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A mis padres






“Lo que no se define no se puede medir.
Lo que no se mide, no se puede mejorar.
Lo que no se mejora, se degrada siempre.”

William Thomson Kelvin (Lord Kelvin),
fisico y matematico (1824 — 1907)


http://www.biografiasyvidas.com/biografia/k/kelvin.htm




AGRADECIMIENTOS

En primer lugar, quiero comenzar realizando un agradecimiento muy especial al Dr. José Juan
Segovia Puras, director de esta tesis, por su excelente direccion, por su incondicional apoyo en
los momentos complicados y por supuesto, por su inestimable ayuda para poder finalizar este
trabajo.

Quiero continuar dando las gracias a mi codirector de tesis y jefe, el Dr. Robert Benyon Puig,
por toda la ayuda aportada durante la realizacion de este trabajo, pero sobre todo por su gran
labor didactica, a lo largo de tantos afios en una materia tan peculiar y complicada como es la
medida de la humedad.

Por supuesto, a mis comparfieros del laboratorio de calibracion de temperatura y humedad del
INTA, Jaime Garcia Gallegos, por su ayuda en la realizacion de medidas y andlisis de
resultados, Tomas Vicente Mussons, Javier de Lucas Veguillas, Rosa M# Duran Fernandez,
Leonor de Rivas Hidalgo, Gregorio Elvira Nufiez, José Higuera Sanchez, Fernando Conde
Garcia y Rebeca Larroca Sanz, que siempre han estado dispuestos a colaborar
desinteresadamente de una forma u otra, para ayudar a sacar adelante esta tesis.

A Angel Gomez Hernandez, y al resto del personal del departamento de Ingenieria Energética
y Fluidomecanica, de la Escuela de Ingenierias Industriales de la Universidad de Valladolid,
por su ayuda con las medidas y anlisis de resultados realizadas con el resonador de microondas,
y por el trato tan cordial recibido al estar entre ellos.

Al Dr. Peter Huang (NIST) por su ayuda en la puesta en marcha inicial del generador de tubos
de permeacion, a Dfia. Lisa Bergson (Tiger Optics, LLC) por el préstamo del espectrometro
CRDS para la realizacion de los estudios comparativos de técnicas de medida y a D. Garry
Walsh (ThermoFisher Scienficic) por el mantenimiento, puesta a punto y formacion en el
manejo del espectrometro APIMS.

Y para finalizar quiero dar las gracias a toda mi familia, en especial a mis padres por los valores
inculcados a lo largo de toda mi vida, y por ser un ejemplo a seguir en todas las facetas de la
vida.



INDICE

1 INTRODUCCION GENERAL. MOTIVACION Y OBJETIVOS 3
1.1 Introduccién general 3
1.1.1  Infraestructura metroldgica nacional. El papel del INTA 4
1.1.2  Lamedida de humedad en el INTA 5
1.2 Motivacion y objetivos 7
1.3 Estructura de la tesis 9
2 LA HUMEDAD 13
2.1 Introduccion 13
2.2 Definiciones 14
2.2.1  Fraccion molar del agua 14
2.2.2  Presion parcial de vapor de agua 14
2.2.3  Factores de no idealidad 15
2.2.4  Definiciones de la humedad 16
2.3 Ecuaciones 19
2.3.1  Tension de vapor saturante 19
2311 Magnus 20
2312 Murray 21
2.3.13 Wexler (& Greenspan) 22
2314 Sonntag 23
2315 Hardy 23
2316 Wagner and Pruf 23
2.3.1.7 IAPWS 2008 23
2.3.1.8 Conclusiones sobre la formulacion de la tensidn de vapor saturante 24

2.3.2  Temperatura de rocio/escarcha a partir de la tension de vapor de agua 25
2321 Magnus 26
2322 Bogel 26
2.3.2.3 Hardy 26

2.3.3  Factores de no idealidad 27
2331 Greenspan 28
2.3.32 Otros modelos 29
2.3.3.21 Alduchov 29
2.3.3.2.2 Bogel 30

2.4 Conclusiones 30
3 REALIZACION DE LA MAGNITUD HUMEDAD 33
3.1 Introduccién 33
3.2 Métodos de generacion 33
3.2.1  Generador de Saturacién o Equilibrio Termodinamico 34
3111 Funcionamiento 34
3112 Generador de una presion (1-P) 35
3.1.1.3 Generador de dos presiones (2-P) 35
3114 Generadores de dos temperaturas (2-T) 38
3.1.15 Generadores de mezcla de flujo 39

3.2.2  Generador Gravimétrico 39
3.2.3  Generador Coulométrico 40
3.2.4  Generador de Tubos de Permeacion 42
3.25  Generador de Difusion 43
3.3 Técnicas de medida de humedad 45
3.3.1  Técnicas tradicionales de medida de humedad 45




3.3.1.1 Higrémetros de condensacion 45
3.3.1.1.1 Principio de operacion 45
3.3.1.1.2 Descripcion fisica 46
3.3.1.1.3 Caracteristicas y propiedades 47
3.3.1.1.4 Magnitudes de influencia en la medida 48

3312 Sensores de impedancia eléctrica 50
3.3.1.2.1 Clasificacion de sensores de impedancia 51

3.3.1.3 Sensores electroliticos 52

3.3.14 Sensores piezoeléctricos 55

3.3.15 Otros tipos de sensores tradicionales de medida de humedad 56
3.3.1.5.1 Sensores de sales saturadas 56
3.3.1.5.2 Higrémetros mecanicos 56
3.3.1.5.3  Psicrémetros 57

3.3.2  Técnicas emergentes de medida de humedad 57

3321 Espectroscopia de absorcién 57
3.3.2.1.1  Principio de medida 57
3.3.2.1.2 Instrumentacion y configuracion 58
3.3.2.1.3  Espectrometro laser de diodo sintonizable (TDLAS) 59
3.3.2.1.4 Espectrometro Cavity- ringdown (CRDS) 60

3.3.2.2 Resonancia por microondas 60
3.3.2.2.1 Principio de medida 61
3.3.2.2.2  Descripcion fisica de un resonador de microondas 62

3.3.2.3 Espectrometro de masas de presién atmosférica ionizante (APIMS) 63

3.4 Trazabilidad metroldgica al SI 64
3.4.1  Temperatura 65
3.4.2  Presion 66
3.4.3 Electricidad 66
344  Caudal 68
3.5 Generacion y medida de humedad en el INTA 68
4 ESTUDIO COMPARATIVO DE MEDIDORES DE HUMEDAD EN GASES ____ 73
4.1. Introduccién y objeto 73
4.2. Introduccioén y objeto 73
4.3. Disefio y puesta en marcha del sistema de comparacion 73
4.2.1  Evaluacion de la concentracion de agua 74
4.2.2  Componentes del sistema 75
4.2.3  Integracion 76
4.2.4  Validacién del gas de referencia 79
44. Desarrollo experimental 81
4.3.1  Operaciones preliminares 81
4.3.2  Medidas realizadas 82
4.5. Resultados obtenidos 84
4.4.1  Caracterizaciéon de los sistemas de medida (Linealidad) 84
4.4.2  Evaluacion de tiempos de respuesta 85
4.4.3  Estudio de histéresis 87
4.4.4  Reproducibilidad del sistema 88
445  Incertidumbre de medida 89
4.5 Conclusiones 91

5 CALIBRACION DE PATRONES DE TRANSFERENCIA CON EL PATRON
NACIONAL ACTUAL 95
5.1. Introduccion 95




5.2. Descripcidn del generador patron 95
5.1.1  Principio de funcionamiento y modos de operacion 96
5.1.2  Descripcion del sistema 97
5.1.3  Instrumentacion de medida asociada 99

