258731 0.047 0.079 

Dióxido de carbono 0.17352375 0.702 0.232 

Nitrógeno 0.16981633 0.098 –0.295 

Etano 0.00856491 0.738 1.167 

Propano 0.00079081 0.862 1.187 

i-Butano 0.00010760 2.503 0.412 

n-Butano 0.00005800 1.729 1.579 

i-Pentano 0.00001728 0.988 0.286 

n-Pentano 0.00000757 1.639 0.620 

Oxígeno 0.00503861 0.257 –0.053 
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La composición de la muestra fue aproximadamente ±5 % de la composición deseada. En el 

proceso de validación se emplearon dos analizadores de cromatografía de gases (GC). El 

primero de ellos fue un cromatógrafo de gas de proceso (Siemens MAXUM II, Siemens AG, 

Karlsruhe, Germany) con un conjunto de columnas y TCDs diseñados para el análisis de 

muestras de gas natural. Todos los componentes de la muestra de CMM pudieron ser 

analizados. Las composiciones resultantes de este análisis para cada componente están 

detalladas en la Tabla 7.3, junto con su incertidumbre expandida (k = 2). 

Debido al bajo contenido de compuestos de cuatro y cinco átomos de carbono (C4 y C5), se 

realizó un segundo análisis con mayor resolución en un cromatógrafo de gas de laboratorio 

(Perkin-Elmer AutoSystem XL, The Perkin-Elmer Corp., Norwalk CT, USA) equipado con una 

columna capilar CD-SIL-8-CB y un FID además de un TCD. No se identificaron variaciones 

significativas en la composición de la mezcla. Los resultados del segundo análisis se 

muestran en la Tabla 7.4. 

 

Tabla 7.4. Resultados del segundo análisis cromatografía de gases de la mezcla sintética de 
CMM. 

Componente 
Concentración 

(fracción molar) 

Desviación relativa 
entre la preparación 
gravimétrica y el 
segundo análisis GC 

 
ix   ixU /% 

(k = 2) 
% 

Metano 0.64275301 0.410 0.105 

Dióxido de carbono 0.17296253 0.461 –0.093 

Nitrógeno 0.16974036 0.626 –0.340 

Etano 0.00854686 0.955 0.954 

Propano 0.00078875 1.167 0.923 

i-Butano 0.00010862 1.328 1.363 

n-Butano 0.00005807 1.057 1.690 

i-Pentano 0.00001722 0.839 –0.043 

n-Pentano 0.00000754 1.534 0.299 

Oxígeno 0.00503083 0.491 –0.207 

 

7 . 3 .  P R O C E D I M I E N T O  E X P E R I M E N T A L  

Las medidas de densidad se realizaron en el rango de temperaturas de (250 a 400) K y 

presiones hasta 15 MPa. En total se registraron siete isotermas a las temperaturas de (250, 
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275, 300, 325, 350, 375 y 400) K y presiones de (1 a 15 MPa) en intervalos de 1 MPa. En la 

Figura 7.3 están representados los puntos de medida estudiados para la mezcla de CMM, 

así como la curva de saturación, el rango de validez para la ecuación de estado GERG-2008 

y el área de mayor interés para los procesos de almacenamiento, transporte y utilización 

en la industria del gas. La máxima presión alcanzada para cada una de las isotermas estuvo 

determinada por la presión inicial de la mezcla comprimida (4.9 MPa), por lo que a pesar 

de que el densímetro pueda registrar presiones hasta de 20 MPa, debido a que el proceso 

de presurización de la celda de medida es manual, la presión máxima que se pudo alcanzar 

fue de 15 MPa. La isoterma se registró disminuyendo la presión en pasos de 1 MPa desde 

este valor máximo hasta 1 MPa, midiendo posteriormente la masa del flotador en el vacío 

para dicha isoterma. 

Con el fin de validar el proceso y asegurar el correcto funcionamiento del densímetro, 

antes y después de las medidas con CMM se realizaron medidas con nitrógeno en el rango 

completo de trabajo del aparato. Los resultados fueron comparados con la ecuación de 

estado de referencia para el nitrógeno, desarrollada por Span et al. [10]. Las desviaciones 

relativas entre los resultados experimentales y las densidades calculadas fueron menores 

al 0.02 % y la desviación media absoluta (AAD) de 0.011 %. Los resultados se muestran en 

el capítulo 3. 

 

Figura 7.3. Diagrama de fase p-T con los puntos experimentales medidos en este trabajo 
(), la curva de saturación de la mezcla sintética de CMM utilizada, el rango de 
temperatura y presión de validez de la ecuación de estado GERG-2008 (línea discontinua) y 
el área de mayor interés para los procesos de almacenamiento, transporte y utilización de 
combustibles gaseosos (línea fina discontinua). 
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Tanto en el caso de las medidas de CMM como de nitrógeno, al final del registro de cada 

isoterma, se midió la masa del flotador en el vacío para asegurar de esta manera una 

mayor precisión en los resultados, eliminando así el efecto de cualquier variación que 

pudiera aparecer puntualmente durante el registro de la isoterma (desalineamiento del 

sistema de acoplamiento magnético, error de transmisión de fuerza asociado al 

acoplamiento magnético). La máxima desviación registrada entre las medidas en el vacío 

realizadas al final de cada isoterma fue del 0.009 %. Esta buena repetibilidad de las 

medidas en el vacío confirma que no se produjo ningún desalineamiento en el 

acoplamiento magnético durante el proceso de medida. 

 

7 . 4 .  R E S U L T A D O S  E X P E R I M E N T A L E S  

La Tabla 7.13 (apartado 7.8) recoge los resultados experimentales de las medidas (p, , T) 

de la mezcla sintética de CMM junto con las desviaciones relativas de estos valores con las 

densidades estimadas a través de la ecuaciones de estado GERG-2008 [3] y AGA8-DC92 [4] 

y la incertidumbre expandida en densidad, así como la incertidumbre total expandida de 

las medidas experimentales (k = 2). Cada punto de las isotermas está calculado como la 

media aritmética de las diez últimas medidas de cada paso de presión.  

El densímetro de flotador sencillo es uno de los métodos más precisos para la medida de la 

densidad en fluidos, sin embargo presenta algunos errores sistemáticos que afectan a la 

densidad final, por lo que deben ser evaluados. Los dos efectos principales son el llamado 

“error de transmisión de fuerza” (FTE) asociado al acoplamiento magnético y la posible 

adsorción de moléculas de gas en la superficie de la celda y el flotador. 

 

E r r o r  d e  t r a n s m i s i ó n  d e  f u e r z a  

Este error consiste en dos efectos diferenciados: uno debido al aparato de medida y otro 

relacionado con el fluido cuya densidad se está midiendo. En el caso de las medidas 

registradas con el densímetro de flotador sencillo, el efecto debido a la influencia del 

aparato se ve reducido, hasta el punto de ser despreciable, debido a la medida del vacío al 

finalizar cada isoterma (ver capítulo 3.4). 

En el caso del efecto específico producido por el fluido, su magnitud depende del 

comportamiento magnético del fluido, cuantificado a través de la susceptibilidad 

magnética del fluido, de la diferencia entre la densidad del flotador y la del fluido y de la 



7 .  C a r a c t e r i z a c i ó n  t e r m o d i n á m i c a  d e  u n a  m e z c l a  s i n t é t i c a  
d e  g a s  m e t a n o  e n  c a p a  d e  c a r b ó n  t i p o  C M M  | 199 

 

constante específica del aparato. La constante específica del aparato, tal y como se explica 

en detalle en el capítulo 3.6, se estima en 45.7 ppm, lo que corresponde a una corrección 

en densidad del 0.005 %. La susceptibilidad magnética se determina mediante la ley aditiva 

sugerida por Bitter [11], según la ecuación 6.1. Para la mezcla de CMM utilizada la 

susceptibilidad magnética es 
CMM  = –2.9182·10–10. Este valor no refiere comportamiento 

paramagnético (la susceptibilidad magnética del oxígeno es de
2O = 1.78·10-6). Este dato, 

junto con el pequeño valor estimado para la constante específica del aparato, hace que el 

efecto específico del fluido sea despreciable en relación a la incertidumbre calculada, por 

lo que no ha sido considerado en las medidas. 

 

A d s o r c i ó n  e n  e l  i n t e r i o r  d e  l a  c e l d a  d e  m e d i d a  

Respecto a la adsorción de moléculas de gas, este fenómeno puede tener lugar en las 

paredes interiores de la celda de medida así como en la superficie del flotador producir 

cambios en la composición de la mezcla por el diferente comportamiento de cada uno de 

los componentes [12]. En el caso de medidas realizadas con un densímetro de flotador 

sencillo, este efecto no puede ser compensado, como sí ocurre con el densímetro de dos 

flotadores, por lo que su estudio se hace, a priori, necesario. Klimeck et al. [13] y Lösch-Will 

[14], entre otros, realizaron estudios al respecto y concluyeron que este efecto sólo afecta 

a la precisión de las medidas en condiciones cercanas a la curva de saturación o a 

densidades de gas muy bajas. En el caso de la mezcla de CMM se realizó un test para 

comprobar la influencia de este efecto en las medidas de densidad. El análisis consistió en 

la medida de 300 réplicas del mismo punto (lo que corresponde a unas 12 horas de 

funcionamiento) en las siete isotermas registradas (250, 275, 300, 325, 350, 375 y 400 K) y 

a presiones entre (10 y 11 MPa). Para cancelar la influencia de la presión y la temperatura, 

se analizaron las desviaciones relativas de los resultados experimentales con las 

estimaciones obtenidas a través de la ecuación de estado GERG-2008. Los resultados 

mostraron que la desviación de la densidad experimental con la estimada a lo largo de la 

duración del test no experimentó cambios significativos. La máxima diferencia observada 

fue menor del 0.002 %, un valor inferior a la incertidumbre en densidad. Por lo tanto, para 

las medidas realizadas con CMM se consideraron despreciables los efectos de la adsorción 

del gas en el interior de la celda. 
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7 . 5 .  D E T E R M I N A C I Ó N  D E  L O S  C O E F I C I E N T E S  D E L  V I R I A L  

Para determinar los coeficientes del virial de segundo y tercer orden para la mezcla de 

CMM, los datos experimentales se ajustaron a la ecuación del virial (ecuación 2.5) 

utilizando una herramienta informática de regresión por ajuste de mínimos cuadrados 

[15]. El ajuste se realizó para cada isoterma medida. Los resultados obtenidos se detallan 

en la Tabla 7.5 junto con los coeficientes del virial calculados con la ecuación de estado 

GERG-2008. Las incertidumbres de los parámetros fijados en el ajuste están calculados 

siguiendo las indicaciones de la GUM [16] a partir de los valores de desviación típica 

devueltos por el software de regresión. 

 

Tabla 7.5. Resultado del ajuste de los datos experimentales de la mezcla de CMM a la 
ecuación del virial (Mvirial, B, C), con sus correspondientes incertidumbres expandidas, y 
valores de los coeficientes del virial obtenidos con la ecuación de estado GERG-2008. 

T/K 
Mvirial/ 

g·mol–1 

ΔM/ 

g·mol–1 

U(M)/ 

g·mol–1 

B/ 

cm3·mol–1 

U(B)/ 

cm3·mol–1 

BGERG/ 

cm3·mol–1 

C/ 

cm6·mol–2 

U(C)/ 

cm6·mol–2 

CGERG/ 

cm6·mol–2 

250.034 23.124 0.029 0.019 -68.25 0.25 -68.62 3115 24 2976 

275.001 23.133 0.019 0.012 -54.49 0.04 -54.72 2757 5 2719 

299.947 23.142 0.010 0.012 -43.53 0.08 -43.71 2487 12 2495 

324.963 23.141 0.011 0.013 -34.57 0.15 -34.76 2275 25 2312 

349.952 23.134 0.018 0.013 -27.20 0.19 -27.37 2118 35 2166 

374.941 23.134 0.018 0.013 -20.93 0.23 -21.17 1975 49 2048 

400.005 23.129 0.023 0.014 -15.80 0.30 -15.88 1900 67 1953 

T es la temperatura media registrada en cada isoterma. ΔM es la diferencia entre el valor de la masa molecular 
de la mezcla según su composición gravimétrica Mgrav (23.153 g·mol–1) y el valor obtenido en el ajuste Mvirial. 

 

Durante el ajuste por mínimos cuadrados se identificaron algunos valores experimentales 

que dificultaban el ajuste de los parámetros dentro de la tolerancia marcada, que fue de 

0.02 %, aproximadamente la incertidumbre del densímetro. 

Para validar los datos obtenidos en el ajuste se representaron los datos experimentales de 

presión con los obtenidos mediante la expansión virial. Los resultados se muestran en la 

Figura 7.4 en la que se observa como los datos a presiones mayores de 10 MPa presentan 

mayores desviaciones. Así mismo, se identificaron algunos “outliers” en la isoterma a 250 K 

que, aunque están dentro de la tolerancia establecida inicialmente, no fueron empleados 

en el ajuste. 
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Figura 7.4. Desviaciones relativas de la presión experimental respecto de la calculada con 
la expansión virial (Ec. 4.16) a partir de los valores obtenidos en el ajuste.  250 K;  275 
K;  300 K;  325;  350 K;  375 K;  400 K. 

 

7 . 6 .  A N Á L I S I S  D E  L A  I N C E R T I D U M B R E  D E  L A S  M E D I D A S  

En el capítulo 4 se puede ver con detalle el análisis de la incertidumbre del densímetro que 

a continuación se resume. 

La incertidumbre de la presión depende del transductor de presión utilizado. De esta 

forma, para las presiones registradas con el medidor de presión (2 - 20) MPa la 

incertidumbre expandida (k = 2)  se calcula a través de la ecuación 4.9. Por otra parte, la 

incertidumbre expandida de las presiones registradas con el transductor entre (0 - 2) MPa 

se determinan a través de la ecuación 4.10. En el rango de operación del densímetro, la 

incertidumbre expandida en temperatura y presión fue menor de 4 mK y 0.005 MPa, 

respectivamente, lo que corresponde a unas contribuciones máximas a la incertidumbre 

relativa de la densidad de 0.0026 % y 0.070 % en temperatura y presión respectivamente. 

Igualmente, la incertidumbre expandida  (k = 2) en densidad puede ser expresada como 

función de la densidad a través de la ecuación 4.12. Su valor, según las densidades 

experimentales registradas estuvo comprendida entre (0.024 y 0.047) kg· m–3. Expresado 

en porcentaje entre (0.023 y 0.345) %. 