5131 Temperatura 100
5.1.3.2 Presion 101
5.1.3.3 Resistencia 102
5.1.34 Caudal 103

5.3. Precauciones especiales en el proceso de medida 104
5.2.1  Materiales 104
5.2.2 Fugas 105
5.2.3  Contaminacion 105
5.2.4  Tiempos de estabilizacién 106
5.25  Acondicionamiento de instrumentos previo a la calibracién (purga) 106
5.2.6  Utilizacion de higrometros 6pticos de punto de rocio 107

5.2.6.1 Conexionado 107
5.2.6.2 Limpieza del espejo 107
5.2.6.3 Temperatura minima alcanzable por el espejo 108
5.2.6.4 Uso del microscopio o endoscopio 108
5.2.6.5 Medidas de temperatura de rocio proximas a 0 °C 108
5.2.6.6 Medidas de temperatura de rocio entre —40°C y 0 °C 109
5.2.6.7 Ganancia 109

54. Proceso de medida 109
5.3.1  Calibracion en los puntos de medida 110
5.3.2  Estudio de caidas de presion 110
5.3.3  Criterios de aceptacién y rechazo 111

5.5. Resultados experimentales 112
5.4.1  Ecuaciones para el calculo de la temperatura de referencia de punto de escarcha 112
5.4.2  Resultados obtenidos 113
5.4.3 Incertidumbre de medida 115
5.4.4  Comparacion bilateral INTA-MBW 117

5.6. Conclusiones 118

6 HIGROMETRO BASADO EN UN RESONADOR CILINDRICO DE MICROONDAS
121

6.1 Introduccion 121

6.2 Técnica experimental basada en un resonador de microondas 121

6.3 Medidas experimentales 125

6.4 Conclusiones 128

7 CONCLUSIONES 131

7.1 Trabajos realizados 131

7.2 Acciones resultantes 132
7.2.1  Nuevo generador de equilibrio termodinamico 132
7.2.2  Medidas de factores de no idealidad con resonador de microondas 132
7.2.3  Desarrollo de patron primario de humedad basado en resonador de microondas 132

BIBLIOGRAFIA 135
ANEXO I. EVALUACION DE CAIDAS DE PRESION 147




INDICE DE FIGURAS

Figura 1-1 Infraestructura metroldgica espafiola 4

Figura 2-1 Ejemplo de un diagrama psicrométrico de tipo ASHRAE (American Society of Heating, Refrigerating
and Air-Conditoning Enginers) que utiliza como variables independientes la temperatura seca (eje X o de
"abscisas") y la humedad especifica (kg vapor de agua / kg aire seco) representado a la derecha del grdfico
[Kut15] 14

Figura 2-2 Comparacién del cdlculo de la tension de vapor Sonntag-Otras expresiones (-100 a 100) °C [Nie03] 25
Figura 2-3 Comparacién del cdlculo de la tension de vapor Sonntag-Otras expresiones (-10 a 100) °C [Nie03] --25

Figura 2-4 Valores Valores calculados de Bow comparados con datos experimentales y correlacion previa. El

sombreado representa la incertidumbre expandida de los valores obtenidos por [HyHO7] 28
Figura 3-1 Mdrgenes de humedad expresados en punto de rocio y cantidad de sustancia 33
Figura 3-2 Esquema bdsico de un generador de 2-P [Har13] 37
Figura 3-3 Esquema del generador BEV/E+E equivalente al generador patrén de margen alto del INTA [Ben08]
38
Figura 3-4 Esquema de un generador gravimétrico [Cha05] 40
Figura 3-5 Esquema de un generador coulométrico [Mac12] 41
Figura 3-6 Esquema de un tubo de permeacion [Mck01] 42
Figura 3-7 Esquema de un generador de tubos de permeacion [Vra07] 43
Figura 3-8 Esquema de generador de difusion 43
Figura 3-9 Esquema bdsico del sistema de enfriamiento/calefaccion del espejo y del sistema de deteccion de
sefial éptica de un higrémetro de condensacion 46
Figura 3-10 Esquema de cabeza de medida de un higrémetro de condensacion (Fuente MBW AG) ----------------- 47
Figura 3-11 Estudio de coeficiente de temperatura de higrémetros con cabezal de medida remoto. --------------- 49

Figura 3-12 Correccion del instrumento que muestra el efecto de la calefaccion de la cabeza para instrumentos
de gama alta en el margen de -10 °C a 50 2C. Los circulos y los triangulos estdn con la calefaccion, apagada o

encendida, respectivamente [Ben12c] 50
Figura 3-13 Esquema de un sensor de impedancia eléctrica [MIC04] 50
Figura 3-14 Esquema de medida de un sensor de humedad de tipo capacitivo 51
Figura 3-15 Evaluacion de histéresis de un sensor de humedad de tipo capacitivo [Her09] 52
Figura 3-16 Esquema de medida de un sensor de humedad de tipo capacitivo 53
Figura 3-17 Diagrama esquemadtico tipico de un sensor electrolitico [Geil3] 54
Figura 3-18 Esquema de un sensor piezoeléctrico [MICO5] 55

Figura 3-19 Esquema de configuracion de medicion dptica de humedad en gas: 1-fuente de luz; 2-elementos de
enfoque; 3-modulador; 4-chopper; 5-filtros dpticos; 6 muestras (aire, gas); 7-Celda de medida; 8-Ruta de

medida; 9- detectores [Kor18] 58
Figura 3-20 Basic setup of tunable laser absortion spectroscopy (TDLAS). [Ban13] 59
Figura 3-21 Principio de funcionamiento de un cavity- ringdown spectrometer [TIGO1] 60

Figura 3-22 Ejemplo de resonador QSR para medida de humedad [Und12]. Izquierda: los dos cuasi hemisferios;
Derecha: ensamblado del resonado con control de caudal y temperatura 63

Figura 3-23 Ejemplo de resonador reentrante. Izquierda: interior de la cavidad, Derecha: circuito RLC
equivalente [May03] 63




Figura 3-24 Ejemplo de resonador cilindrico con tubo de muestra [Gom16]. Izquierda: cilindro con el tubo de

muestra; Derecha: vista con los campos magnético y eléctrico 63
Figura 3-25 Componentes principales de un espectrometro de masas APIMS [Tho02] 64
Figura 3-26 Diagrama de trazabilidad de un laboratorio de calibracion de humedad con un generador de

equilibrio termodindmico 65
Figura 3-27 Termdmetro de resistencia de platino patron de 25 Q ROSEMOUNT 162CE 66
Figura 3-28 Manometro de precision RUSKA 6220 66
Figura 3-29 Puente de relacion de resistencias ASL F18 67
Figura 3-30 Resistencia patron TINSLEY 5685A 67
Figura 3-31 Ejemplos de medidores de caudal, a) Rotdmetro, b) Caudalimetro mdsico 68

Figura 4-1 Esquema de funcionamiento del generador de tubos de permeacion KIN-TEK SP61WSD-S [Mck02]--74

Figura 4-2 Esquema de operacion de un tubo de permeacion [Vra07] 74

Figura 4-3 Sistema de generacion y medida-Serie 1: (1) PTG, (2) DPM, (3) DPMI, (4) Mandmetro (5) Keithley

2010, (6) ASL F250 76
Figura 4-4 Sistema de generacion y medida-Serie 2: (1) PTG, (2) QCM, (3) DPMIi, (4) CRDS 76
Figura 4-5 Esquema del sistema de generacion y medida 77
Figura 4-6 Sistema de calefaccion de tuberias: 78

Figura 4-7 Instalacion de suministro de nitrégeno: (1) Tanque de N2, (2) Gasificador, (3) Presion de suministro

(10 bar), (4) Suministro de gas al Laboratorio 79
Figura 4-8 Concentracion de humedad en el gas de referencia (Zero-Gas) 79
Figura 4-9 Sistema de medida de gas de referencia 80
Figura 4-10 Dependencia del secado de la linea con la temperatura ambiente 80
Figura 4-11 Monitorizacion linea seca de referencia antes y durante las medidas 81
Figura 4-12 Resultados obtenidos para la serie 1, en valores normalizados 83
Figura 4-13 Resultados obtenidos para la serie 2, en valores normalizados 84
Figura 4-14 Correcciones de los tres instrumentos en funcion de la concentracion 84
Figura 4-15 Tiempos de respuesta QCM vs DPM, (0 a 245) ppb,, valores normalizados a % del paso --------------- 85
Figura 4-16 Tiempos de respuesta QCM vs DPM, (100 a 120) ppb.. valores normalizados a % del paso ----------- 85
Figura 4-17 Tiempos de respuesta QCM vs CRDS, (100 a 120) ppb., valores normalizados a % del paso ----------- 87
Figura 4-18 Tiempos de respuesta QCM vs CRDS, (245 a 0) ppb.. valores normalizados a % del paso -------------- 87
Figura 5-1 Esquema elemental del generador THUNDER 4500 [THUO2] 95
Figura 5-2 Diagrama funcionamiento generador 4500 (Modo Purga) [THUO1] 96
Figura 5-3 Diagrama funcionamiento generador 4500 (Modo Generacién) [THUO1] 97
Figura 5-4 Descripcidn del sistema de generacion y medida con generador 4500 98
Figura 5-5 Montaje de calibracion con generador 4500 99
Figura 5-6 Histdrico de calibracién en puntos fijos de TRPP 25 Qn/s: 4035 101
Figura 5-7 Histdrico de calibracion de manémetro RUSKA 6220 EEM-1144 101
Figura 5-8 Histérico de calibracion de Puente de resistencias n/s: 1181-7/313 102
Figura 5-9 Histdrico de calibracion Resistencia patrén 100 2 n/s: 279643 103

Figura 5-10 Histdrico de calibracion caudalimetro ABB 16132B031BNAOAAS, EEM-1359 103



Figura 5-11 Detalle de limpieza del espejo de un higrémetro MBW 373LX [MBWO02] 108

Figura 5-12 Detalle de conexion del mandmetro de presion diferencial para la medida de la caida de presion 111

Figura 5-13 Resultados de caidas de presion en los higrdmetros calibrados 111
Figura 5-14 Histdrico de calibraciones higrémetro MBW DP30 (EEM-1166) 114
Figura 5-15 Historico de calibraciones higrometro MBW 373 (EEM-1219) 115

Figura 5-16 Representacion grdfica de resultados de calibraciones INTA-MBW en higrometro EEM-1219 ------ 117

Figura 6-1 Esquema del medidor de humedad resonador cilindrico de microondas 121
Figura 6-2 Fotografia del saturador inmerso en el bafio 122
Figura 6-3 Esquema e imagen de la cavidad cilindrica resonante de microondas 123
Figura 6-4 Diagrama en bloques del circuito de microondas 124

Figura 6-5 Ejemplo del coeficiente de transmision como una funcion de la frecuencia: (..) datos experimentales
(801 puntos) y curva Lorenziana ajustada () 125

Figura 6-6 Curva de equilibrio del sistema {CO> (0.60059) + C3Hs (0.39941)}: (o) puntos de rocio, (0) puntos de
burbuja 127

Figura 6-7 Curva de equilibrio del sistema {CO2 (0.80110) + C3Hs (0.19890)}: (o) puntos de rocio, (o) puntos de
burbuja 128

Figura 9-1 Caudal en condiciones de medida (td+30) a un caudal tras el bote de condensado (23 °C) de 0.5 I/min
a 1100 hPa 147

Figura 9-2 Caudal medido tras el bote de condensado (23 °C) a caudal constante del higrémetro de 9.5 [/min148

Figura 9-3 Detalle del conexionado de las tomas de presion en los higrometros 149
Figura 9-4 Detalle del transmisor de presion diferencial con vadlvula de 3-vias 149
Figura 9-5 Caida de presion en tres higrometros MBW 373HX (Ref. C-410903) 150

Figura 9-6 Grdfica de la caida de presion entre entrada y salida del 373HX NS: 06-1112 150



INDICE DE TABLAS

Tabla 1-1 Capacidades de medida y calibracion del patron nacional de humedad espafiol ..................cccccvveeen.... 6
Tabla 1-2 Capacidades de calibracion en humedad del LabTH acreditado por ENAC .............cceeccvveeecveeeescvraeenne, 6
Tabla 2-1 Coeficientes definidos para la expresion de Tetens [Tet30] adaptada por Haurwitz sobre agua y hielo.

............................................................................................................................................................................... 21
Tabla 2-2. Coeficientes de Murray utilizados en la ecuacion derivada de la de Magnus y Tetens [Mur67].......... 21
Tabla 2-3. Resumen coeficientes para el cdlculo de tensiones de vapor sobre agua [Nie03] ............ccceeevevvveenne.. 24
Tabla 2-4. Resumen coeficientes para el cdlculo de tensiones de vapor sobre hielo [Nie03].............ccccccccuvveeun... 24

Tabla 2-5. Coeficientes para la ecuacion de Magnus para las formulaciones de presion de vapor sobre agua y

L= [ Yo 1110 ] PSRN 26
Tabla 2-6. Coeficientes de ajuste de la ecuacion de Hardy [HAr98] ..........couucueeeeeueiiesiieeeeiiieeeiieeessieeeessissesesnns 26
Tabla 2-7 Coeficientes de f para la la ecuacion de Greenspan [HAr98] .........c..uueeevueeeeevueeeeecieaeeeiieessieeeesssseeesennns 29
Tabla 4-1 Caracteristicas y valores del Tubo de Permeacion KIN-TEK ...........cccceeeevueeriieeeesiieeesiieeessieeesssssnessnnnns 75
Tabla 4-2 Descripcion de los componentes del SIStEMQ ...........coccueeeveersieieieieiiieieee et 75
Tabla 4-3 Caudales de MEITA ...............couoeeerueeieeeeee ettt sttt ettt enieens 82
Tabla 4-4 Secuencia de Medidas €N SEIIES 1 Y 2 .....c..uueeeeeeeeeeeiieeeeeeeeeeee e et eeettta e et taa e e s tseeeesassaesstsasasasssesesases 83
Tabla 4-5 Tiempos de respuesta (QCM VS DPIM) .......ooocueeecueeesieesiieesiiessiisesieessiesssisessisessssessssssssesssssssssssssssssnsesssses 86
Tabla 4-6 Tiempos de respuesta (QCM VS CRDS).......cccueueeieiieseesieesie et ettt ettt steesaestestesaeesseesaeensessesssenaeens 86
Tabla 4-7 Resultados de histéresis de QCM Y DPIM .........cc.eoeueeeiueeeseeeiie ettt sttt saee e saee s 88
Tabla 4-8 Resultados de histéresis de QCM Y CRDS.............ooeueeeieeeseeeiie ettt sttt ettt et 88
Tabla 4-9 Cdlculo de la incertidumbre de la concentracion de referencia, U(C)..........cccoueevvuvecveeecveecieeesveaaenannns 90
Tabla 4-10 Cdlculo de la incertidumbre de la correccion del DPIM ...............ooeeveereesieeseniesieseese e 90
Tabla 4-11 Cdlculo de la incertidumbre de la correccion del QCM Y CRDS .............ouveeecueeeeeeieeeeiieeeeeieeeeesveaeeeans 90
Tabla 4-12 Cdlculo de la incertidumbre de la correccion del QCM Y CRDS ..........c...oueeeeueeeeecieeeeiieeeeecieeeeeivee e 91
Tabla 5-1 Instrumentacion para calibracion de higrometros en generador 4500...............c..oeeeevuveeeiiveeeeiiienannns 100
Tabla 5-2 Comparativa de tiempos de SECAdO [SEOB] ..........cccuueeeeecueeeeeiiieeesiieeeeeieeeseteeeestteesesteeeseeeaessrsaeenns 104
Tabla 5-3 Materiales de tUDO Y FACOIES..........ccccuueeeeeiiieeeieeeseee e e sttt e e sttte e s sttt e e s ssteessstaassasseasssssesessnssnasssssenanans 105
Tabla 5-4 Tiempos minimos de secado en la calibracion de higrometros .............ccceeeceeeeeeciveeeeiiieesiieeessieeennns 106
Tabla 5-5 Configuracion del generador 4500. Valores para saturacion sobre hielo ...................ccccccvvuveeecvennn. 109
Tabla 5-6 Criterio de aceptacion de estabilidad y uniformidad de temperatura de saturacion [INTO4]............. 111