Para calcular la incertidumbre total de las medidas de densidad  Tu  deben considerarse 

simultáneamente las incertidumbres combinadas en densidad, temperatura, presión y 

composición. Como se ha comentado en el capítulo 4.7, la incertidumbre total ha sido 

calculada siguiendo dos métodos diferenciados, atendiendo a la forma de considerar la 

contribución de la incertidumbre combinada de la composición de la mezcla. 
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El primer método considera únicamente la incertidumbre en la concentración de los 

componentes a partir de la preparación gravimétrica de la mezcla. La incertidumbre total 

estándar (k = 1) está dada por la ecuación 4.13. 

El segundo método tiene en cuenta, además de las incertidumbres gravimétricas de los 

componentes, las impredecibles desviaciones de la composición que puedan tener lugar en 

el interior de la celda de medida, como fenómenos de adsorción o una incorrecta 

homogeneización de la mezcla durante la fase de llenado. En este caso, la incertidumbre 

en densidad debido a las incertidumbres en la composición se calcula a través de la 

incertidumbre de la masa molecular de la mezcla y la incertidumbre total estándar (k = 1) 

de las medidas de densidad se calcula mediante la ecuación 4.14. 

 

I n c e r t i d u m b r e  d e  l a  m a s a  m o l e c u l a r  d e  l a  m e z c l a  

Los efectos impredecibles sobre la composición de la mezcla en el interior de la celda de 

medida pueden tenerse en cuenta en la incertidumbre total de la densidad estimando la 

masa molecular de la mezcla en el interior de la celda mediante el ajuste de los datos 

experimentales a la ecuación del virial virialM . La incertidumbre combinada en la 

composición de la mezcla se calculó mediante la expresión 4.15. 

 

Tabla 7.6. Masas moleculares de los componentes presentes en las mezcla de CMM y sus 
incertidumbres [17]. 

Sustancia iM /g·mol-1  iMu /g·mol-1   ii MMu /ppm 

Metano 16.0428 0.00085 53 

Nitrógeno 28.01348 0.00040 14 

Oxígeno 31.9988 0.00060 19 

Dióxido de carbono 44.0098 0.00100 23 

Etano 30.06904 0.00165 55 

Propano 44.09562 0.00246 56 

Butano 58.1222 0.00328 56 

Isobutano 58.1222 0.00328 56 

Pentano 72.14878 0.00409 57 

Isopentano 72.14878 0.00409 57 

 

Para la estimación de la incertidumbre de la masa molecular de la mezcla debida a la 

incertidumbre del peso atómico de los átomos que forman los compuestos presentes en la 
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mezcla  atomicMu  se utilizaron valores derivados del estudio de la IUPAC desarrollado por 

Wieser et al. en 2011 [17]. En la Tabla 7.6 se recogen las incertidumbres de la masa 

molecular de los compuestos presentes en la mezcla de CMM. 

La incertidumbre de la masa molecular a partir de las incertidumbres de la composición 

gravimétrica de la mezcla  gravMu  se calculó a través de la ecuación 4.16 [18]. Por 

último, la incertidumbre asociada al cambio en la masa molecular detectado en el interior 

de la celda de medida  sorpMu  se calculó con la ecuación 4.17 a partir del valor de la 

masa molecular extraído del ajuste de los datos experimentales a la ecuación del virial. Los 

resultados se muestran en la Tabla 7.7. 

 

Tabla 7.7. Análisis de la incertidumbre de la composición asociada a la masa molecular de 
la mezcla sintética de CMM. 

Fuente de 

incertidumbre 
Unidades Contribución 

 atomicMu  (Tabla 7.6) [17] g·mol–1 0.0008 

 gravMu  (Ec. 4.16) [18] g·mol–1 0.0128 

 sorpMu (Ec. 4.17) g·mol–1 0.0194 

Incertidumbre combinada estándar (k = 1) (Ec. 4.15) 0.023 

Incertidumbre combinada expandida (k = 2) 0.047 

 

I n c e r t i d u m b r e  t o t a l  d e  l a s  m e d i d a s  

El valor calculado de la incertidumbre total expandida (k = 2), así como las contribuciones 

estimadas para temperatura, presión, densidad y composición (según la preparación 

gravimétrica y considerando el ajuste virial de los datos experimentales), se detalla en la 

Tabla 7.8.  
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Tabla 7.8. Resumen de las contribuciones a la incertidumbre total expandida (k = 2) de la 
medida de la densidad para la mezcla sintética de CMM. 

Fuente de 
incertidumbre 

Unidades 
Contribución 

(k = 2) 

Estimación en densidad (k = 2) 

kg·m–3 % 

Temperatura K 0.004 < 0.001 < 0.015 

Presión MPa 0.005 (0.005 - 0.048) (0.005 - 0.140) 

Densidad kg·m–3 (0.024 - 0.047) (0.023 - 0. 047) (0.023 - 0.345) 

Composición 
gravimétrica 

mol·mol–1 <0.003 < 0.074 (0.001 - 0.018) 

Composición 
ajuste virial 

g·mol–1 0.0465 (0.007 - 0.206) 0.101 

 
 1TU  gravimétrica (0.027 - 0.400) (0.148 - 0.388) 

 2TU  virial (0.028 - 0.425) (0.028 - 0.425) 

 

La incertidumbre expandida total  1TU  (k = 2) de las medidas de densidad, calculada 

mediante la ecuación 4.13 está comprendida entre (0.027 y 0.400) kg·m–3; expresado en 

porcentaje se estima entre (0.148 y 0.388) %. La incertidumbre total expandida teniendo 

en consideración el ajuste virial y calculada mediante la ecuación 4.14  2TU  está entre 

(0.028 y 0.425) kg·m–3 o (0.205 y 0.540) %. 

 

7 . 7 .  D I S C U S I Ó N  

A j u s t e  d e  l o s  d a t o s  e x p e r i m e n t a l e s  a  l a  e c u a c i ó n  d e l  v i r i a l  

Cuando la presión tiende a cero, todos los gases tienden a comportarse como un gas ideal, 

donde el factor de compresibilidad Z = 1. La desviación de los datos experimentales de 

densidad respecto de las ecuaciones de estado, representada gráficamente en las Figuras 

7.6 y 7.7, debe tender a cero cuando la presión tiende a cero. El caso contrario indica que 

la composición en el interior de la celda de medida puede haber cambiado debido a 

efectos de adsorción o una defectuosa homogeneización de la mezcla. 

En el caso de la mezcla de CMM los valores estimados de desviación de la densidad cuando 

la presión tiende a cero (intersección con la ordenada en el origen) están detallados en la 

Tabla 7.9. 
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Tabla 7.9. Estimación de la desviación de los datos experimentales de densidad respecto a 
los valores estimados con la ecuación de estado GERG-2008 cuando la presión es cero. 

Isoterma 250 K 275 K 300 K 325 K 350 K 375 K 400 K 

102(exp-EoS)/EoS –0.206 –0.074 –0.034 –0.033 –0.067 –0.076 –0.080 

R2 0.996 0.999 0.996 0.982 0.940 0.927 0.771 

 

La mayor desviación se produjo en la isoterma de 250 K, con un valor de –0.206 %, 

mientras que el resto de isotermas tienen una desviación inferior a –0.08 %. Esta 

desviación puede deberse a una falta de homogeneización puntual de la mezcla en el 

interior de la celda de medida producida en las fases de llenado o evacuación automática 

del gas durante la medida de dicha isoterma. En la Tabla 7.5 puede apreciarse también 

esta desviación en la diferencia entre la masa molecular estimada en el interior de la celda 

de medida mediante el ajuste de los datos experimentales a la ecuación del virial y la masa 

molecular calculada a partir de la composición resultante de la preparación de la mezcla 

por el método gravimétrico. A la temperatura de 250 K se observa la desviación máxima de 

0.029 g·mol–1. Así, el valor de la incertidumbre total de las medidas de densidad teniendo 

en cuenta el valor de la masa molecular estimado en el ajuste virial es ligeramente mayor 

que el valor de la incertidumbre total calculado a partir de la incertidumbre derivada de la 

preparación gravimétrica de la mezcla, especialmente a bajas presiones. Esta diferencia 

puede observarse también en el resto de isotermas, aunque de forma más discreta. 

En cuanto a la estimación de los coeficientes del virial, como puede verse en la Tabla 7.5, 

las desviaciones de los valores obtenidos a partir de los datos experimentales y los 

calculados mediante la ecuación de estado GERG-2008 son muy pequeñas aunque 

sutilmente mayores que las incertidumbres estimadas para la mayoría de temperaturas. La 

Figura 7.5 muestra la variación de los coeficientes del virial con la temperatura. 
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Figura 7.5. Variación de los coeficientes del virial con la temperatura.  BVirial,  BGERG,  
CVirial y  CGERG. 

 

D e s v i a c i ó n  r e l a t i v a  d e  l o s  d a t o s  e x p e r i m e n t a l e s  r e s p e c t o  d e  

l a s  e c u a c i o n e s  d e  e s t a d o  d e  r e f e r e n c i a  

En la Figura 7.6 se muestran las desviaciones relativas de la densidad experimental 

respecto de la densidad calculada con la ecuación de estado GERG-2008 para cada una de 

las isotermas registradas, frente a la presión. De la misma forma, la Figura 7.7 muestra las 

desviaciones con experimentales con los estimados por la ecuación de estado AGA8-DC92. 

Como se puede observar en la desviación respecto a la ecuación de estado GERG-2008, en 

las isotermas entre (300 y 400) K los resultados experimentales presentan una desviación 

relativa en densidad inferior al 0.2 %. El mismo comportamiento puede apreciarse en la 

isoterma de 275 K a presiones por debajo de los 10 MPa. En cambio, los datos 

experimentales obtenidos en la isoterma de 250 K y a 275 K para presiones superiores a 10 

MPa muestran desviaciones negativas que se incrementan según aumenta la presión. En 

total, el 86 % de los datos están en el rango de ±0.2 %, siendo la máxima desviación de la 

densidad de –0.545 %. 
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Figura 7.6. Desviaciones relativas en densidad entre los datos experimentales (p, , T) de la 
mezcla sintética de CMM ρexp y los valores de densidad calculados a partir de la ecuación de 

estado GERG-2008 EoS frente a la presión:  250 K;  275 K;  300 K;  325;  350 K;  
375 K;  400 K. Las barras de error en la isoterma de 250 K indican la incertidumbre 
expandida en densidad (k = 2) de los datos experimentales y la franja sombreada 
corresponde a la incertidumbre de la ecuación de estado GERG-2008 (0.1 %) [3]. 
 
 

 
Figura 7.7. Desviaciones relativas en densidad entre los datos experimentales (p, , T) de la 
mezcla sintética de CMM ρexp y los valores de densidad calculados a partir de la ecuación de 

estado AGA8-DC92 EoS frente a la presión:  250 K;  275 K;  300 K;  325;  350 K;  
375 K;  400 K. Las barras de error en la isoterma de 250 K indican la incertidumbre 
expandida en densidad (k = 2) de los datos experimentales y la franja sombreada 
corresponde a la incertidumbre de la ecuación de estado AGA8-DC92 (0.1 %) [4]. 
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Según Kunz y Wagner, la incertidumbre en densidad de la ecuación de estado GERG-2008 

para mezclas en fase gaseosa en el rango de temperaturas de (250 a 450) K y presiones de 

hasta 35 MPa es de 0.1 % [3]. Esta incertidumbre está aceptada para varios tipos de gas 

natural, incluidos gases ricos en nitrógeno, dióxido de carbono o con cantidades 

considerables de hidrocarburos pesados, monóxido de carbono y oxígeno. No obstante, 

para mezclas gaseosas con un contenido de dióxido de carbono superior al 14 % se han 

identificado desviaciones sistemáticas superiores al 0.3 % [19]. Los resultados obtenidos 

muestran que apenas el 7 % de los datos presentan desviaciones superiores al 0.3 % y 

todos ellos fueron registrados en la isoterma a 250 K. Por tanto, los resultados obtenidos 

se ajustan a lo estimado según los análisis previos de la ecuación de estado GERG-2008. 

Las desviaciones observadas respecto a la ecuación de estado AGA8-DC92 son muy 

similares a las obtenidas a través de la GERG-2008, incluso ligeramente menores, ya que el 

94 % de las desviaciones están en el intervalo ±0.2 % y el 69 % en el intervalo ±0.1 %. Con 

ambas ecuaciones de estado, la isoterma de 250 K es la que mayores desviaciones 

presenta; sin embargo, en el caso de la AGA8-DC92, éstas son mucho menores a presiones 

superiores a 5 MPa, siendo la máxima desviación de –0.235 %. 

La ecuación de estado AGA8-DC92 está diseñada para la estimación de propiedades 

termodinámicas de diferentes tipos de gas natural y la incertidumbre en densidad 

estimada a temperaturas superiores a 290 K y presiones inferiores a 12 MPa es de 0.1 %. 

No obstante, se advierte de mayores incertidumbres en gases con altas fracciones de 

nitrógeno, dióxido de carbono, etano o hidrocarburos, especialmente en rangos bajos de 

temperatura [3]. Los resultados las desviaciones registradas con la ecuación de estado 

AGA8-DC92, por tanto, son coherentes con los valores de incertidumbre estimados para 

dicha ecuación de estado. 

Se realizó también un análisis estadístico de los datos de desviación de la densidad 

experimental respecto a la calculada con las ecuaciones de estado GERG-2008 y AGA8-

DC92. Para este análisis se calcularon la desviación media absoluta (AAD), la desviación 

media (Bias) y la media cuadrática (RMS) según las ecuaciones 3.22, 3.23 y 3.24, 

respectivamente. Por último se identificó la máxima desviación relativa (MaxD). Los 

resultados pueden encontrarse en la Tabla 7.10. 
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Tabla 7.10. Parámetros estadísticos de la desviación de los datos experimentales respecto 
a la ecuación de estado GERG-2008 y AGA8-DC92. 

Parámetro 

estadístico 
GERG-2008 AGA8-DC92 

AAD 0.140 0.095 

Bias –0.140 –0.095 

RMS 0.166 0.103 

MaxD / % –0.545 –0.235 

 

C o m p a r a c i ó n  c o n  o t r o s  d a t o s  d e  l a  b i b l i o g r a f í a  

Como se ha comentado en el apartado 7.1, en las búsquedas bibliográficas realizadas no se 

encontraron datos de densidad (p, ρ, T) para mezclas de tipo CMM o muestras con 

contenidos y componentes similares a la estudiada para este trabajo, con la finalidad de 

comparar los resultados obtenidos. Sí existen, sin embargo, algunos trabajos con muestras 

sintéticas de gas natural. Por ello, se ha decidido comparar los resultados obtenidos para el 

CMM con tres muestras sintéticas de gas natural con componentes similares, aunque a 

diferentes concentraciones. Los trabajos fueron realizados en distintos laboratorios por 

Patil et al. [20], Atilhan et al. [21] y McLinden [22]. La técnica empleada en el proceso de 

medida de la densidad ha sido el densímetro de flotador sencillo en las experiencias de 

Patil y Atilhan, mientras que McLinden utilizó un densímetro de dos flotadores. 