Tabla 5-7 Criterio de aceptacion y rechazo de la estabilidad de la presion del saturacion y camara [INTO4] .... 112

Tabla 5-8 Valores obtenidos en la calibracion del higrometro MBW DP30 EEM-1166............ccccoveeeveveeecrvenann. 113
Tabla 5-9 Valores obtenidos en la calibracion del higrometro MBW 373 EEM-1219........cccuvveeecvveeeieeaeaiienannns 114
Tabla 5-10 Cdlculo de la incertidumbre de la temperatura de punto de escarcha de referencia de — 20 °C ...... 116

Tabla 5-11 Cdlculo de la incertidumbre de la correccion de punto de escarcha - 20 °C (higrometro EEM-1219)116
Tabla 5-12 Comparacion resultados de calibraciones INTA-MBW en higrometro EEM-12109...............cccccvee..... 117
Tabla 6-1 Pureza de los componentes y composicion de las mezclas CO2 + C3HS.......ccuueeeecuveeeeccieeeciieeeaiieneenn, 126

Tabla 6-2 Datos de equilibrio de fase para el sistema CO2 + C3Hg........cccuveeevsuieeeeiiiieesiiieeesiiee et eiiee e 126



Tabla 6-3 Diferencias de frecuencia para una variacion de 1 g de agua /kg de Qire...............cceeeeeveeeeceeeeveneenennn, 128
Tabla 9-1 Caudales de funcionamiento para cada generador ...............ccoocceeveeeveireiieeieeseeeee et 147

Tabla 9-2 Efecto de la caida de presion sobre la temperatura de rocio en las condiciones de uso bajo caudal
CONSEANTE (E QUIE SECO ......eveeeeeeeeeeeeeeee ettt e e e ettt e e e e e e e ettt a e e e e seatats e et e e e eaassssassaaeeeasasssssaaaseessasssssenasaeenn 148

Tabla 9-3 Valores calculados del caudal VOIUMELTICO.............eeeeeeeeeevceeiieeeeeeeicieiieeeeeeesiitiieeeeeeeesiireeeeeseeesssaseees 151



NOMENCLATURA

Abreviaturas

AC
APIMS
ARM
ASL
BEV/E+E
BIPM
cc
ccT
CEM
CIPM
CIPM-MRA
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Automatic Systems Laboratories

E+E Elektronik Ges.m.b.h.
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Centro Espafiol de Metrologia

Comité Internacional de Pesas y Medidas

Acuerdo de Reconocimiento Mutuo - CIPM

Capacidad(es) de medida y calibracién

Centro de Metrologia y Calibracion

Cavity- ringdown spectrometer (siglas en ingles)

Centro Superior de Investigaciones Cientificas

Dew point (punto de rocio)

Dew point meter (medidor de punto de rocio)

Industrial dew point meter (medidor de punto de rocio industrial)
Escala Internacional de Temperatura de 1990

European Metrology Research Programme

Entidad Nacional de Acreditacion

Fondo de escala

Frost point (punto de escarcha)

Espectros de infrarrojos por transformada de Fourier (siglas en ingles)
Guide to the expression of uncertainty in measurement
Generador de humedad patrdn de alta temperatura (siglas en ingles)
International Association for the Properties of Water and Steam
Instituto Nacional de Metrologia

Istituto Nazionale di Ricerca Metrologica

Instituto Nacional de Técnica Aeroespacial

International Practical Temperature Scale of 1948

International Practical Temperature Scale of 1968

Infrarrojo



IRL Industrial Research Ltd

ISCIII Instituto de Salud Carlos 111

ITS-90 International Temperature Scale of 1990

KCDB Key Comparison Database

LabTH Laboratorio de Temperatura y Humedad

LCOE Laboratorio Central Oficial de Electrotecnia

LED Light-Emitting Diode

LMRI-CIEMAT Laboratorio de Metrologia de Radiaciones lonizantes del Centro de
Investigaciones Energéticas, Medioambientales y Tecnoldgicas

L-V Liquido-Vapor

MBW MBW Calibration AG

NIST National Institute of Standards and Technology

NPL National Physical Laboratory

OCMDP Optical chilled mirror dew point

PID Controlador proporcional, integral y derivativo

PSIn Punto de Solidificacion del Indio

Pt25 TRP de25Qa0°C

Pt100 TRP de 100 Q a 0 °C

PTAr Punto Triple del Argdn

PTHg Punto Triple del Mercurio

PTB Physikalisch-Technische Bundesanstalt

PTFE Politetrafluoroetileno o teflén (nombre comdn)

QCM Microbalanza de cristal de cuarzo (siglas en inglés)

RBC Resistance Bridge Calibrators

RMO Regional metrology organization

ROA Real observatorio e Instituto de la Armada

Sl Sistema Internacional de Unidades

STBY Standby

TCE Tricloroetileno

TDLAS Espectroscopia laser de diodo sintonizable (siglas en inglés)

TERMOCAL Laboratorio de Metrologia y Calibracion de Presion y Temperatura de la
Universidad de Valladolid

TRP TermoOmetro de Resistencia de Platino

TRPI TermOmetro de Resistencia de Platino Industrial

TRPP TermoOmetro de Resistencia de Patrén

uv Ultravioleta

UVa Universidad de Valladolid

VIM Vocabulario Internacional de Metrologia



Simbolos

atm
B E
Baw

e(T)
e’s
€i, Esi
es(T)
€s, Esw
f

F

fo

for
fo2

fw

Hi
Hy

Avrea de las placas de un condensador / Absorbancia

atmosfera, unidad de presiont

Segundo coeficiente del virial

Segundo coeficiente del virial cruzado

Segundo coeficiente del virial para el gas seco

Segundo coeficiente del virial para el agua

Segundo coeficiente de la ecuacién de virial de mezcla
Capacidad eléctrica / Concentracion, en ppmy

Velocidad de la luz

Tercer coeficiente del virial

Concentracion de la linea de referencia

Estado estacionario

Coeficiente de sensibilidad

Capacidad de calorifica de evaporacion a presion constante
Capacidad calorifica o térmica resultante de un cambio de temperatura
Coeficiente de difusion / Distancia entre placas de un condensador
Presion de vapor de agua

Presion parcial del vapor de agua a una temperatura, T

Tension de vapor de saturacion ‘efectiva’

Tension de vapor de saturacion sobre hielo

Presion parcial del vapor saturada de agua a una temperatura, T
Tension de vapor de saturacion sobre agua

Factor de no idealidad / Caudal a través del tubo de permeacion
Constante de Faraday / Caudal de la dilucién de gas seco
Frecuencia de resonancia de la cavidad vacia

Frecuencia de resonancia después de la transicion de fase
Frecuencia de resonancia en fase homogénea

Frecuencia de resonancia con contenido de gas himedo

Calor latente de la sublimacion

Entalpia de vaporizacion

Intensidad de corriente eléctrica / Intensidad de luz

Intensidad de la luz incidente

Densidad de corriente de particulas

11 atm = 101325 Pa



k Factor de cobertura

K(T) Permeabilidad de la membrana de un tubo de permeacion
Ko Inversa de la densidad molar de vapor de agua
I Unidad de longitud

M Peso molecular

M Peso molecular de una sustancia
Mry gas, Mg Masa de aire seco de un gas

M2 Masa de agua y nitrégeno

Mnz Masa molar de agua de nitrégeno
My, Masa molar de agua

My, My Masa de vapor de agua

n Tasa o pérdida de vapor de agua
Na Mol de aire seco

Na Numero de Avogadro

Nw Mol de agua

p, P Presion

Pa, Ps, Pc Presion parcial de un gas

Pe, Pc Presion de camara

ppb Partes por billon

ppby Partes por billon en volumen
ppm Partes por mill6n

ppmy Partes por millon en volumen
ppmy Partes por mill6n en volumen
ppMy Partes por bill6n en peso

ppt Partes por trillon

ppty Partes por trillon en volumen

Pr Presion de referencia

pr Punto de rocio

Ps, Ps Presion de saturacion

Prot Presion total de una mezcla de gases
Pw Presion parcial de vapor de agua
Q Carga eléctrica / Caudal

Qi Caudal

r Relacion de mezcla

R Constante de los gases ideales

t Unidad de tiempo / Temperatura

T Temperatura



too Temperatura EIT-90

te, Tc Temperatura de cdmara

tq Temperatura de punto de rocio (dew en inglés)

ts, Ts Temperatura de saturacion

U Incertidumbre expandida de medida

Ui Contribucion a la incertidumbre de medida

Vo Volumen molar del gas ideal

Ve VVolumen de cavidad

Vs Volumen de muestra

Xa Fraccion molar del aire en una mezcla saturada

Xw Fraccion molar de agua

z Factor de compresibilidad

%hr Unidad de humedad relativa

14 Velocidad de flujo del gas de referenciaa 0 °Cy 1013.25 hP
1S21 ()] Madulo del coeficiente de transmision compleja

|§| Madulo del coeficiente de transmision compleja méaximo

Simbolos griegos

o Polarizabilidad molecular

o(2) Absortividad molar

e Parte real de la constante dieléctrica después de la transicion de fase
€' Parte real de la constante dieléctrica en fase homogénea

e Permitividad del medio dieléctrico, o constante dieléctrica
e"r2 Pérdidas dieléctricas

€0 Permitividad en el vacio

&r Constante dieléctrica

Emix Frecuencia de resonancia de una cavidad

A Calor latente de evaporacion

p Densidad

Prmix Densidad de mezcla

T Constante de tiempo, en s

o Seccidn transversal de absorcién

Vi Grados efectivos de libertad

o Polarizabilidad molar



Simbolos quimicos

CO;
CsHs
Ha
LiCl
Mg (ClOy),
N2
0}
P20s
Pd

Pt
SFe

Dioxido de carbono
Propano

Hidrogeno

Cloruro de litio
Perclorato de magnesio
Nitrégeno

Oxigeno

Pentdxido de difosforo
Paladio

Platino

Hexafluoruro de azufre
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INTRODUCCION GENERAL. MOTIVACION Y OBJETIVOS

1.1  Introduccion general

La metrologia, es la ciencia de las mediciones y sus aplicaciones [CEM12]. Dicho de otra
forma, la funcién de la metrologia es estudiar, disefiar y establecer las técnicas de medicién
requeridas para alcanzar la incertidumbre necesaria, en los resultados de las mediciones.

Aunque, para la poblacién en general, no es muy conocida, la palabra “metrologia” y sus
aplicaciones, esta en contacto diario con nosotros, desde actividades comunes y corrientes a las
cuales no prestamos atencién como, un viaje recreativo, hasta aquellas de gran importancia que
pueden afectar la vida, la salud y el medio ambiente; por ejemplo, en la medicion de la presion
arterial, la temperatura del cuerpo, andlisis de laboratorios, fabricacion de medicinas, etc.

¢Queé significa medir?

Medir es contar, comparar una unidad con otra, dar una valoracién numeérica, asignar un
valor a propiedades y caracteristicas de objetos, sustancias o fendmenos fisicos,
denominados magnitudes fisicas como la longitud, el volumen, la temperatura, etc.

Las demandas en metrologia estan creciendo de forma constante, y es de esperar que crezcan
mas rapidamente en el futuro. Se puede considerar que los motores de este crecimiento son los
siguientes: la mayor complejidad de la industria, que requiere mayores margenes de medida y
menores incertidumbres, la aparicion de nuevas areas tecnoldgicas, como la nanotecnologia o
la biotecnologia, y el mayor valor reconocido a la metrologia en disciplinas clésicas, tales como
la medicina o la seguridad alimentaria, entre otros.

El papel de la metrologia se hace realmente relevante cuando el proceso de medicion es vital
en algun tipo de transaccion comercial, en aplicaciones militares, en aplicaciones en el campo
de la salud, en la producciéon de medicinas o de alimentos, en la realizacion de pruebas para
construcciones de ingenieria civil, en la realizacion de diagnosticos para descubrir la causa de
algan problema eléctrico, en la realizacion de trabajos destinados al alcance del uso racional de
la energia, en el monitoreo rutinario de los sistemas electromecéanicos, mecanicos y
electronicos, en la verificacion de limites de contaminantes del ambiente o valores de niveles
de radiacion, en el monitoreo permanente de las diversas magnitudes fisicas que intervienen en
los procesos de produccion, y muy especialmente, en la realizacion de pruebas de calidad.

La metrologia es esencial en la investigacion cientifica, la cual constituye a su vez la base del
desarrollo de la propia metrologia. La ciencia se mueve continuamente hacia los limites de lo
posible y la metrologia fundamental se ocupa de los aspectos metroldgicos de los nuevos
descubrimientos. EI contar con mejores herramientas metroldgicas permite a los investigadores
continuar con sus descubrimientos, y sélo aquellos campos de la metrologia que aporten
desarrollos, pueden seguir siendo colaboradores de la industria y de la investigacion.

La metrologia cientifica supone el nivel mas alto de la metrologia. Se ocupa del desarrollo,
organizacion y mantenimiento de los patrones de medida, definiendo y materializando las
unidades de medida, comprobandolas y manteniéndolas, y proporcionando al tejido industrial,
agentes de I+D+i y a la sociedad en general la precision e incertidumbre necesarias para el
progreso de la misma.

En su rama fundamental el objetivo principal de la metrologia es alcanzar el mayor grado de
exactitud posible en la medida de cada magnitud en cuestién. En su rama aplicada se ocupa de
la diseminacion de la trazabilidad metrologica a través de la calibracion.
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1.1.1 Infraestructura metroldgica nacional. El papel del INTA

La infraestructura metroldgica espafiola estd formada por el Centro Espafiol de Metrologia
(CEM) Yy los Laboratorios Asociados a él (en la actualidad ROA, 1. Optica-CSIC, INTA, LMRI-
CIEMAT, LCOE e ISCIII). Todos ellos forman la ctspide de la piramide metrologica nacional
(Figura 1-1), donde se establecen y mantienen los patrones primarios de las unidades de medida
correspondientes al Sistema Internacional de Unidades (SI), declarado de uso legal en Espafia
por Ley 32/2014, de 22 de diciembre, de Metrologia (anteriormente Ley 3/1985).