El rango de las medidas va de (270 a 340) K y presiones hasta 34.5 MPa en el caso de Patil y 

a las temperaturas de (250, 350, y 450) K y presiones de hasta de 37 MPa para la 

experiencias reportadas por Atilhan y McLinden. La composición de las muestras sintéticas 

de gas natural de estos trabajos y la de la mezcla sintética de CMM se recogen en la Tabla 

7.11. La diferencia más importante, además de una sustancialmente mayor concentración 

de metano, es la ausencia de oxígeno en las muestras sintéticas de gas natural. Además, la 

muestra de CMM presenta una concentración de CO2 diez veces superior la identificada en 

el gas natural, mientras que éste último posee una mayor concentración de alcanos. 
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Tabla 7.11. Composición de las muestras sintéticas de gas natural estudiadas por Patil, 
McLinden, Atilhan y la de la mezcla sintética de CMM de este trabajo. 

Componente 
CMM Patil et al. [20] Atilhan et al. [21]  McLinden [22] 

ix  
ix  

ix  
ix  

Metano 0.64208 0.90991 0.89982 0.89990 

Dióxido de carbono 0.17312 0.00403 0.01701 0.01707 

Nitrógeno 0.17032 0.02031 0.01697 0.01699 

Etano 0.00847 0.02949 0.03009 0.03150 

Propano 0.00078 0.01513 0.01506 0.01583 

i-Butano 0.00011 0.00755 0.00752 0.00781 

n-Butano 0.00006 0.00755 0.00753 0.00790 

i-Pentano 0.00002 0.00299 0.00300 0.00150 

n-Pentano 0.00001 0.00304 0.00300 0.00150 

Oxígeno 0.00504 - - - 

 

A pesar de que las medidas de densidad de las muestras sintéticas de gas natural se han 

realizado en un rango mayor de presiones, con el fin de comparar los datos obtenidos en 

estas experiencias con los resultados experimentales de la mezcla sintética de CMM, en la 

Figura 7.8 se han representado las desviaciones de las densidades experimentales respecto 

a la ecuación de estado GERG-2008 de los trabajos comentados en el rango de presiones 

registrado para el CMM (hasta 15 MPa).  

Como puede observarse, en las tres experiencias se reproduce cualitativamente el 

comportamiento detectado para el CMM, encontrándose menores desviaciones a altas 

temperaturas y bajas presiones. Por otra parte, a altas presiones se registraron 

desviaciones sustancialmente mayores, con valores máximos de 0.29 % en la experiencia 

de McLinden, y superiores al 0.40 % y 0.60 % en los casos de Atilhan y Patil, 

respectivamente. Además, al igual que para la muestra de CMM, en las experiencias de 

McLinden y especialmente en la de Patil predominaron las desviaciones negativas respecto 

a la densidad calculada con la ecuación de estado GERG-2008. En todo caso, la totalidad de 

los datos de desviación de la densidad obtenidos para la mezcla de CMM están en el 

mismo rango que los obtenidos para las muestras sintéticas de gas natural. Basándose en 

estas consideraciones podría concluirse que, a pesar de la diferencia en las composiciones 

de las mezclas de gas natural y CMM, no se han identificado desviaciones significativas en 

la estimación de la densidad con la ecuación de estado GERG-2008. 
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Figura 7.8. Comparación de las desviaciones respecto a la ecuación de estado GERG-2008 

de las densidades experimentales obtenidas por: ■ CMM este trabajo,  Patil et al. [20],  
Atilhan et al. [21] y  McLinden [22]. 

 

Por último, en la Tabla 7.12 se hace un análisis comparativo de las incertidumbres y datos 

estadísticos derivados de cada experiencia. Además del año de publicación del trabajo y 

del contenido en metano de la muestra, se detalla la incertidumbre expandida (k = 2) de la 

densidad experimental  
expU , el número de datos de densidad evaluados (n), la 

desviación media absoluta (AAD) y la media cuadrática (RMS) calculadas según las 

ecuaciones 3.22 y 3.24, respectivamente, y por último la máxima desviación relativa 

(MaxD). 

Para esta comparación, los datos de las incertidumbres de la densidad para las muestras 

sintéticas de gas natural se han extraído de las publicaciones de cada experiencia; mientras 

que como incertidumbre para las medidas de CMM se ha tomado el mayor valor calculado 

mediante la ecuación 4.11, teniendo en cuenta la incertidumbre en la composición 

gravimétrica de la mezcla (ver apartado 6.4). 
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Tabla 7.12. Comparación de los resultados estadísticos de las medidas de densidad de las 
mezclas representadas en la Figura 7.7. 

Trabajo Año 
4CHx  

 
expU  

(k =2) 
n AAD RMS MaxD / % 

CMM 2013 0.64208 0.35% 90 0.1395 0.1664 –0.545 

Patil et al. [20] 2007 0.90991 0.12% 18 0.4354 0.4519 –0.652 

Atilhan et al. [21] 2011 0.89982 0.13% 17 0.1724 0.1959 0.465 

McLinden [22] 2011 0.89990 0.02% 28 0.0379 0.0792 –0.294 

 

A la vista de estos datos se puede concluir que los resultados más precisos se obtuvieron 

con el densímetro de dos flotadores empleado por McLinden en su experiencia, ya que 

tanto la incertidumbre de las medidas como la dispersión de los datos, es menor. No 

obstante, si comparamos los resultados obtenidos con los densímetros de flotador sencillo, 

se observa que para la mezcla de CMM presenta una incertidumbre relativamente mayor 

pero la dispersión de los datos es sustancialmente menor, incluso para un conjunto de 

datos mucho mayor. En cualquier caso, se puede concluir que los resultados de la densidad 

experimental registrados y sus desviaciones respecto a las ecuaciones de estado GERG-

2008 y AGA8-DC92 están dentro de lo previsto para un fluido con las características de la 

mezcla estudiada. 
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7 . 8 .  T A B L A  D E  R E S U L T A D O S  

Tabla 7.13. Datos (p, , T) experimentales para la mezcla sintética de CMM, incertidumbre 

expandida (k = 2) en densidad (absoluta y relativa) U(exp), incertidumbre total expandida 
(k = 2) de las medidas según la incertidumbre de la composición (preparación gravimétrica 

UT1(exp) y ajuste virial UT2(exp)) y desviaciones relativas de los datos experimentales 
respecto a las ecuaciones de estado GERG-2008 y AGA8-DC92. T es la temperatura (ITS-90 

[23]), p la presión, exp la densidad experimental y EoS la densidad calculada con la 
ecuación de estado. 

T/K p/MPa 
exp/ 

kg·m–3 

 expU  

kg·m–3 

 expU  

% 

 
exp1 TU  

kg·m–3 

 
exp2 TU  

(kg·m–3) 

102(exp-EoS)/EoS 

GERG-2008 AGA8-DC92 

         

250.034 11.769 204.657 0.023 0.023 0.400 0.425 –0.545 –0.089 

250.033 11.002 188.047 0.022 0.024 0.362 0.393 –0.506 –0.066 

250.033 9.999 165.832 0.021 0.025 0.307 0.350 –0.458 –0.077 

250.032 9.001 143.853 0.020 0.028 0.253 0.306 –0.401 –0.109 

250.032 7.998 122.572 0.019 0.030 0.207 0.264 –0.349 –0.145 

250.037 7.000 102.676 0.017 0.034 0.172 0.224 –0.302 –0.170 

250.035 5.992 84.052 0.016 0.039 0.145 0.186 –0.267 –0.197 

250.035 4.989 66.990 0.015 0.046 0.122 0.152 –0.249 –0.217 

250.033 3.998 51.496 0.015 0.056 0.102 0.122 –0.236 –0.228 

250.034 2.998 37.099 0.014 0.074 0.083 0.095 –0.229 –0.235 

250.035 1.984 23.628 0.013 0.110 0.047 0.072 –0.198 –0.210 

250.035 0.977 11.229 0.012 0.218 0.031 0.054 –0.200 –0.207 

         

275.005 10.997 145.092 0.020 0.027 0.224 0.302 –0.233 –0.060 

275.004 10.000 129.474 0.019 0.029 0.201 0.271 –0.216 –0.067 

275.004 8.999 114.041 0.018 0.032 0.179 0.241 –0.199 –0.087 

275.003 7.991 98.899 0.017 0.035 0.159 0.211 –0.183 –0.103 

275.003 6.995 84.470 0.016 0.039 0.141 0.182 –0.167 –0.114 

275.001 6.000 70.637 0.016 0.044 0.123 0.155 –0.155 –0.123 

275.000 4.998 57.338 0.015 0.052 0.106 0.129 –0.145 –0.130 

274.999 3.998 44.693 0.014 0.063 0.090 0.105 –0.131 –0.126 

274.999 2.999 32.680 0.013 0.082 0.074 0.084 –0.120 –0.123 

274.999 1.983 21.055 0.013 0.122 0.044 0.064 –0.101 –0.104 

274.999 0.961 9.952 0.012 0.245 0.030 0.049 –0.089 –0.094 

         

299.947 14.891 169.317 0.021 0.025 0.251 0.348 –0.154 –0.055 
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299.945 13.999 158.524 0.021 0.026 0.236 0.326 –0.147 –0.048 

299.947 12.999 146.248 0.020 0.027 0.219 0.302 –0.138 –0.043 

299.947 12.004 133.932 0.019 0.029 0.203 0.278 –0.135 –0.051 

299.946 11.002 121.532 0.019 0.030 0.187 0.253 –0.119 –0.039 

299.945 9.998 109.144 0.018 0.033 0.171 0.228 –0.116 –0.051 

299.945 8.871 95.403 0.017 0.036 0.154 0.201 –0.110 –0.061 

299.948 7.998 84.943 0.016 0.039 0.140 0.181 –0.103 –0.065 

299.946 7.001 73.225 0.016 0.043 0.125 0.158 –0.097 –0.070 

299.947 6.000 61.751 0.015 0.049 0.110 0.135 –0.091 –0.073 

299.949 4.998 50.587 0.014 0.057 0.096 0.114 –0.083 –0.073 

299.951 3.993 39.726 0.014 0.070 0.081 0.094 –0.073 –0.067 

299.951 2.995 29.291 0.013 0.091 0.067 0.075 –0.065 –0.062 

299.949 1.985 19.069 0.013 0.133 0.041 0.059 –0.051 –0.051 

299.949 0.997 9.413 0.012 0.258 0.029 0.046 –0.047 –0.049 

         

324.963 13.475 131.488 0.019 0.029 0.201 0.271 –0.113 –0.070 

324.963 12.987 126.456 0.019 0.030 0.194 0.261 –0.111 –0.066 

324.964 11.987 116.116 0.018 0.031 0.181 0.241 –0.109 –0.072 

324.964 10.985 105.759 0.018 0.033 0.168 0.220 –0.099 –0.067 

324.964 10.003 95.616 0.017 0.036 0.154 0.200 –0.100 –0.067 

324.963 8.998 85.302 0.016 0.039 0.141 0.180 –0.098 –0.070 

324.962 7.997 75.123 0.016 0.042 0.128 0.160 –0.096 –0.073 

324.961 6.997 65.087 0.015 0.047 0.114 0.140 –0.090 –0.071 

324.962 5.992 55.151 0.015 0.053 0.101 0.121 –0.086 –0.072 

324.962 4.998 45.499 0.014 0.062 0.088 0.103 –0.085 –0.076 

324.962 3.986 35.864 0.014 0.076 0.074 0.085 –0.076 –0.070 

324.962 2.997 26.649 0.013 0.098 0.062 0.069 –0.065 –0.060 

324.963 1.979 17.383 0.013 0.145 0.039 0.054 –0.051 –0.053 

324.963 0.997 8.647 0.012 0.280 0.029 0.043 –0.050 –0.051 

         

349.950 11.898 102.688 0.017 0.034 0.165 0.213 –0.123 –0.099 

349.951 10.997 94.605 0.017 0.036 0.154 0.197 –0.114 –0.091 

349.951 9.999 85.640 0.016 0.038 0.142 0.179 –0.119 –0.097 

349.950 8.998 76.673 0.016 0.042 0.130 0.162 –0.117 –0.097 

349.949 7.997 67.752 0.015 0.046 0.118 0.144 –0.117 –0.099 

349.952 6.997 58.906 0.015 0.051 0.105 0.127 –0.114 –0.097 
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349.952 5.998 50.147 0.014 0.058 0.093 0.110 –0.114 –0.101 

349.953 4.997 41.473 0.014 0.067 0.081 0.094 –0.100 –0.090 

349.955 3.997 32.914 0.013 0.082 0.069 0.079 –0.098 –0.090 

349.956 2.998 24.481 0.013 0.106 0.058 0.064 –0.093 –0.087 

349.954 1.993 16.133 0.013 0.155 0.037 0.051 –0.076 –0.074 

349.955 0.978 7.846 0.012 0.307 0.028 0.041 –0.079 –0.080 

         

374.944 13.319 104.451 0.018 0.034 0.169 0.216 –0.123 –0.104 

374.942 12.993 101.862 0.017 0.034 0.165 0.211 –0.124 –0.106 

374.939 11.994 93.907 0.017 0.036 0.154 0.195 –0.123 –0.105 

374.942 10.996 85.936 0.016 0.038 0.143 0.179 –0.115 –0.096 

374.941 9.996 77.924 0.016 0.041 0.132 0.164 –0.120 –0.100 

374.940 8.997 69.928 0.016 0.045 0.121 0.148 –0.121 –0.102 

374.941 7.996 61.931 0.015 0.049 0.110 0.132 –0.116 –0.099 

374.940 6.999 53.999 0.015 0.054 0.098 0.117 –0.111 –0.096 

374.940 5.998 46.067 0.014 0.062 0.087 0.102 –0.113 –0.101 

374.941 4.990 38.140 0.014 0.072 0.076 0.087 –0.112 –0.102 

374.941 3.998 30.398 0.013 0.088 0.065 0.073 –0.107 –0.102 

374.943 2.915 22.028 0.013 0.117 0.054 0.059 –0.092 –0.090 

374.943 1.975 14.842 0.012 0.168 0.036 0.048 –0.088 –0.089 

374.941 0.996 7.441 0.012 0.323 0.027 0.039 –0.079 –0.080 

         

400.004 11.994 86.193 0.017 0.038 0.144 0.179 –0.123 –0.104 

400.002 10.949 78.637 0.016 0.041 0.134 0.164 –0.117 –0.097 

400.006 9.984 71.632 0.016 0.044 0.124 0.151 –0.117 –0.097 

400.003 8.995 64.443 0.015 0.047 0.113 0.137 –0.116 –0.098 

400.003 7.995 57.168 0.015 0.052 0.103 0.122 –0.114 –0.098 

400.004 6.995 49.914 0.014 0.058 0.092 0.108 –0.106 –0.091 

400.005 5.996 42.669 0.014 0.066 0.082 0.095 –0.108 –0.096 

400.003 4.996 35.442 0.014 0.077 0.071 0.081 –0.113 –0.105 

400.007 3.996 28.250 0.013 0.094 0.061 0.068 –0.112 –0.106 

400.006 2.997 21.113 0.013 0.121 0.052 0.056 –0.108 –0.106 

400.006 1.982 13.911 0.012 0.178 0.035 0.046 –0.086 –0.085 

400.007 0.994 6.948 0.012 0.345 0.027 0.038 –0.095 –0.097 
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8 . 1 .  I N T R O D U C C I Ó N  

La Unión Europea ha establecido que el 20% de la energía consumida en Europa en el año 

2020 proceda de fuentes renovables y que al menos un 10% de la energía destinada al 

transporte proceda de biocombustibles y combustibles alternativos, en sustitución de las 

actuales gasolinas [1]. Esta directiva describe además un marco para la promoción de las 

fuentes de energía renovable, reduciendo las emisiones de CO2 y estableciendo la 

necesidad de integrar estas energías verdes en las redes de distribución actuales. A la vista 

de estas recomendaciones, y en el caso de los combustibles alternativos, incrementar 

significativamente la cantidad de biogás suministrado a las redes de distribución actuales 

de gas natural se convierte en un objetivo prioritario y una necesidad urgente para 

alcanzar el reto marcado. 