La diseminacién de las unidades de medida, desde el nivel primario hasta las mediciones
realizadas en la industria, y usuarios finales, manteniendo una trazabilidad demostrable a los
patrones nacionales, se realiza mediante la intervencion de laboratorios de calibracion
acreditados por la Entidad Nacional de Acreditacion (ENAC). Este conjunto de laboratorios,
junto con la propia ENAC, constituye parte importante de la infraestructura metrologica
espafola.

Infraestructura Metrolégica Espafiola

CEM LABORATORIOS
Laboratorios MAXIMA AUTORIDAD Dﬁsngj?&c;‘?‘ggsbm“
Colaboradores Longitud, Masa, como depositarios de otros CsM

Temperatura, Electricidad patrones nacionales

—————— - -
-

ROA 1. OPTICA.CSIC LRMI-CIEMAT INTA LCOE 15CIN
Tiempo w Fotometna y Radicaciones Humedad Electricidad Cmono
Frecuencia Radiometria lonizantes Radiofrecusncia {alta tensicn)

Atznuacicn AF
Laboratorios de Calibracion Laboratorios de Empresas y
(Acreditados por ENAC) Centros de |1+D

Laboratorios de Ensayo
(Acreditados por ENAC)

Laboratorios de

industria Mercado Centros +D Metrologia Legal

Figura 1-1 Infraestructura metroldgica espafiola

Como se observa en la Figura 1-1, el INTA forma parte de esta piramide de trazabilidad, como
laboratorio asociado al CEM, siendo depositario de los patrones nacionales de impedancia en
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alta frecuencia, potencia eléctrica en alta frecuencia, ruido electromagnético en alta frecuencia,
atenuacion en alta frecuencia y humedad 2.

La equivalencia internacional de los patrones nacionales, se garantiza mediante la participacion,
junto a otros Institutos Nacionales de Metrologia, en comparaciones clave periddicas, tipo CCT
y regionales, dentro del Acuerdo de Reconocimiento Mutuo CIPM-MRA [BIPMZ2].

1.1.2 La medida de humedad en el INTA

La humedad es una de las magnitudes derivadas definidas en la Orden ICT/149/2020, de 7 de
febrero, que declara que: “El patron nacional de la magnitud humedad, es mantenido,
conservado, custodiado y diseminado, bajo la supervision y coordinacion del Centro Espafiol
de Metrologia, por el Centro de Metrologia y Calibracion del Instituto Nacional de Técnica
Aeroespacial «Esteban Terradas». Estd materializado mediante generadores termodindmicos de
saturacion con trazabilidad metrolégica a las unidades basicas del Sistema Internacional, kelvin,
kilogramo y metro. Estos generadores cubren el campo de temperatura de punto de rocio de —
90 °C a—10°C con saturacion sobre una superficie de hielo, y de —10 °C a +95 °C para saturacion
con respecto a agua, asi como el campo de humedad relativa equivalente en el campo de
temperatura ambiente de —40 °C a +90 °C.”

Para la materializacion de la temperatura de punto de rocio se utilizan dos generadores de
equilibrio termodinamico basados en el método de “dos presiones”:

- En el margen de temperaturas de —10 °C a +95 °C para saturacién con respecto a agua,
se utiliza un nuevo generador de humedad patron de alta temperatura (HTSHG), del
mismo disefio basico que el generador BEV / E + E [Ben08].

- Para el margen temperaturas de punto de rocio de —75 °C a —10 °C con saturacién sobre
superficie de hielo (punto de escarcha), se utiliza un generador comercial modelo 4500
del fabricante THUNDER SCIENTIFIC.

Las calibraciones de temperatura de punto de rocio que realiza el INTA son reciprocamente
aceptadas por todos los firmantes del MRA?3 tras un complejo y reglamentado proceso de
revision que tiene en cuenta, ademas de informacion técnica, los resultados de participacion en
comparaciones clave internacionales. Dichas capacidades de medida y calibracion estan
publicadas en el anexo C del ARM (https://www.bipm.org/kcdb/ ). En la Tabla 1-1, se muestran
las CMC publicadas en dicho anexo [BIPM1].

La Gltima linea de la tabla anterior, representa las CMC conseguidas con el nuevo generador
HTSHG, y que fueron reconocidas y publicadas por el BIPM, tras el estudio realizado en la
comparacion con el antiguo generador comercial [Ben12].

2 Orden 1CT/149/2020, de 7 de febrero, por la que se modifica el anexo del Real Decreto 648/1994, de 15 de abril, por
el que se declaran los patrones nacionales de medida de las unidades basicas del Sistema Internacional de Unidades; y
la Orden 1TC/2581/2006, de 28 de julio, por la que se definen los patrones nacionales de las unidades derivadas, del
sistema internacional de unidades, de capacidad eléctrica, concentracion de ozono en aire, flujo luminoso, impedancia
en alta frecuencia, par de torsion, potencia en alta frecuencia, resistencia eléctrica, ruido electromagnético en alta
frecuencia, tension eléctrica, actividad (de un radionucleido), kerma (rayos X y v), dosis absorbida, angulo plano,
densidad de sélidos, fuerza, presion, volumen, atenuacion en alta frecuencia, humedad e intervalo de medida de alta
tension eléctrica (superior a 1000 V).

3 El Acuerdo de Reconocimiento Mutuo (ARM) del Comité Internacional de Pesas y Medidas (CIPM) sobre patrones
nacionales de medida y certificados de calibraciéon y medida emitidos por los Institutos Nacionales de Metrologia
(INM), permite asegurar la equivalencia entre las medidas realizadas por éstos. Las capacidades de mediday calibracién
declaradas por cada INM o DI son incluidas en la base de datos de comparaciones clave del BIPM (KCDB).
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Tabla 1-1 Capacidades de medida y calibracion del patron nacional de humedad espafiol

Instrumento Método de  Margen de medida Condiciones  Incertidumbre
calibracion (°C) de medida (°C)
Medidor de Medida en -15a<-10 Temperatura 0,15
punto de rocio generador de -702<-60 ambiente 0,10
humedad 60a<-10 (23 +1)°C 005
Medidor de Medlda en -10a60 Temperatura 0,05
punto de rocio generador de >60a70 de camara 0,10
humedad >70a75 (0 a 100) °C 0.15
i Caudal
; Medida en :
Medidor de, generador de 0295 continuo de 0.05
punto de rocio gas
humedad ]
<5 |/min

Los patrones nacionales de humedad son mantenidos a través de comparaciones claves CCT,
por ejemplo, CCT-K6 (en el margen entre — 50 °C y + 20 °C) y CCT-K8 (en el margen de 30
°C a 95 °C), en higrometros de punto de rocio [BIPM1].

Por otra parte, el laboratorio de temperatura y humedad (LabTH) del Centro de Metrologia y
Calibracion (CMyC) del INTA, esta acreditado por ENAC en el area de temperatura y humedad
[ENA21], para calibracion de instrumentos de temperatura y humedad tanto en laboratorio
permanente como en calibraciones en las instalaciones del cliente (in situ), bajo la norma UNE-
EN ISO/IEC 17025 [UNE17]. La Tabla 1-2 muestra un resumen de la capacidad de calibracion
de instrumentos de humedad dentro del alcance acreditado.

Tabla 1-2 Capacidades de calibracion en humedad del LabTH acreditado por ENAC

Magnitud Instrumentos Campo de medida
Temperatura Eje Higrometros fie _759C 395 °C
punto de rocio punto de rocio
Humedad tglr?srr%riggtr?ssdye (1 a98) %hr
relativa - (Desde -40 °C a 90 °C)
humedad relativa
Temperatura en Termome'gros de -70°C a 150 °C
aire lectura directa
Temperatura en Qama_ras -70°C a 150 °C
aire climaticas
Humedad Camaras (5 a 98) %hr
relativa climaticas (Desde 1 °C a 90 °C)

Otra de las actividades relacionadas con la metrologia del LabTH, es la participacion y
colaboracion en proyectos de investigacion en el campo de temperatura y humedad, como por
ejemplo los que se citan a continuacion:

-  EMRP ENGO01 GAS (Characterisation of Energy Gases) Caracterizacion de sensores
de humedad relativa y temperatura de punto de rocio, basados en diferentes técnicas de
medida. Medida de la humedad relativa en gas natural [EUR13].

-  EMRP ENV07 METEOMET (Metrology for pressure, temperature, humidity and
airspeed in the atmosphere). Caracterizacion en laboratorio de sensores ambientales
de temperatura y humedad relativa, presion y velocidad del viento. Desarrollo de
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instrumentacién y automatizacion, necesaria para la realizacién de medidas en campo.
Comparativa de distintos tipos de sensores [EUR15].

-  MEDA U.P1S15004 (Mars Environmental Dynamics Analyzer). Proyecto liderado
por el Centro de Astrobiologia (CAB, CSIC-INTA), en el que el LabTH se encarga de
la caracterizacion y calibracion de sensores térmicos (termopilas para medida remota de
la temperatura del suelo de Marte, sensores de temperatura de contacto tipo TRP Pt1000
y Termopares tipo T, entre -190 °C y 40 °C).

- DEPRISAcr (Desarrollo de Patrones Primarios de Irradiancia Solar basados en
Radiometros Absolutos de Cavidad (ACR)). Dentro del Programa Estatal de Fomento
de la Investigacion Cientifica y Técnica de Excelencia (Subprograma Estatal de
Generacion del Conocimiento), se participa en colaboracion con el CIEMAT, vy el
proyecto trata sobre la medida de la radiacion solar (o de la irradiancia solar) con alta
precision y baja incertidumbre.

-  EMPIR 20IND06 PROMETH2O (Metrology for trace water in ultra-pure process
gases). Desarrollo metroldgico para trazas de agua en gases de proceso ultrapuros.
Mejora de las capacidades de medicion y control de los procesos de fabricacion
altamente tecnoldgicos. Llamada 2020 de industria, concedido por EURAMET dentro
del programa EMPIR integrado como parte del Horizonte 2020 [EMP21].

1.2 Motivacion y objetivos

La humedad es el contaminante mas grande que se puede encontrar en diferentes procesos
tecnoldgicos clave, como, por ejemplo, procesado de gases ultra alta pureza, fabricacion de
semiconductores, procesos energéticos, aplicaciones espaciales y ensayos climaticos de todo
tipo, entre otros.

El INTA, como Organismo Publico de Investigacion, has sido desde su creacion, uno de los
principales usuarios de instrumentacion de medida, tanto en sus laboratorios de I1+D+i como los
de ensayo. El alto nivel de tecnologia utilizada y desarrollada en los proyectos del Instituto,
requiere asegurar la trazabilidad metroldgica al Sistema Internacional. Para ello mantiene una
capacidad de medida y calibracion acreditada con reconocimiento de competencia técnica por
tercera parte, incluso contribuyendo a la infraestructura metrolégica nacional, donde sea
coherente con su mision y objetivos.

A principios de los afios 90, las necesidades de los laboratorios del INTA en el campo de la
medida de humedad, en especial en los ensayos climaticos aplicados al sector aeronautico y
espacial, crecieron a medida que las grandes instalaciones se implementaron. Por otra parte,
estaban los requisitos, menos exigentes, pero no menos importantes, de asegurar las condiciones
ambientales de temperatura y humedad de los nuevos laboratorios y salas limpias.

Esto motivé la creacion del laboratorio de humedad* del INTA encuadrado en el entonces Area
de Metrologia y Calibracion, que ya tenia una amplia tradicion metrologica. El laboratorio
empez06 a desarrollar una capacidad de medida y generacion de humedad, tras evaluar los
distintos patrones nacionales y laboratorios de calibracion principales en Europay EE.UU. Esto
culmind con la primera acreditacion en Espafia en este campo, por parte del organismo de
acreditacion del Reino Unido. La trazabilidad metrologica se obtenia de institutos nacionales
de metrologia punteros, como el NIST, PTB y NPL, a través de patrones de transferencia de

4 Tras una reestructuracion interna, se convertiria en el actual laboratorio de temperatura y humedad
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punto de rocio, basados en el método de condensacion sobre un espejo enfriado y un generador
hibrido que usaba la técnica de las dos presiones y dos temperaturas, combinado con el de
mezcla de flujos, para cubrir con un solo generador, el margen de temperatura de escarcha/rocio
de -75°C a +82 °C.

Con esta acreditacion se logrd cubrir las necesidades, no solo del INTA, sino de los laboratorios
de calibracion y usuarios del sector publico y privado. El siguiente paso, tras la firma de un
convenio con el CEM, fue la puesta en marcha dos generadores de precision comerciales,
modificados sustancialmente para mejorar sus caracteristicas e instrumentados con patrones
que representaban el estado del arte, para obtener la minima incertidumbre en el margen de -75
°C a +75 °C. Estos generadores fueron los primeros patrones nacionales de humedad de Espafia
y con esta capacidad se logrd cubrir la gran mayoria de las necesidades del INTA y de la
industria espafiola durante varias décadas, pero no se podia ni extender su margen de punto de
rocio ni reducir su CMC por sus propias limitaciones de disefio.

Las necesidades de los laboratorios del Instituto y de los clientes de los servicios de calibracién
han evolucionado considerablemente durante los Gltimos afios y esto ha motivado la mejora de
las capacidades de medida y calibracion del INTA. Los cambios no solo se refieren a la mejora
de incertidumbre y margen de temperatura de escarcha/rocio de los generadores originales, en
aire/nitrégeno, sino también a la medida a mas alta presion en estos y a la medida en otros gases,
no compatibles con los generadores termodinamicos tradicionales.

Primero, se acometio la mejora del patron nacional de humedad alta, que en la actualidad cubre
el margen de temperatura de punto de rocio de -10 °C a +95 °C con un generador de equilibrio
termodinamico que permite una incertidumbre expandida de 50 mK en todo el margen y que
cubre las necesidades actuales. Para dar este paso, fue esencial desarrollar técnicas de uso de
los patrones de transferencia de punto de rocio de alta temperatura y protocolos para la
validacion y comparacion del generador, con colaboracion internacional, que culminaron con
éxito y se documentan en [Vicl7].

Tras una experiencia no satisfactoria con un generador de baja, disefiado con el NPL, se decidid
realizar un estudio comparativo de medidores de humedad en gases, centrada en la medida de
trazas de humedad, como condicion necesaria para desarrollar las técnicas de medida, evaluar
las caracteristicas de los instrumentos disponibles [Ben12d]. Con la experiencia adquirida se
podria definir el disefio de generador patron necesario para su calibracion. La aparicion de
nuevos bafos de temperatura de baja temperatura adecuados, permitio retomar los trabajos y se
adquirio un bafio de baja y un saturador de alta presién, disefiado por el Instituto Designado y
fabricante de higrometros de punto de rocio, MBW. EI equipo es de una generacion posterior
al indicado en [Wet18], de seccidn cilindrica y disefiado para uso a alta presion. Con este
generador se pretende cubrir el margen de baja humedad con un generador termodinamico
operado a una presion, para aire/nitrogeno y su comparacion con el generador de baja actual,
en su margen de solape.

En cuanto a los primeros pasos en gases distintos a aire/nitrogeno, el INTA participd en una
comparativa de medidores de humedad en gas natural en la que se aprovecho la experiencia
obtenida en el estudio comparativo de medidores de trazas mencionado [Garl7]. Durante este
proyecto, se identifico el potencial del resonador de microondas, empleado en otros campos de
investigacion de termodinamica, para ser empleado para la medida de humedad en otros gases
[Gav14] y para determinar otras propiedades necesarias para establecer la referencia. Este
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principio de medida se considera de especial interés para el INTA, porque se dispone de
equipamiento y especialistas de radiofrecuencia y microondas en el mismo Centro.