Debido a la diversidad de fuentes de obtención de biogás y otros combustibles no 

convencionales, la composición puede variar significativamente. La diferencia más 

significativa entre el biogás y el gas natural reside en un menor contenido en metano del 

primero (entre el 50 y el 80 %) y el correspondiente incremento de dióxido de carbono (del 

20 al 50 %); además presenta habitualmente pequeñas cantidades de hidrógeno, nitrógeno 

y hasta monóxido de carbono. Por tanto, al presentar el biogás un contenido de CO2 

sustancialmente mayor que el gas natural, el sector energético tiene actualmente el reto 

de analizar y validar la aplicabilidad de los enfoques y conocimientos técnicos utilizados 

actualmente con gas natural, para lo que debe partirse de un exhaustivo conocimiento de 

las propiedades termodinámicas del biogás, como la densidad y el poder calorífico. 

Los modelos actuales para el estudio de las propiedades termofísicas de una mezcla 

gaseosa están principalmente basados en datos obtenidos a partir de mezclas binarias, 

mientras que los estudios de mezclas multicomponentes para este fin son relativamente 

escasos en la bibliografía. No obstante, para validar los métodos de estimación de 

densidad, capacidad calorífica y poder calorífico de biogás y biometano son necesarios una 

enorme cantidad de datos experimentales de muy alta precisión en un amplio rango de 

temperatura y presión. En la literatura pueden encontrarse datos experimentales de 

medida de la densidad de mezclas multicomponentes que simulan el comportamiento de 

un gas natural. Por citar algunos de ellos, en 2007 Patil et al. [2] publicó datos 

experimentales de densidad de un gas natural con un contenido en metano del 91 % y en 

el año 2011 McLinden [3] presentó datos experimentales de cuatro mezclas sintéticas de 

gas natural con similar contenido en metano (alrededor del 90 %) pero diferentes 
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concentraciones de nitrógeno, dióxido de carbono y alcanos. Sin embargo, apenas existen 

datos previos de medidas de la densidad en mezclas sintéticas de gas con un contenido de 

metano inferior al 60 %; y el monóxido de carbono no está presente en ninguna de las 

mezclas reportadas. Como se ha mencionado anteriormente, el biogás puede provenir de 

diversas fuentes o procesos de producción, siendo usual en algunos de ellos, como la 

gasificación de biomasa, la presencia de pequeñas cantidades de CO [4]. 

En este trabajo se ha estudiado, por tanto, el comportamiento termodinámico de una 

mezcla sintética de biogás compuesta por metano, dióxido de carbono, nitrógeno y 

monóxido de carbono través de la obtención de datos experimentales de densidad, 

presión y temperatura (p, , T) en un rango de temperatura de (275 a 400) K y presiones 

hasta de 20 MPa con un densímetro de flotador sencillo con acoplamiento magnético. Los 

resultados obtenidos se han comparado con las correspondientes densidades calculadas 

con la ecuación de estado GERG-2008 [5], ecuación de referencia para el gas natural y 

otras mezclas relacionadas, según se expresa en la norma internacional ISO 20765-2 [6] 

para el cálculo de propiedades termodinámicas del gas natural. Para lograr la máxima 

precisión en la composición, la mezcla de gas fue preparada mediante el método 

gravimétrico acorde a la norma ISO 6143 [7] por el Centro Español de Metrología (CEM). 

Por último, señalar que utilizando la misma técnica de medida, el grupo TERMOCAL ha 

publicado en trabajos anteriores medidas de la densidad de mezclas binarias de los cuatro 

componentes de la mezcla sintética de biogás analizada en este trabajo: CH4 + CO2 [8], CH4 

+ N2 [9], N2 + CO2 [10][11] and N2 + CO [12]. Incluso para algunas de estas mezclas se han 

realizado medidas de la velocidad del sonido [13]. 

El trabajo forma parte del proyecto de investigación ‘Metrology for Biogas’, financiado por 

el European Metrology Research Program (EMRP) [14]. 

 

8 . 2 .  P R E P A R A C I Ó N  D E  L A  M E Z C L A  

La mezcla sintética de biogás se preparó siguiendo el método gravimétrico en el Centro 

Español de Metrología (CEM) y fue suministrada en un cilindro de aleación de aluminio 

(CEM no.: 51858). El objetivo fue obtener una mezcla representativa de un biogás actual, 

de composición conocida y con la menor incertidumbre posible en la composición. La 

composición de la mezcla, preparada acorde a la norma internacional to ISO 6143 [7] está 

recogida en la Tabla 8.1, junto con la incertidumbre expandida de cada componente (k = 
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2), el certificado de pureza, el proveedor, la masa molecular y los parámetros críticos de 

cada uno de los componentes de la mezcla. Todas las sustancias se utilizaron sin realizar 

ninguna purificación adicional. 

 

Tabla 8.1. Composición de la mezcla sintética de biogás y pureza, proveedor, parámetros 
críticos y masa molecular de los componentes individuales. 

Componente 

Concentración 
(fracción molar) 

Pureza específica Proveedor 
M 

g·mol–1 

Parámetros críticos 

ix   ixU

% 
Tc / K Pc / MPa 

Metano 0.498141 0.014 > 99.9995 mol % Praxair 16.043d 16.043d 4.60d 

Dióxido 
de carbono 

0.352028 0.040 > 99.9999 mol % 
Air 

Liquidea 
44.010e 44.010e 7.38e 

Nitrógeno 0.099916 0.0062 > 99.995 mol % 
Carburos 

Metálicosb 
28.013f 28.013f 3.39f 

Monóxido 

de carbono 
0.049915 0.10 > 99.998 mol % Praxairc 28.010g 30.069g 3.49g 

a AL Air Liquide España S.A., Madrid, España 
b Air Products Group, Barcelona, España 
c Praxair España S.L., Madrid, España 
d Setzmann et al. [26] 
e Span et al. [27] 

f Span et al. [28] 

g Lemmon et al. [29] 

 

Los parámetros críticos de la mezcla, estimados con la ecuación de estado GERG-2008 [5] 

utilizando para ello el software REFPROP [15], fueron:  

 Tc = 224.8 K 

 pc = 8.9352 MPa 

 M = 27.681 g·mol–1 

Todos los componentes fueron introducidos directamente en el cilindro siguiendo el orden 

que a continuación se detalla: dióxido de carbono, monóxido de carbono, nitrógeno y 

metano. La composición deseada de la mezcla sintética se consideró suficientemente 

estable debido a la experiencia previa en mezclas con los mismos componentes y 

composición similar. La masa introducida de cada gas se determinó mediante una balanza 

de precisión (Mettler Toledo PR10003, Mettler-Toledo GmbH, Greifensee, Switzerland). 
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Tras introducir la última carga de gas y pesar el cilindro, la mezcla fue finalmente 

homogeneizada mediante un procedimiento de volteo.  

La composición de la mezcla se validó utilizando la calibración de múltiples puntos, acorde 

al procedimiento descrito en la norma ISO 6143 [7]. La composición de los tres materiales 

de referencia de la calibración estuvo en el rango de 5 % de la composición deseada. Para 

el procedimiento de validación se utilizó un analizador GC diseñado específicamente para 

el análisis de muestras de gas natural (Agilent 6890N, Agilent Technologies, Santa Clara CA, 

USA). En la Tabla 8.2 se detallan los resultados del análisis GC así como la incertidumbre 

expandida (k = 2) asociada a las medidas. Debido a que el método cromatográfico no está 

optimizado para el análisis de monóxido de carbono, se observa para este componente 

una incertidumbre relativa de un orden de magnitud mucho mayor que para el resto de 

sustancias.  

 

Tabla 8.2. Resultados del análisis GC de la mezcla sintética de biogás. 

Componente 
Concentración 

(fracción molar) 

Desviación relativa entre la 
preparación gravimétrica y 
el primer análisis GC 

 
ix  

 ixU /% 

(k = 2) 
% 

Metano 0.500220 2.9 0.417 

Dióxido de carbono 0.352260 0.48 0.066 

Nitrógeno 0.099905 1.7 –0.011 

Monóxido de carbono 0.051236 5.2 2.646 

 

8 . 3 .  P R O C E D I M I E N T O  E X P E R I M E N T A L  

Se registraron seis isotermas para este estudio a las temperaturas de (275, 300, 325, 350, 

375 and 400) K. Cada isoterma fue medida desde una presión de 20 MPa hasta 1 MPa en 

pasos de 1 MPa. Al finalizar cada isoterma, se registró la masa del flotador en el vacío. 

Todos los puntos medidos de la mezcla de biogás están representados en la Figura 8.1 

junto con la curva de saturación de la mezcla sintética de biogás (calculada mediante el 

software REFPROP), el rango de validez para la ecuación de estado GERG-2008 y el área de 

operación típico de los procesos de transporte y compresión de combustibles en la 

industria gasista.  
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El densímetro es capaz de medir hasta un límite inferior de 250 K, sin embargo no se han 

realizado medidas a esta temperatura porque los datos resultantes estarían en una región 

muy cercana a la curva de saturación de la mezcla estudiada, lo que podría hacer que la 

composición de ésta variara debido a la condensación de alguno de sus componentes en el 

densímetro. En cambio sí se pudo alcanzar en las isotermas la densidad a la máxima 

presión de operación del equipo, 20 MPa. 

Antes y después de las medidas se llevaron a cabo medidas con nitrógeno, en todo el rango 

de operación del densímetro, para chequear el correcto funcionamiento y validar los 

resultados experimentales obtenidos con densidades calculadas a partir de la ecuación de 

estado de referencia para el nitrógeno desarrollada por Span et al. [16]. Las desviaciones 

relativas entre los datos de densidad experimentales y los estimados estuvieron en el 

rango de ±0.02 %, con una desviación media absoluta (AAD) de 0.011 % para las medidas 

de nitrógeno realizadas antes del estudio del biogás y de 0.007 % para las medidas 

realizadas después. 

 

Figura 8.1. Diagrama de fase p-T con los puntos experimentales medidos para el trabajo 
(), la curva de saturación de la mezcla sintética de biogás utilizada, el rango de 
temperatura y presión de validez de la ecuación de estado GERG-2008 (línea discontinua) y 
el área de interés para los procesos de almacenamiento, transporte y utilización de 
combustibles gaseosos (línea fina discontinua). 

 

La medición de la masa del flotador en el vacío después de cada isoterma permite 

comprobar si el sistema de acoplamiento magnético de la balanza ha sufrido algún 

desalineamiento durante el proceso de medida. De los datos de vacío registrados, la 
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máxima diferencia entre dos medidas de la masa del flotador, a la misma temperatura, ha 

sido de 0.0065 %, correspondiente a una temperatura de 400 K. Este valor indica una 

buena repetibilidad y confirma que el sistema de acoplamiento magnético no ha sufrido 

ningún tipo de desalineamiento durante las medidas. 

 

8 . 4 .  R E S U L T A D O S  E X P E R I M E N T A L E S  

Se realizaron medidas de densidad a seis temperaturas diferentes (275, 300, 325, 350, 375 

y 400) K, disminuyendo la presión en pasos de 1 MPa desde 20 MPa hasta 1 MPa. Los 

puntos representativos de cada isoterma fueron calculados como la media aritmética de 

los diez últimos valores medidos en cada paso de presión. En la Tabla 8.9 (apartado 8.8) se 

detallan los datos (p, , T) obtenidos para la mezcla sintética de biogás, además de la 

desviación relativa de la densidad experimental y la densidad calculada con las ecuaciones 

de estado GERG-2008 [5] y AGA8-DC92 [16]. Las incertidumbres totales expandidas en 

densidad (k = 2) de los datos experimentales, calculadas a partir de la ecuaciones 4.11 y 

4.15, están detalladas en valor absoluto y en valor relativo como porcentaje de la medida 

de densidad experimental.  

La técnica utilizada es uno de los métodos más precisos para la medida de la densidad de 

fluidos, sin embargo presenta algunos errores sistemáticos que pueden afectar al resultado 

final y por ello, deben ser evaluados. 

 

E r r o r  d e  t r a n s m i s i ó n  d e  f u e r z a  

Como ya se ha descrito con anterioridad en el capítulo 3.4, el FTE consta de dos términos: 

el efecto producido por el aparato de medida y el efecto producido por el fluido utilizado. 

Como ya se ha expresado con anterioridad, la medida del flotador con la celda evacuada al 

finalizar cada isoterma anula el efecto debido a la influencia del aparato. 

En el caso del efecto específico producido por el fluido, su magnitud depende 

principalmente del comportamiento magnético del fluido y de la constante específica del 

aparato (estimada en 45.7 ppm; ver capítulo 3.4). La susceptibilidad magnética de la 

mezcla fue calculada mediante la ley aditiva de Bitter [17] a partir de las susceptibilidades 

magnéticas de los componentes puros y sus fracciones molares (ecuación 6.1). Así, la 

susceptibilidad magnética para la mezcla sintética de biogás fue BIOGÁS = -9.52·10-9. El valor 

determinado no revela un marcado carácter magnético, por lo que siguiendo los criterios 
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expuestos en los capítulos anteriores, la influencia magnética del fluido se consideró 

despreciable en relación a la incertidumbre estimada para el densímetro, por lo que no se 

realizaron correcciones en relación al error de transmisión de fuerza. 

 

A d s o r c i ó n  e n  e l  i n t e r i o r  d e  l a  c e l d a  d e  m e d i d a  

La adsorción y desorción de moléculas de gas en las paredes de la celda de medida y en la 

superficie del flotador ha sido recientemente estudiada por Richter et al. [18]. 

Previamente, Wagner et al. [19] y Klimeck et al. [20], entre otros, reportaron que este 

efecto sólo afectaba a la precisión de las medidas en puntos cercanos a la curva de 

saturación o en gases con una densidad muy baja. Sin embargo, Ritcher afirma que debido 

a los efectos de adsorción la composición del gas puede llegar a variar en el interior de la 

celda de medida, provocando errores hasta del 0.1 % en la medida de la densidad. Así 

pues, para valorar el efecto de la adsorción en la densidad experimental de la muestra de 

biogás se llevó a cabo un análisis. Según el proceso experimental seguido, cada isoterma 

para la mezcla sintética de biogás se registró en aproximadamente 120 horas. Después de 

ese tiempo, la celda es evacuada para medir la masa del flotador en el vacío y a 

continuación se introduce una nueva carga de gas fresco, ajustando la temperatura para 

realizar las medidas en la siguiente isoterma prevista. Para estudiar si realmente se 

produce adsorción en la celda durante el proceso de medida de la densidad se llevó a cabo 

un test de adsorción, midiendo la densidad del mismo punto durante un periodo de 

tiempo similar al que llevó medir una isoterma completa de biogás. El análisis se llevó a 

cabo a la temperatura de 350 K y la presión de 1 MPa. Tras 120 horas, los resultados 

mostraron que la desviación relativa de los datos experimentales respecto a los datos de 

densidad estimados con la ecuación de estado GERG-2008 se mantenía prácticamente 

constante a lo largo de todo el test. La diferencia observada en la tendencia de la 

desviación relativa de la densidad entre la primera y la última medida fue de 0.0045 %, un 

valor mucho menor que la incertidumbre de la densidad a la presión de trabajo. Por lo 

tanto, el efecto de la adsorción se consideró despreciable para las medidas de la mezcla 

sintética de biogás. 
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8 . 5 .  D E T E R M I N A C I Ó N  D E  L O S  C O E F I C I E N T E S  D E L  V I R I A L  

El ajuste por mínimos cuadrados de los datos experimentales a la ecuación del virial 

(ecuación 2.5) se realizó con un software de regresión [21] para cada isoterma medida. Al 

igual que en el caso de la mezcla de CMM, el ajuste solo se realizó con los datos 

experimentales a presiones inferiores a 10 MPa. Los resultados obtenidos se detallan en la 

Tabla 8.6 junto con los coeficientes del virial calculados con la ecuación de estado GERG-

2008. Las incertidumbres de los parámetros fijados en el ajuste están calculados siguiendo 

las indicaciones de la GUM [22] a partir de los valores de desviación típica devueltos por la 

herramienta de regresión. 

 

Tabla 8.3. Resultado del ajuste de los datos experimentales de la mezcla sintética de biogás 
a la ecuación del virial (Mvirial, B, C), con sus correspondientes incertidumbres expandidas, y 
valores de los coeficientes del virial obtenidos con la ecuación de estado GERG-2008. 

T/K 
Mvirial/ 

g·mol–1 

ΔM/ 

g·mol–1 

U(M)/ 

g·mol–1 

B/ 

cm3·mol–1 

U(B)/ 

cm3·mol–1 

BGERG/ 

cm3·mol–1 

C/ 

cm6·mol–2 

U(C)/ 

cm6·mol–2 

CGERG/ 

cm6·mol–2 

275.006 27.692 -0.011 0.016 -68.29 0.12 -68.17 3146 14 3235 

299.970 27.687 -0.006 0.014 -55.006 0.057 -55.18 2772 8 2987 

324.982 27.644 0.037 0.014 -44.35 0.075 -44.70 2496 12 2752 

349.970 27.680 0.001 0.014 -35.66 0.080 -36.10 2277 15 2549 

374.956 27.678 0.003 0.015 -28.59 0.15 -28.92 2130 30 2379 

400.017 27.692 -0.011 0.019 -22.39 0.41 -22.82 1997 90 2237 

T es la temperatura media registrada en cada isoterma. ΔM es la diferencia entre el valor de la masa molecular 
de la mezcla según su composición gravimétrica Mgrav (27.681 g·mol–1) y el valor obtenido en el ajuste Mvirial. 

 

En la Figura 8.2 se ha representado la desviación de los datos de presión obtenidos del 

ajuste de la expansión virial con la presión determinada experimentalmente. Como puede 

observarse, a presiones mayores de 10 MPa la desviación de la presión no permanece 

dentro de la tolerancia definida (0.02 %). Así mismo se observan dos “outliers” en la 

isoterma de 400 K, los cuales no fueron utilizados en el ajuste. Para poder reproducir el 

comportamiento experimental en todo el rango de presiones sería necesario recurrir al 

cuarto e incluso al quinto coeficiente del virial, para lo cual se requeriría previsiblemente 

de un mayor número de datos experimentales. 
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Figura 8.2. Desviaciones relativas de la presión experimental respecto de la calculada con 
la expansión virial (Ec. 4.16) a partir de los valores obtenidos en el ajuste.  275 K;  300 
K;  325 K;  350 K;  375 K;  400 K. 

 

8 . 6 .  I N C E R T I D U M B R E  D E  L A S  M E D I D A S  

El análisis detallado de la incertidumbre del densímetro puede verse en el capítulo 4. 

La incertidumbre de la temperatura se estima menor de 4 mK, lo que corresponde a una 

contribución máxima de 0.005 % en densidad, según el rango de densidades registrado 

para la mezcla sintética de biogás. 

La incertidumbre expandida (k = 2) de la presión se estima con las expresiones 4.9 y 4.10, 

en función del transductor utilizado: (2 - 20) MPa o (0 - 2) MPa, respectivamente. La 

máxima desviación se estimó en 0.05 MPa, lo que corresponde a una corrección en 

términos de densidad entre (0.015 y 0.138) %. 

En el caso de la densidad, la incertidumbre expandida (k = 2) como función de la densidad 

viene determinada por la ecuación 4.12. Su valor, según las densidades experimentales 

registradas estuvo comprendida entre (0.024 y 0.064) kg· m–3. Expresado en porcentaje 

entre (0.018 y 0.289) %. 

La incertidumbre estándar (k = 1)  total de las medidas expresada en unidades de densidad 

 Tu  se calculó a partir de las incertidumbres de la densidad, temperatura, presión y 

composición. Como se detalla en el capítulo 4.7, la incertidumbre total ha sido calculada a 

través de dos razonamientos, atendiendo al método de cálculo de la incertidumbre 

combinada de la composición de la mezcla mediante las ecuaciones 4.13 y 4.14. 
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I n c e r t i d u m b r e  d e  l a  m a s a  m o l e c u l a r  d e  l a  m e z c l a  

La incertidumbre combinada en la composición de la mezcla se calculó mediante la 

expresión 4.15, considerando las contribuciones a la incertidumbre de la masa molecular 

detalladas en el capítulo 4.7. La incertidumbre de la masa molecular de la mezcla asociada 

a la incertidumbre del peso atómico de los átomos que forman los compuestos presentes 

en la mezcla  atomicMu  se calculó a partir de los valores del estudio de la IUPAC 

desarrollado por Wieser et al. en 2011 [23]. La Tabla 8.4 recoge las incertidumbres de la 

masa molecular de los compuestos presentes en la mezcla sintética de biogás. 

 

Tabla 8.4. Masas moleculares de los componentes presentes en las mezcla sintética de 
biogás [23]. 

Sustancia iM /g·mol-1  iMu /g·mol-1   ii MMu /ppm 

Metano 16.0428 0.00085 53 

Nitrógeno 28.01348 0.00040 14 

Dióxido de carbono 44.0098 0.00100 23 

Monóxido de carbono 28.0101 0.00010 4 

 

Los valores de la incertidumbre de la masa molecular a partir de las incertidumbres de la 

composición gravimétrica de la mezcla  gravMu  (ecuación 4.16 [24]) y de la 

incertidumbre asociada al cambio en la masa molecular detectado en el interior de la celda 

de medida  sorpMu  a partir del valor de virialM  extraído del ajuste de los datos 

experimentales a la ecuación del virial (ecuación 4.17) se muestran en la Tabla 8.5. 

 

Tabla 8.5. Análisis de la incertidumbre de la composición asociada a la masa molecular de 
la mezcla sintética de biogás. 

Fuente de 

incertidumbre 
Unidades Contribución 

 atomicMu  (Tabla 8.4) [23] g·mol–1 0.0008 

 gravMu  (Ec. 4.16) [24] g·mol–1 0.0029 

 sorpMu (Ec. 4.17) g·mol–1 0.0165 

Incertidumbre combinada estándar (k = 1) (Ec. 4.15) 0.017 

Incertidumbre combinada expandida (k = 2) 0.034 
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I n c e r t i d u m b r e  t o t a l  d e  l a s  m e d i d a s  

La Tabla 8.6 muestra un resumen con las contribuciones a la incertidumbre total expandida 

(k = 2) de todas las magnitudes experimentales implicadas en el proceso. La contribución 

de la composición se detalla tanto para la incertidumbre derivada de la composición 

gravimétrica de la mezcla como para la obtenida mediante el ajuste de los datos 

experimentales a la ecuación del virial. 

 

Tabla 8.6. Resumen de las contribuciones a la incertidumbre total expandida (k = 2) de la 
medida de la densidad para la mezcla sintética de biogás. 

Fuente de 
incertidumbre 

Unidades 
Contribución 

(k = 2) 

Estimación en densidad (k = 2) 

kg·m–3 % 

Temperatura K 0.004 < 0.006 < 0.005 

Presión MPa 0.005 (0.001 - 0.053) (0.015 - 0.138) 

Densidad kg·m–3 (0.024 - 0.064) (0.024 - 0.064) (0.018 - 0.289) 

Composición 
gravimétrica 

mol·mol–1 < 0.0004 < 0.029 < 0.009 

Composición 
ajuste virial 

g·mol–1 0.034 (0.005 - 0.219) 0.122 

  1TU  gravimétrica (0.025 - 0.259) (0.043 - 0.465) 

   2TU  virial (0.026 - 0.448) (0.124 - 0.315) 

 

La incertidumbre total expandida  1TU  (k = 2) de las medidas de densidad, calculada a 

partir la ecuación 4.13 está comprendida entre (0.025 y 0.259) kg·m–3; expresado en 

porcentaje se estima entre (0.043 y 0.465) %. La incertidumbre total expandida teniendo 

en consideración la expansión virial y calculada a partir de la ecuación 4.14  2TU  está 

entre (0.026 y 0.448) kg·m–3 o (0.124 y 0.315) %. 

 

8 . 7 .  D I S C U S I Ó N  

A j u s t e  d e  l o s  d a t o s  e x p e r i m e n t a l e s  a  l a  e c u a c i ó n  d e l  v i r i a l  

La desviación de los datos de densidad experimentales respecto de las ecuaciones de 

estado, representada gráficamente en las Figuras 8.4 y 8.5, debe tender a cero cuando la 

presión tiende a cero (comportamiento ideal). Los valores estimados de desviación de la 
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densidad experimental respecto a la ecuación de estado GERG-2008 cuando la presión 

tiende a cero fueron estimados calculando la intersección con la ordenada en el origen a 

través de un polinomio de grado tres. Los resultados están detallados en la Tabla 8.7. 

 

Tabla 8.7. Estimación de la desviación de los datos experimentales de densidad respecto a 
los valores estimados con la ecuación de estado GERG-2008 cuando la presión es cero. 

Isoterma 275 K 300 K 325 K 350 K 375 K 400 K 

102(exp-EoS)/EoS 0.138 0. 012 –0. 154 –0. 044 –0. 074 –0. 071 

R2 0. 9806 0. 9591 0. 9202 0. 8828 0. 7534 0. 7243 

 

La mayor desviación se produjo en la isoterma de 325 K, con un valor de –0.1545 %, 

mientras que el resto de isotermas, salvo a 275 K, tienen una desviación inferior a 0.1 %. 

Esta desviación es también observable en la Tabla 8.3 en la diferencia de la masa molecular 

obtenida en el ajuste de los datos experimentales a la ecuación del virial respecto a la masa 

molecular derivada de la composición gravimétrica de la mezcla. El valor de ΔM a 325 K es 

de 0.037 g·mol–1, un valor mayor que la incertidumbre estimada para la masa molecular 

obtenida mediante el ajuste virial. El resto de diferencias presentan valores menores que la 

incertidumbre estimada. Esta desviación es posiblemente consecuencia de una mala 

homogeneización de la mezcla en el interior de la celda de medida producida 

posiblemente durante la fase de llenado, ya que toda la isoterma de 325 K se encuentra 

“desplazada”. 

El valor de la incertidumbre total de las medidas de densidad teniendo en cuenta el valor 

de la masa molecular estimado en el ajuste virial es ligeramente mayor que el valor de 

incertidumbre total calculado a partir de la incertidumbre derivada de la preparación 

gravimétrica de la mezcla, encontrándose en la isoterma de 325 K las mayores diferencias 

(entorno al 43 % en promedio). Por otra parte, como la contribución de la incertidumbre 

de la masa molecular a la incertidumbre total de las medidas es constante para todas las 

isotermas (ver Tabla 8.5), puede ocurrir que la incertidumbre total calculada a partir de la 

incertidumbre en la composición gravimétrica de la mezcla sea mayor que la obtenida 

teniendo en cuenta el ajuste virial. Así ocurre en las isotermas de (350 a 400) K a presiones 

inferiores a 2 MPa. 
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En cuanto a la estimación de los coeficientes del virial mostrados en la Tabla 8.3, las 

desviaciones de los valores obtenidos a partir de los datos experimentales y los calculados 

mediante la ecuación de estado GERG-2008 son muy pequeñas en el caso del segundo 

coeficiente del virial, aunque sutilmente mayores que las incertidumbres estimadas para la 

mayoría de temperaturas. Las diferencias con el tercer coeficiente del virial son en cambio 

sustancialmente mayores que las incertidumbres estimadas. La Figura 8.3 muestra la 

variación con la temperatura de los coeficientes del virial calculados mediante el ajuste de 

los datos experimentales a la ecuación del virial y estimados con la ecuación de estado 

GERG-2008. 

 

Figura 8.3. Variación con la temperatura de los coeficientes del virial de segundo y tercer 
orden calculados.  BVirial,  BGERG,  CVirial y  CGERG. 

 

D e s v i a c i ó n  r e l a t i v a  d e  l o s  d a t o s  e x p e r i m e n t a l e s  r e s p e c t o  d e  

l a s  e c u a c i o n e s  d e  e s t a d o  d e  r e f e r e n c i a  

La desviación relativa entre la densidad experimental y la densidad calculada a través de la 

ecuación de estado GERG-2008 para cada una de las isotermas se muestra en la Figura 8.4. 

Así mismo, se ha realizado también la comparación de los resultados de densidad 

experimentales con los estimados por la ecuación de estado AGA8-DC92 [16]. Las 

desviaciones se muestran en la Figura 8.5. 
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Figura 8.4. Desviaciones relativas en densidad entre los datos experimentales (p, , T) de la 
mezcla sintética de biogás ρexp y los valores de densidad calculados a partir de la ecuación 

de estado GERG-2008 EoS frente a la presión:  275 K;  300 K;  325 K;  350 K;  375 
K;  400 K. Las barras de error en la isoterma de 275 K indican la incertidumbre expandida 
(k = 2) de los datos experimentales y la franja sombreada corresponde a la incertidumbre 
de la ecuación de estado GERG-2008 (0.1 %) [5]. 

 

 

Figura 8.5. Desviaciones relativas en densidad entre los datos experimentales (p, , T) de la 
mezcla sintética de biogás ρexp y los valores de densidad calculados a partir de la ecuación 

de estado AGA8-DC92 EoS frente a la presión:  275 K;  300 K;  325 K;  350 K;  375 
K;  400 K. 

-0.50

0.00

0.50

0 5 10 15 20

1
0

2
 (

ρ
ex

p
–

ρ
Eo

S)
/ρ

Eo
S 

p /MPa 

-5.0

0.0

5.0

0 5 10 15 20

1
0

2
 (

ρ
e

xp
-ρ

Eo
S)

/ρ
Eo

S 

p / MPa 

GERG-2008 

AGA8-DC92 



8 .  C a r a c t e r i z a c i ó n  t e r m o d i n á m i c a  d e  u n a  m e z c l a  s i n t é t i c a  
d e  b i o g á s  c o n  u n  5 0  %  d e  m e t a n o     | 235 

 

Como puede observarse, la desviación relativa de los datos experimentales respecto a los 

calculados con la ecuación de estado GERG-2008 está dentro del rango ±0.2 %. 

Únicamente el rango de presión de (6 a 15) MPa a la temperatura de 275 K está fuera de 

estos límites. La isoterma de 275 K muestra una cresta en la cual la mayor desviación entre 

la densidad experimental y la calculada con la ecuación GERG-2008 es de 0.41 %, y puede 

observarse a 10 MPa.  

Los resultados también muestran que sólo las isotermas a (275 y 300) K tienen una 

desviación positiva respecto a la ecuación de estado GERG-2008. Los datos pertenecientes 

a las isotermas por encima de 300 K muestran desviaciones negativas. Sin embargo, éstas 

están muy cercanas al cero, independientemente de la presión. La isoterma de 325 K 

revela la mayor desviación negativa, aunque en ningún momento ésta es inferior a –0.2 %. 

La incertidumbre en densidad de la ecuación de estado GERG-2008 para mezclas en fase 

gaseosa es de 0.1 % en el rango de temperaturas de (250 a 450) K y presiones hasta de 35 

MPa [5]. Esta incertidumbre estimada es válida para varios tipos de gas natural, incluidos 

gases ricos en nitrógeno, dióxido de carbono o con cantidades considerables de 

hidrocarburos pesados, monóxido de carbono y oxígeno. No obstante, para mezclas 

gaseosas con un contenido de dióxido de carbono superior al 0.14 en fracción molar se han 

identificado desviaciones sistemáticas superiores al 0.3 % en la estimación de la densidad 

con la ecuación de estado GERG-2008. El 60 % de los resultados obtenidos están dentro de 

la incertidumbre estimada para la GERG-2008 y solo presenta desviaciones mayores de 0.3 

% a 275 K y presiones mayores de 10 MPa. Por lo tanto, el comportamiento registrado en 

las medidas está de acuerdo con la incertidumbre definida para la ecuación de estado 

GERG-2008. 

En el caso de la ecuación de estado AGA8-DC92, la desviación de los datos de densidad 

experimental respecto a los estimados es mucho mayor que la obtenida al comparar los 

datos con la ecuación de estado GERG-2008, especialmente a altas presiones y bajas 

temperaturas. La máxima desviación registrada es de –4.5 % y fue registrada en la isoterma 

de 275 K a una presión de 16 MPa. La ecuación de estado AGA8-DC92 está diseñada para la 

estimación de propiedades termodinámicas de diferentes tipos de gas natural y mezclas 

con componentes similares. El rango de validez está limitado a mezclas en fase gaseosa a 

temperaturas entre (143 y 673) K y presiones hasta 280 MPa. No obstante, debido a los 

limitados datos experimentales utilizados para su desarrollo, la estimación de la 

incertidumbre para el cálculo de propiedades como la densidad sólo es factible a 
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temperaturas entre (250 y 350) K y presiones hasta 30 MPa. A temperaturas superiores a 

290 K y presiones inferiores a 12 MPa la incertidumbre en densidad es del 0.1 %. Sin 

embargo, como se ha expuesto en el apartado 6.6, para gases con altas fracciones de 

nitrógeno, dióxido de carbono, etano o hidrocarburos pesados, se advierte de 

incertidumbres mayores [5]. La mezcla estudiada en este trabajo presenta un alto 

contenido en dióxido de carbono, por lo que, a la vista de las consideraciones anteriores 

sobre la ecuación de estado AGA8-DC92, las desviaciones a bajas temperaturas y altas 

presiones registradas están dentro de lo esperado, aunque quizá no de forma tan 

exagerada. Las desviaciones observadas para temperaturas mayores son 

considerablemente menores y todas ellas se reducen a presiones menores a 5 MPa, 

aunque en muy pocos puntos se han registrado desviaciones en torno al 0.1 %, la 

incertidumbre estimada para la ecuación a las condiciones de operación.  

El análisis estadístico de los datos de desviación relativa obtenidos al comparar las 

densidades experimentales calculadas con las ecuaciones de estado GERG-2008 y AGA-

DC92 está detallado en la Tabla 8.8; dónde AAD es la desviación media absoluta definida 

en la ecuación 3.22, Bias es la desviación media obtenida con la ecuación 3.23, RMS hace 

referencia a la media cuadrática definida en la ecuación 3.24 y MaxD representa la máxima 

desviación relativa de los datos registrados. 

 

Tabla 8.8 Parámetros estadísticos de la desviación de los datos experimentales respecto a 
las ecuaciones de estado GERG-2008 y AGA-DC92. 

Parámetro 

estadístico 
GERG-2008 AGA-DC92 

AAD 0.088 1.290 

Bias 0.021 –1.290 

RMS 0.129 1.761 

MaxD /% 0.413 –4.546 

 

C o m p a r a c i ó n  c o n  o t r o s  d a t o s  d e  l a  b i b l i o g r a f í a  

Respecto a los resultados de la desviación de los datos experimentales respecto a la 

ecuación de estado GERG-2008, un comportamiento cualitativamente similar puede 

observarse en los resultados obtenidos para las mezclas binarias CH4 + CO2 [8] y CH4 + N2 
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[9], medidas en trabajos anteriores del grupo de investigación con el mismo densímetro de 

flotador sencillo. 

Los resultados de la mezcla binaria de metano y dióxido de carbono se representan en las 

Figuras 8.6 y 8.7 para una concentración de 20 y 40 mol-% de CO2, respectivamente.  

 

Figura 8.6. Porcentaje de la desviación entre la densidad experimental y la densidad 
calculada a través de la ecuación de estado GERG-2008 para la mezcla binaria (0.20 CO2 + 
0.80 CH4) frente a la presión:  250 K;  275 K;  300 K;  325;  350 K;  375 K;  400 
K [8]. 

 

 

Figura 8.7. Porcentaje de la desviación entre la densidad experimental y la densidad 
calculada a través de la ecuación de estado GERG-2008 para la mezcla binaria (0.40 CO2 + 
0.60 CH4) frente a la presión:  275 K;  300 K;  325;  350 K;  375 K;  400 K [8]. 
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Como puede observarse, a las temperaturas más bajas registradas (250 K y 275 K, 

respectivamente) y en torno a 10 MPa la desviación relativa entre la densidad 

experimental y la calculada se incrementa notablemente, al igual que ocurre en el caso de 

la mezcla de biogás (35 mol-% CO2). 

Para la mezcla binaria de metano y nitrógeno (Figuras 8.8 y 8.9) el comportamiento es 

idéntico. En este caso las concentraciones de N2 son de (10 y 20) mol-%. En las isotermas 

de temperatura más baja, 240 K y 250 K, se registra a 10 MPa la máxima desviación entre 

la densidad experimental y la calculada, en este caso con la ecuación de estado AGA8-

DC92. Es el mismo comportamiento que el mostrado por la mezcla sintética de biogás (10 

mol-% de N2), salvo que respecto a la ecuación de estado GERG-2008. 

 

 

Figura 8.8. Desviación relativa entre la densidad experimental y la calculada con la 
ecuación de estado AGA8-DC92 para una mezcla gaseosa de (0.89984 CH4 + 0.10016 N2) en 

función de la presión a diversas temperaturas: ■ 240 K; □ 250 K; ♦ 275 K; ◊ 300 K; ▴ 350 K; 

and ▵ 400 K [9]. 
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Figura 8.9. Desviación relativa entre la densidad experimental y la calculada con la 
ecuación de estado AGA8-DC92 para una mezcla gaseosa de (0.79998 CH4 + 0.20002 N2)  

en función de la presión a diversas temperaturas: ■ 240 K; □ 250 K; ♦ 275 K; ◊ 300 K; ▴ 350 

K; and ▵ 400 K [9].  
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8 . 8 .  T A B L A  D E  R E S U L T A D O S  

Tabla 8.9. Datos (p, , T) experimentales para la mezcla sintética de biogás, incertidumbre 

expandida (k = 2) en densidad (absoluta y relativa) U(exp), incertidumbre total expandida 
(k = 2) de las medidas según la incertidumbre de la composición (preparación gravimétrica 

UT1(exp) y ajuste virial UT2(exp)) y desviaciones relativas de los datos experimentales 
respecto a las ecuaciones de estado GERG-2008 y AGA8-DC92. T es la temperatura (ITS-90 

[25]), p la presión, exp la densidad experimental y EoS la densidad calculada con la 
ecuación de estado. 

T/K p/MPa 
exp/ 

kg·m–3 

 expU / 

kg·m–3 

 expU / 

% 

 
exp1 TU / 

kg·m–3 

 
exp2 TU / 

(kg·m–3) 

102(exp-EoS)/EoS 

GERG-2008 AGA8-DC92 

         

275.007 19.324 360.865 0.032 0.009 0.258 0.448 0.115 –4.284 

275.002 19.002 356.476 0.032 0.009 0.259 0.443 0.122 –4.317 

275.000 17.998 341.807 0.031 0.009 0.259 0.427 0.131 –4.422 

275.002 17.001 325.781 0.030 0.009 0.258 0.409 0.145 –4.506 

275.001 16.000 308.168 0.029 0.009 0.255 0.389 0.168 –4.546 

274.999 14.998 288.893 0.028 0.010 0.249 0.368 0.209 –4.524 

275.007 13.998 267.942 0.027 0.010 0.239 0.345 0.251 –4.433 

275.008 12.997 245.547 0.026 0.010 0.224 0.320 0.305 –4.241 

275.009 11.997 222.071 0.024 0.011 0.205 0.294 0.353 –3.934 

275.012 10.998 198.123 0.023 0.012 0.182 0.266 0.397 –3.510 

275.012 9.999 174.283 0.022 0.012 0.159 0.238 0.405 –3.027 

275.009 8.999 151.158 0.020 0.013 0.137 0.211 0.377 –2.539 

275.008 7.999 129.186 0.019 0.015 0.117 0.184 0.331 –2.072 

275.006 6.999 108.589 0.018 0.016 0.101 0.158 0.276 –1.650 

275.004 5.998 89.433 0.017 0.019 0.088 0.135 0.212 –1.295 

275.001 4.998 71.694 0.016 0.022 0.078 0.114 0.148 –0.993 

275.004 3.996 55.230 0.015 0.027 0.069 0.095 0.121 –0.707 

275.007 2.998 39.984 0.014 0.035 0.063 0.079 0.083 –0.480 

275.008 1.995 25.730 0.013 0.051 0.027 0.041 0.062 –0.281 

275.014 0.999 12.470 0.012 0.099 0.025 0.029 0.040 –0.113 

         

299.976 19.086 289.280 0.028 0.010 0.194 0.363 0.052 –3.024 

299.973 18.000 273.672 0.027 0.010 0.188 0.345 0.067 –2.988 

299.972 16.998 258.475 0.026 0.010 0.180 0.327 0.083 –2.926 

299.969 15.998 242.593 0.025 0.010 0.172 0.309 0.100 –2.836 

299.969 14.998 226.084 0.024 0.011 0.162 0.290 0.117 –2.708 

299.968 13.998 209.120 0.024 0.011 0.151 0.270 0.134 –2.546 

299.969 12.997 191.822 0.023 0.012 0.139 0.250 0.142 –2.355 

299.971 11.998 174.424 0.022 0.012 0.127 0.230 0.152 –2.142 
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299.971 10.998 157.097 0.021 0.013 0.116 0.209 0.157 –1.908 

299.970 9.998 140.008 0.020 0.014 0.105 0.189 0.149 –1.685 

299.968 8.998 123.323 0.019 0.015 0.095 0.169 0.132 –1.463 

299.971 7.997 107.139 0.018 0.017 0.086 0.150 0.111 –1.247 

299.969 6.998 91.571 0.017 0.018 0.078 0.132 0.096 –1.042 

299.971 5.977 76.312 0.016 0.021 0.071 0.114 0.072 –0.850 

299.969 4.997 62.315 0.015 0.024 0.065 0.098 0.051 –0.676 

299.969 3.997 48.660 0.014 0.030 0.060 0.083 0.035 –0.513 

299.968 2.997 35.626 0.014 0.038 0.056 0.070 0.022 –0.360 

299.971 1.963 22.782 0.013 0.057 0.027 0.038 0.022 –0.211 

299.967 0.997 11.312 0.012 0.108 0.025 0.028 0.027 –0.087 

         

324.982 19.836 251.082 0.026 0.010 0.149 0.315 –0.202 –2.364 

324.984 18.999 240.804 0.025 0.011 0.144 0.303 –0.189 –2.317 

324.982 18.004 228.234 0.025 0.011 0.138 0.289 –0.182 –2.250 

324.981 17.000 215.189 0.024 0.011 0.131 0.273 –0.167 –2.167 

324.980 15.996 201.844 0.023 0.011 0.124 0.258 –0.161 –2.067 

324.983 14.999 188.339 0.022 0.012 0.117 0.242 –0.149 –1.956 

324.981 14.003 174.683 0.022 0.012 0.110 0.226 –0.141 –1.836 

324.980 13.000 160.847 0.021 0.013 0.103 0.209 –0.138 –1.706 

324.980 11.999 147.023 0.020 0.014 0.096 0.193 –0.134 –1.572 

324.980 10.997 133.261 0.019 0.014 0.089 0.177 –0.127 –1.427 

324.981 9.997 119.644 0.018 0.015 0.082 0.161 –0.130 –1.295 

324.982 8.999 106.264 0.018 0.017 0.076 0.145 –0.128 –1.162 

324.980 8.000 93.115 0.017 0.018 0.071 0.130 –0.139 –1.034 

324.980 6.998 80.238 0.016 0.020 0.066 0.115 –0.142 –0.902 

324.983 5.997 67.692 0.015 0.023 0.062 0.101 –0.143 –0.772 

324.985 5.007 55.631 0.015 0.027 0.058 0.087 –0.147 –0.651 

324.986 3.998 43.686 0.014 0.032 0.054 0.075 –0.153 –0.536 

324.986 2.997 32.221 0.013 0.042 0.051 0.064 –0.152 –0.424 

324.987 1.983 20.959 0.013 0.061 0.026 0.036 –0.148 –0.317 

324.986 0.989 10.281 0.012 0.119 0.025 0.028 –0.165 –0.246 

         

349.970 17.004 187.005 0.022 0.012 0.104 0.238 –0.024 –1.431 

349.970 15.997 175.555 0.022 0.012 0.099 0.224 –0.020 –1.352 

349.968 14.988 163.964 0.021 0.013 0.094 0.211 –0.016 –1.270 

349.970 14.007 152.587 0.020 0.013 0.089 0.197 –0.015 –1.191 

349.969 12.996 140.818 0.020 0.014 0.084 0.183 –0.023 –1.107 

349.969 12.014 129.390 0.019 0.015 0.079 0.170 –0.023 –1.020 

349.969 10.991 117.515 0.018 0.016 0.074 0.156 –0.013 –0.924 
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349.971 10.002 106.099 0.018 0.017 0.070 0.142 –0.020 –0.839 

349.970 9.044 95.137 0.017 0.018 0.066 0.130 –0.027 –0.757 

349.969 8.054 83.936 0.016 0.020 0.062 0.117 –0.033 –0.671 

349.969 6.997 72.151 0.016 0.022 0.059 0.103 –0.033 –0.575 

349.969 5.997 61.194 0.015 0.025 0.055 0.091 –0.034 –0.486 

349.969 4.999 50.445 0.014 0.029 0.052 0.080 –0.038 –0.402 

349.970 3.998 39.894 0.014 0.035 0.050 0.069 –0.035 –0.315 

349.970 2.998 29.569 0.013 0.045 0.047 0.059 –0.034 –0.232 

349.969 1.992 19.417 0.013 0.065 0.045 0.035 –0.031 –0.153 

349.972 0.997 9.601 0.012 0.127 0.043 0.027 –0.042 –0.100 

         

374.957 19.882 194.414 0.023 0.012 0.099 0.245 –0.034 –1.214 

374.954 19.001 185.997 0.022 0.012 0.083 0.235 –0.023 –1.163 

374.957 18.002 176.300 0.022 0.012 0.079 0.224 –0.023 –1.110 

374.956 17.002 166.458 0.021 0.013 0.088 0.212 –0.019 –1.053 

374.955 15.996 156.468 0.021 0.013 0.084 0.200 –0.014 –0.991 

374.956 14.997 146.445 0.020 0.014 0.080 0.188 –0.010 –0.926 

374.956 13.998 136.360 0.019 0.014 0.076 0.176 –0.015 –0.866 

374.958 12.998 126.219 0.019 0.015 0.072 0.164 –0.017 –0.805 

374.956 11.998 116.060 0.018 0.016 0.069 0.152 –0.017 –0.742 

374.953 10.998 105.923 0.018 0.017 0.065 0.141 –0.007 –0.673 

374.956 9.998 95.796 0.017 0.018 0.062 0.129 –0.011 –0.609 

374.957 8.999 85.730 0.016 0.019 0.059 0.117 –0.020 –0.552 

374.957 7.998 75.725 0.016 0.021 0.056 0.106 –0.025 –0.490 

374.957 6.998 65.812 0.015 0.023 0.054 0.095 –0.026 –0.426 

374.956 5.976 55.783 0.015 0.026 0.051 0.083 –0.027 –0.360 

374.957 5.000 46.329 0.014 0.031 0.049 0.073 –0.030 –0.302 

374.957 3.998 36.750 0.014 0.037 0.046 0.064 –0.024 –0.234 

374.956 2.998 27.330 0.013 0.048 0.044 0.055 –0.026 –0.173 

374.956 1.981 17.903 0.013 0.070 0.042 0.033 –0.028 –0.123 

374.957 0.997 8.929 0.012 0.136 0.041 0.027 –0.072 –0.116 

         

400.017 19.583 173.337 0.021 0.012 0.085 0.219 –0.002 –0.888 

400.015 18.986 168.193 0.021 0.013 0.072 0.213 –0.004 –0.866 

400.015 17.983 159.462 0.021 0.013 0.068 0.203 0.001 –0.821 

400.016 16.984 150.669 0.020 0.013 0.077 0.192 –0.001 –0.778 

400.015 15.987 141.817 0.020 0.014 0.074 0.182 –0.002 –0.734 

400.017 14.989 132.885 0.019 0.014 0.071 0.171 0.004 –0.683 

400.017 13.988 123.875 0.019 0.015 0.068 0.161 0.004 –0.636 

400.018 12.996 114.906 0.018 0.016 0.065 0.150 –0.003 –0.592 
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400.017 11.991 105.789 0.018 0.017 0.062 0.139 –0.001 –0.544 

400.017 10.992 96.729 0.017 0.018 0.059 0.129 0.004 –0.492 

400.017 9.992 87.655 0.017 0.019 0.057 0.118 0.000 –0.448 

400.017 8.998 78.654 0.016 0.020 0.054 0.108 –0.004 –0.403 

400.018 7.999 69.635 0.016 0.022 0.052 0.098 –0.009 –0.359 

400.018 6.997 60.644 0.015 0.025 0.050 0.087 –0.010 –0.310 

400.018 5.997 51.732 0.015 0.028 0.048 0.078 0.002 –0.251 

400.018 4.997 42.892 0.014 0.033 0.046 0.068 0.007 –0.197 

400.018 3.997 34.120 0.014 0.040 0.044 0.060 0.012 –0.148 

400.017 2.997 25.434 0.013 0.051 0.042 0.052 0.004 –0.108 

400.019 1.997 16.842 0.013 0.075 0.040 0.033 –0.006 –0.079 

400.019 0.997 8.351 0.012 0.145 0.039 0.026 –0.056 –0.089 
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9 . 1 .  C O N T R I B U C I Ó N  C I E N T Í F I C A  D E  L A  T E S I S  

Los resultados obtenidos en esta tesis doctoral a partir de la caracterización 

termodinámica de mezclas gaseosas relacionadas con combustibles gaseosos alternativos, 

como el biogás o gases no-convencionales, contribuyen al conocimiento de las 

propiedades termodinámicas de este tipo de fluidos y a su futura y completa introducción 

en el mix energético global. El trabajo ha contado con el apoyo de dos proyectos de 

investigación de ámbito nacional y dos proyectos internacionales. 

 Gases energéticos: biogás y gas natural enriquecido con hidrógeno (ENE2013-

47812-R). Financiado por el Ministerio de Economía y Competitividad de España. 

 Biogás renovable y procesos de captura del CO2 de combustión asociados como 

base a la sostenibilidad energética ambiental: Investigación termodinámica 

experimental (VA391A12-1). Financiado por la Consejería de Educación de la Junta 

de Castilla y León. 

 Characterization of non-conventional energy gases (EMRP ENG01). Financiado por 

la Asociación Europea de Institutos Nacionales de Metrología (EURAMET) y la UE. 

 Metrology for Biogas (JRP ENG54). Financiado por la Asociación Europea de 

Institutos Nacionales de Metrología (EURAMET) y la UE. 

A continuación se detallan las principales contribuciones científicas de este trabajo. 

 

A n á l i s i s  d e  a l t e r n a t i v a s  a  l o s  c o m b u s t i b l e s  f ó s i l e s  

t r a d i c i o n a l e s  

Tras presentar la situación actual de producción y consumo de gas natural y las alternativas 

existentes para disminuir la actual dependencia energética de los combustibles fósiles 

tradicionales, se han analizado las necesidades técnicas para la introducción de 

combustibles gaseosos alternativos y el papel de la termodinámica en este reto. 

La generación y aprovechamiento de biometano es una de las alternativas más 

prometedoras, sin embargo, para su completa introducción es necesario superar ciertas 

barreras políticas y técnicas. En este último ámbito, se hace necesaria la adaptación de 

ciertas tecnologías y modelos matemáticos desarrollados inicialmente para el gas natural, 

como las ecuaciones de estado. 
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R e v i s i ó n  d e  l a s  t e c n o l o g í a s  e x i s t e n t e s  p a r a  l a  d e t e r m i n a c i ó n  

e x p e r i m e n t a l  d e  l a  d e n s i d a d  d e  g a s e s  e n  a m p l i o s  r a n g o s  d e  

p r e s i ó n  y  t e m p e r a t u r a  

La densidad es una de las propiedades más importantes para el desarrollo de ecuaciones 

de estado de referencia. Por ello, se han revisado brevemente las tecnologías existentes 

para su determinación, identificando las más adecuadas para la obtención de datos 

termodinámicos de alta precisión en amplios rangos de presión y temperatura con una 

incertidumbre total en densidad aceptable para el desarrollo de nuevas ecuaciones de 

estado, así como para la evaluación de las ya existentes. 

El densímetro de flotador con sistema acoplamiento magnético, de uno o dos flotadores, 

continúa siendo la técnica que proporciona los resultados de mayor precisión en amplios 

rangos de presión y temperatura. 

 

P u e s t a  a  p u n t o  y  m e j o r a  d e l  d e n s í m e t r o  d e  f l o t a d o r  s e n c i l l o  

c o n  s i s t e m a  d e  a c o p l a m i e n t o  d e  s u s p e n s i ó n  m a g n é t i c a  

Utilizando nitrógeno como fluido de referencia, se ha realizado la puesta a punto y se ha 

validado el funcionamiento del densímetro de flotador sencillo con sistema de 

acoplamiento magnético del laboratorio del grupo TERMOCAL de la UVA. Además, se han 

identificado y ejecutado mejoras en el equipo relacionadas con la estabilidad de la 

temperatura y la presión en el interior de la celda de medida. Así, se ha instalado en el 

laboratorio un nuevo sistema de climatización, el cual mejora la estabilidad de los 

transductores de presión, y un nuevo baño termostático que permite realizar medidas de 

densidad en un rango más amplio de temperaturas con mayor estabilidad. Por último, se 

han realizado mejoras en las plantillas de Microsoft Excel® empleadas en el tratamiento de  

los datos experimentales, pudiéndose obtener de forma automática y sencilla los valores 

de desviación relativa de la densidad respecto a las ecuaciones de estado de referencia, la 

incertidumbre asociada a las medidas, representaciones gráficas de los datos, coeficientes 

del virial, etc. Todo ello en un formato adecuado para su presentación. 

 

E s t i m a c i ó n  d e  l a  i n c e r t i d u m b r e  d e  l a s  m e d i d a s  d e  d e n s i d a d  

Se ha realizado un exhaustivo análisis de las incertidumbres de las magnitudes  asociadas a 

la determinación de la densidad: temperatura, presión, densidad y composición de la 
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mezcla. Posteriormente, se ha estimado la incertidumbre total expandida de las medidas a 

través de dos métodos diferenciados. El primero de ellos tiene en cuenta únicamente la 

incertidumbre de la composición derivada de la preparación de la mezcla por el método 

gravimétrico. El segundo método pretende incluir además la posible variación de la 

composición en el interior de la celda de medida debido a efectos impredecibles. Esta 

variación en la composición se relaciona con el valor de la masa molecular de la mezcla en 

el interior de la celda de medida estimado mediante el ajuste de los datos experimentales 

a la ecuación de estado del virial. El cálculo de la incertidumbre total teniendo en cuenta la 

variación de la composición en el interior de la celda es apropiado si se tienen dudas sobre 

la estratificación u homogeneización de la mezcla o se sospecha que pueda producirse la 

adsorción de alguno de los componentes de la mezcla en el interior de la celda de medida. 

Los resultados obtenidos muestran unos valores de incertidumbre total calculados con 

ambos métodos muy similares, con lo que se puede concluir que la variación de la 

composición de la mezcla en el interior de la celda de medida puede ser despreciada. 

Además, los resultados obtenidos en la masa molecular de la mezcla mediante el ajuste de 

la ecuación del virial son compatibles con los valores calculados a partir de la composición 

gravimétrica. 

 

C a r a c t e r i z a c i ó n  t e r m o d i n á m i c a  d e  m e z c l a s  b i n a r i a s  d e  m e t a n o  

( C H 4 )  y  h e l i o  ( H e )  d e  d i s t i n t a  c o m p o s i c i ó n  

Dentro de las consideraciones para mejorar la ecuación de estado GERG-2008 está el 

desarrollo de funciones residuales generalizadas para diferentes mezclas binarias, entre las 

que se incluyen mezclas binarias que contengan helio. Considerando el continuo 

incremento en la demanda de helio y la falta de datos experimentales de mezclas que 

contengan helio se ha abordado la caracterización termodinámica de mezclas binarias de 

metano y helio de distinta composición. La tesis aporta 522 datos (p, ρ, T) experimentales 

de alta precisión de tres mezclas binarias de (CH4 + He) con (5, 10 y 50 mol-% He), a nueve 

temperaturas distintas entre (240 y 400) K y hasta 20 MPa de presión, así como una 

estimación de los coeficientes de interacción viriales de segundo 12B  y tercer orden 112C  y 

122C . Estos resultados son útiles para la mejora en el futuro de la ecuación de estado 

GERG-2008. 
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C a r a c t e r i z a c i ó n  t e r m o d i n á m i c a  d e  u n a  m e z c l a  s i n t é t i c a  d e  

C M M  ( c o a l  m i n e  m e t h a n e )  

En el marco de los objetivos del proyecto europeo “Characterization of non-conventional 

energy gases” se ha llevado a cabo la caracterización termodinámica de una mezcla 

sintética multicomponente de un gas no-convencional tipo CMM (coal mine methane) con 

diez componentes y una concentración de metano del 64 mol-%. La mezcla fue preparada 

en el Instituto Federal para la Investigación de Materiales y Ensayos (BAM) en Berlín, 

Alemania. En esta tesis se presentan 90 datos de densidad determinados 

experimentalmente para la mezcla de CMM en un rango de temperatura de (250 a 400) K y 

presiones hasta 15 MPa, junto con una estimación de los coeficientes viriales de la mezcla 

de segundo y tercer orden. 

 

C a r a c t e r i z a c i ó n  t e r m o d i n á m i c a  d e  u n a  m e z c l a  s i n t é t i c a  d e  

b i o g á s  

Dentro de los objetivos de la primera fase del proyecto europeo “Metrology for Biogas” se 

ha realizado la caracterización termodinámica de una mezcla sintética de cuatro 

componentes simulando un tipo de biogás con una concentración de 50 mol-% de metano. 

La mezcla fue elaborada por el Centro Español de Metrología (CEM) en Madrid. En la tesis 

se recopilan 116 datos (p, ρ, T) en el rango de temperatura de (275 a 400) K y presiones 

hasta 20 MPa, junto con la estimación de los coeficientes viriales de la mezcla de segundo 

y tercer orden. 

 

E v a l u a c i ó n  d e  l a s  e c u a c i o n e s  d e  e s t a d o  d e  r e f e r e n c i a  d e l  g a s  

n a t u r a l  p a r a  r e p r e s e n t a r  e l  c o m p o r t a m i e n t o  e x p e r i m e n t a l  

r e g i s t r a d o  e n  l a s  m e z c l a s  e s t u d i a d a s  

Las ecuaciones de estado de referencia para el gas natural son la GERG-2008 y, 

previamente, la AGA8-DC92. Los datos experimentales de densidad obtenidos en las 

mezclas estudiadas han sido comparados con los valores estimados a través de ambas 

ecuaciones de estado en las mismas condiciones de presión y temperatura. 

Respecto a las mezclas de (CH4 + He), las desviaciones relativas de los datos experimentales 

respecto a los valores calculados mediante la ecuación GERG-2008 son elevadas, 

especialmente a bajas temperaturas (240, 250 y 260 K) y presiones por encima de 10 MPa. 
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Estas desviaciones pueden llegar a ser superiores al 6 % para la mezcla con 50 mol-% He a 

presiones superiores a 16 MPa para 240 K, 18 MPa para 250 K y 19 MPa para 260 K. Esto 

puede deberse a que los componentes de la mezcla presentan una gran diferencia en el 

valor de sus temperaturas críticas. Por otra parte, las composiciones de las mezclas 

estudiadas están considerablemente alejadas de la proporción en que estos elementos se 

encuentran en el gas natural de cualquier procedencia, lo cual queda fuera del rango de 

aplicación para el cual está diseñada la ecuación de estado GERG-2008. 

En las mezclas sintéticas de CMM y biogás, las desviaciones respecto de la GERG-2008 

fueron menores del 0.2 % para temperaturas mayores a 275 K. En los datos registrados a 

menores temperaturas y presiones por encima de 10 MPa se observan mayores 

desviaciones (hasta del 0.55 % para el CMM y 0.41 % para el biogás), debidas 

probablemente al alto contenido en dióxido de carbono de las mezclas. 

La identificación y cuantificación de estas desviaciones contribuirá al desarrollo de 

versiones mejoradas de las ecuaciones de estado orientadas a la estimación de las 

propiedades termodinámicas de los combustibles alternativos y mezclas de éstos con gas 

natural.  

 

9 . 2 .  L Í N E A S  D E  I N V E S T I G A C I Ó N  F U T U R A S  

Como continuación a este trabajo se proponen algunas líneas de investigación futuras 

dirigidas a incrementar el conocimiento termodinámico de los combustibles gaseosos 

alternativos y favorecer así su introducción en las redes de distribución existentes. Así 

mismo, se proponen algunas mejoras para el equipo utilizado orientadas a incrementar la 

precisión y fiabilidad de los datos de densidad obtenidos. 

 

 

C a r a c t e r i z a c i ó n  t e r m o d i n á m i c a  d e  n u e v a s  m e z c l a s  b i n a r i a s  

p a r a  e l  d e s a r r o l l o  d e  e c u a c i o n e s  d e  e s t a d o  

Tal y como se ha descrito en el capítulo 2.4, el modelo de mezcla de la ecuación de estado 

GERG-2008 se basa en el desarrollo de correlaciones que simulan el comportamiento 

residual de combinaciones binarias de los 21 componentes considerados en la ecuación. 

Debido a la falta de datos termodinámicos de alta precisión, la mayoría de los sistemas 

binarios fueron modelizados mediante funciones de ajuste reducidas para la densidad y la 
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temperatura. Sólo 15 de las 210 mezclas consideradas disponen de funciones residuales 

específicas o generalizadas. Así pues, existen determinadas mezclas, identificadas en el 

propio trabajo en el que se presenta la ecuación, cuya caracterización termodinámica 

resulta de especial interés para la mejora de la ecuación GERG-2008 a través del desarrollo 

de nuevas funciones residuales específicas o generalizadas. 

• Mezclas binarias de los componentes del aire: N2 + O2, N2 + Ar, O2 + Ar…  

• Mezclas binarias de dióxido de carbono con otros hidrocarburos. 

• Mezclas binarias de hidrocarburos pesados (de n-pentano a n-decano). 

• Mezclas binarias con hidrógeno. 

• Mezclas binarias de agua con nitrógeno, argón y dióxido de carbono. 

• Otras mezclas binarias que contengan helio: N2 + He, CO2 + He, Ar + He… 

 

C a r a c t e r i z a c i ó n  t e r m o d i n á m i c a  d e  m e z c l a s  p r e s e n t e s  e n  l a  

p r o d u c c i ó n  d e  b i o m e t a n o  a  p a r t i r  d e  g a s  d e  s í n t e s i s  ( b i o S N G )  

El biogás sintético (bioSNG) es esencialmente metano (95 mol-%) generado a través de la 

reacción de metanación a partir de gas de síntesis del proceso de gasificación de biomasa. 

Es una forma de generación de biometano aún en fase de desarrollo, pero es sin lugar a 

dudas una alternativa sostenible a los combustibles fósiles tradicionales. La producción de 

metano se produce principalmente mediante dos reacciones: 

CO + 3H2  CH4 + H2O 

CO2 + 4H2  CH4 + 2H2O 

La caracterización termodinámica de las mezclas binarias involucradas en el proceso de 

generación de bioSNG (CO + H2; CO2 + H2 y CH4 + H2O) proporcionará datos de interés para 

favorecer el escalado y la implantación futura de esta tecnología a través de una mejor 

estimación de las propiedades termodinámicas de las mezclas presentes. Además, el 

estudio de estas mezclas binarias coincide con algunas de las reclamadas por la ecuación 

de estado GERG-2008.  
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O b t e n c i ó n  d e  d a t o s  t e r m o d i n á m i c o s  c e r c a n o s  a  l a s  c u r v a s  d e  

s a t u r a c i ó n  

Con el nuevo utracriotermostato de circulación instalado en el laboratorio se ha 

incrementado el rango de operación del densímetro a bajas temperaturas, pudiéndose 

actualmente obtener datos (p, ρ, T) experimentales en un rango de temperaturas de (240 a 

400) K. Esta modificación tiene gran aplicación, puesto que en algunas mezclas permitirá 

realizar medidas de la densidad en puntos más cercanos a la curva de saturación, lo cual es 

interesante para el desarrollo de las ecuaciones de estado. Además, como se ha 

comentado en los capítulos 6, 7 y 8, los fenómenos de adsorción en las paredes de la celda 

de medida y el flotador son más intensos en las proximidades a la curva de saturación. 

Podría ser de interés, por tanto, la realización de estudios de adsorción en esta región. 

Así mismo, debe tenerse en cuenta que al disminuir la temperatura de operación se 

incrementa la posibilidad de que alguno de los componentes de las mezclas estudiadas 

pueda condensar, por lo que habría que tomar ciertas precauciones para evitarlo.  

 

M e j o r a s  e n  e l  a i s l a m i e n t o  t é r m i c o  d e  l o s  c o m p o n e n t e s  d e l  

d e n s í m e t r o  

Los cambios en la temperatura ambiental del laboratorio influyen directamente en la 

lectura de los transductores de presión utilizados y en el rendimiento del baño 

termostático. En el periodo de ejecución de esta tesis se ha instalado un nuevo sistema de 

climatización que permite controlar permanentemente la temperatura del laboratorio con 

una estabilidad adecuada, sin embargo aún pueden abordarse mejoras en este aspecto. 

En el caso de la lectura de la presión, la solución ideal sería el aislamiento térmico e incluso 

la termostatización de los dos transductores de presión empleados, para el rango de (2 - 

20) MPa y (0 - 2) MPa, de forma que la temperatura del laboratorio no interfiera en la 

lectura de la presión en el interior de la celda. Así mismo, también podría abordarse el 

aislamiento de las conducciones del fluido de medida e incluso una mejora del aislamiento 

existente en las conducciones del fluido termostático. Todo ello conllevaría 

previsiblemente una reorganización espacial de los equipos y las conducciones. 
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E s t i m a c i ó n  y  c o r r e c c i ó n  d e l  e r r o r  d e  t r a n s m i s i ó n  d e  f u e r z a  

( F T E )  i n d u c i d o  p o r  e l  f l u i d o  

El FTE inducido por el comportamiento magnético del fluido depende de: la susceptibilidad 

magnética del fluido f , la diferencia de densidad entre el flotador y el fluido  fS    

y la constante específica del aparato  . En principio, solo los fluidos con un marcado 

comportamiento diamagnético o paramagnético, como el agua y el oxígeno, 

respectivamente, contribuyen significativamente a la desviación del registro del peso del 

flotador en la balanza a través del sistema de acoplamiento magnético, sin embargo sería 

positivo realizar estudios relacionados con este efecto, al menos para los componentes 

típicamente presentes en los combustibles alternativos (hidrocarburos ligeros, dióxido de 

carbono, oxígeno o agua). 

 

P r e p a r a c i ó n  d e  m e z c l a s  g a s e o s a s  e n  e l  p r o p i o  l a b o r a t o r i o  

La implantación de los equipos necesarios para abordar la preparación de mezclas por el 

método gravimétrico en el propio laboratorio de TERMOCAL, así como la formación 

necesaria para el personal implicado, supondría una considerable inversión inicial. Sin 

embargo, dotaría al laboratorio de una mayor capacidad en la elección de las mezclas a 

estudiar, disminuyendo la dependencia de laboratorios externos. Además, se cuenta con 

otros equipos de medición, como el resonador esférico, que también podrían beneficiarse 

de este servicio. 

 

A c t u a l i z a c i ó n  d e l  p r o g r a m a  d e  a d q u i s i c i ó n  d e  d a t o s  

El actual sistema de adquisición de datos descrito en el capítulo 3.5 permite prácticamente 

la completa automatización del proceso. Sin embargo, con relativa frecuencia se producen 

fallos aleatorios no identificados que dificultan la exportación de los datos experimentales 

y en ocasiones requieren incluso el reinicio manual del proceso. La identificación y 

reparación de estos fallos supondría una innegable mejora e incluso podría permitir la 

creación e implementación de una  nueva herramienta informática que integrara el 

proceso de adquisición de datos con el tratamiento de los mismos, de forma que la 

información más relevante derivada de los datos experimentales pudiera obtenerse de 

forma automática tras la finalización de las medidas. 



 
A P É N D I C E  
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publicaciones, todas ellas en la revista internacional Journal of Chemical Thermodynamics 

(índice de impacto: 2.679, cuartil: Q1).  

1. Accurate thermodynamic characterization of a synthetic coal mine methane 

mixture. R. Hernández-Gómez, D. Tuma, M. a. Villamañán, M. E. Mondéjar, and C. 

R. Chamorro. Journal of Chemical Thermodynamics, vol. 68, pp. 253–259, Jan. 

2014. DOI: 10.1016/j.jct.2013.09.023. 

2. Integration of biogas in the natural gas grid: thermodynamic characterization of a 

biogas-like mixture. R. Hernández-Gómez, T. E. Fernández-Vicente, M. C. Martín 

González, M. E. Mondéjar, and C. R. Chamorro. Journal of Chemical 

Thermodynamics, vol. 84, pp. 60–66, May 2015. DOI: 10.1016/j.jct.2014.12.028. 

3. Experimental determination of (p, ρ, T) data for binary mixtures of methane and 

helium. R. Hernández-Gómez, D. Tuma, J. J. Segovia, and C. R. Chamorro. Journal 

of Chemical Thermodynamics. DOI: 10.1016/j.jct.2015.12.006. 

Además, en los próximos meses se espera publicar los resultados obtenidos para la mezcla 

(0.50 CH4 + 0.50 He) así como los coeficientes de interacción viriales de las mezclas binarias 

de metano y helio. 

 

Por otra parte, algunos resultados de esta tesis han sido presentados también en cinco 

congresos internacionales: 

1. Challenges in the European Area: Young Scientist's 1st International Baku Forum. 

Baku, Azerbaiyán. 20-25/05/2013. 

Abstract: Integration of non-conventional gases in the natural gas grid: 

thermodynamic characterization of synthetic coal mine methane (CMM) mixture. 

Roberto Hernández Gómez.  

2. EGATEC. European Gas Technology Conference. París, Francia. 30-31/05/2013. 

Póster: Integration of bio-methane in the natural gas grid: thermodynamic 

characterization of non-conventional energy gases. Roberto Hernández Gómez, 

César R. Chamorro Camazón, María E. Mondéjar. 

3. II Congreso Latinoamericano de Ingeniería Petrolera, Gas, Minas y Afines. Quito, 

Ecuador. 21-22/11/2013. 
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Póster: Integración de biometano en la red de gas natural; caracterización 

termodinámica de combustibles no-convencionales. Roberto Hernández Gómez, 

César R. Chamorro Camazón. 

4. ECTP 2014. 20th European Conference on Thermophysical Properties. Oporto, 

Portugal. 31/08 - 04/09/2014.  

Póster: Integration of biogas in the natural gas grid: thermodynamic 

characterization of a biogas- like mixture. Roberto Hernández-Gómez, José J. 

Segovia, María C. Martín, Miguel A. Villamañán, Teresa E. Fernández-Vicente, 

Dolores del Campo, César R. Chamorro. 

5. 19th Symposium on Thermophysical Properties. Boulder, Colorado, Estados 

Unidos. 21-26/06/2015. 

Póster: Experimental determination of (p, ρ, T) data for binary mixtures of 

methane and helium. R. Hernández-Gómez, D. Tuma, H. Kipphardt, M. A. 

Villamañán J. J. Segovia, M. C. Martín, C. R. Chamorro. 
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