Todo lo anterior motiva el trabajo realizado en esta tesis, con el objeto de disponer de los
conocimientos y experiencia conducentes al disefio y validacion final de la nueva generacion
de patrones nacionales de humedad. Se pretende no solo en la sustitucion del actual patron de
humedad baja para uso en aire y nitrogeno hasta 1 MPa, sino el de un futuro patron, basado en
un resonador de microondas, para uso en otros gases.

Con todo esto, se establecen como objetivos especificos para esta tesis:

Estudio de los métodos de generacién de humedad en gases que garanticen la trazabilidad
metrologica de los patrones de humedad al Sistema internacional.

Estudio de los pardmetros de operacion, tiempo de repuesta, estabilidad a corto plazo e
histéresis de los medidores de humedad de precision en el rango de 1 pmol/mol.

Caracterizacion de patrones de transferencia de humedad en el margen de - 75 °C a - 10 °C de
punto de escarcha, analizando la eficiencia de saturacion.

Desarrollo de un higrometro basado en una cavidad cilindrica de microondas para la deteccion
de puntos de rocio en diferentes gases a altas presiones. Este objetivo da comienzo al proyecto
de investigacion europeo “Metrology for trace water in ultra-pure process gases” [EMP21], en
el que participan la UVay el INTA.

1.3 Estructura de la tesis

En el capitulo 2 se enumeran las distintas ecuaciones disponibles para el calculo de la tension
de vapor, temperatura de punto de rocio/escarcha y la determinacion de los factores de no
idealidad, pertinentes a los trabajos de esta tesis.

En el capitulo 3 se detallan los distintos métodos de generacion disponibles, asi como las
técnicas de medida de humedad aplicables en la realizacién de la magnitud humedad. Se
detallan las magnitudes a través de las cuales se asegura la trazabilidad metroldgica al Sl de los
patrones nacionales de humedad.

En el capitulo 4 se acomete un andlisis de varios analizadores de humedad para un margen de
medida inferior a 1 umol/mol. Se realizan estudios de tiempo de respuesta, estabilidad a corto
plazo e histéresis de instrumentos de alto nivel de medida de humedad de precision basados en
tres principios de medida diferentes: condensacidén, microbalanza de cuarzo (QCM) y
espectrometro cavity-ringdown (CRDS), con el objeto de desarrollar las técnicas de medida
necesarias y evaluar las caracteristicas de los instrumentos disponibles.

En el capitulo 5 se describe la caracterizacion de dos patrones de transferencia, en un margen
de -75 °C a — 10 °C de punto de escarcha, en el generador de equilibrio termodinamico de dos
presiones, actual patron nacional de humedad baja. Se desarrolla la caracterizacion
experimental de la eficiencia de saturacion realizada con dos higrometros de condensacion. Se
ponen de manifiesto las dificultades en la medida en los limites inferiores del margen evaluado
y la necesidad de alinearse con el estado del arte en técnicas mas novedosas en generacion y
medida encaminadas a la mejora de CMC y margen de medida de baja humedad. Este trabajo
es necesario como paso previo a la validacion metrolédgica del futuro patrén nacional de baja.
Es esencial por dos motivos: (1) asegurar el funcionamiento correcto y determinar las
contribuciones de incertidumbre de la nueva realizacion; y (2) asegurar la consistencia de los
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resultados obtenidos con el patron anterior y en su caso, determinar las diferencias para que los
clientes que obtienen trazabilidad con el patréon anterior puedan evaluar correctamente sus
historicos de deriva de sus patrones, ante una eventual diferencia significativa.

En el capitulo 6 se han realizado las medidas preliminares orientadas al desarrollo de un patron
de medida de humedad basado en técnica de medida de resonancia por microondas. Se ha
caracterizado la sensibilidad de un resonador de microondas cilindrico para la deteccion del
punto de rocio, para ello se ha estudiado el cambio de fase de la mezcla CO2 + CzHs, a altas
presiones, con el objetivo de desarrollar un nuevo patron de humedad. Se han implementado
las modificaciones para su transformacion en higrometro y se ha caracterizado la sensibilidad
en frecuencia a la humedad en gases.

En el capitulo 7 se explican las concusiones de los trabajos realizados y se detallan los pasos
siguientes para el disefio de la nueva generacion de patrones nacionales de humedad, necesarios
para adecuar la infraestructura metrol6gica nacional, a las necesidades de medida de humedad,
tanto en los gases tradicionales en los laboratorios de humedad, como en gases de interés
cientifico e industrial.
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LA HUMEDAD

2.1 Introduccion

La humedad es la presencia de vapor de agua en el aire (o cualquier otro gas), y afecta a muchas
propiedades del aire y de los materiales en contacto con el mismo. El vapor de agua es un agente
clave tanto en el tiempo como en el clima, y es un importante gas de efecto invernadero
atmosférico. Las mediciones de humedad se utilizan siempre que sea necesario para evitar la
condensacion, corrosion, el moho, la deformacion u otro deterioro de los productos, y es critica
en una gran variedad de procesos de fabricacion, almacenamiento, secado, etc. Esto es muy
relevante para alimentos, productos farmacéuticos, quimicos, combustibles, madera, papel y
muchos otros.

El término “humedad” se utiliza para referirse a la presencia de agua en un medio material
independientemente de su estado (solido, liquido o gas). Sin embargo, dependiendo de la fase
del medio puede hacer referencia a dos conceptos:

- La cantidad de vapor de agua presente en un gas, histéricamente referido sobre aire o
nitrogeno, pero igualmente aplicable a cualquier otro gas. Por tanto, hace referencia al
equilibrio termodinamico, es decir, al equilibrio L-V (liquido-vapor) del agua entre dos
fases.

- La cantidad de agua que contiene una muestra o cuerpo sélido o liquido. Este valor se
puede conocer sometiendo a la muestra a temperaturas proximas a 110 °C para evaporar
dicho contenido en agua, y mediante diferencia de pesadas antes y después de dicha
operacion se puede conocer la cantidad de agua total que poseia el material.

humedad relativa = ZrumtMseca . 100 (en %hr) 2-1
Mseca

En ocasiones, no toda la cantidad de agua presente en una muestra sélida es eliminada,
por lo que se debera hablar de agua ligada o asociada, mientras que el agua eliminada
se denomina agua libre. También puede ocurrir que, durante el proceso de secado
componentes mas volatiles que el agua, presentes en el material también se evaporen,
obteniendo medidas de humedad superiores en los sélidos evaluados. Ambos conceptos
son interesantes en la industria alimentaria donde, por ejemplo, el agua ligada es la que
no se congela por debajo de -20 °C, no esta libre para actuar como solvente y no
contribuye a la presién de vapor.

A lo largo de esta tesis se utilizara el primer significado, haciendo referencia al contenido de
vapor de agua que contiene un gas, expresado en sus diversas formas. En este sentido, la
higrometria es el campo de la metrologia encargado del estudio y analisis de la medida de la
humedad. Desde sus inicios, la mayoria los esfuerzos se centraron principalmente en estudiar
el aire humedo, es decir, una mezcla formada por una mezcla de aire seco y vapor de agua. La
psicrometria, palabra procedente del griego y compuesto por las palabras “frio”, y “medicion”,
es una rama de la ciencia dedicada al estudio de las propiedades termodindmicas del aire
himedo v al efecto de la humedad atmosférica en los materiales y en el confort humano. Los
diagramas psicrométricos son representaciones graficas en dos dimensiones creados por
familias de curvas trazadas a partir de las ecuaciones de estado, muy Utiles para relacionar de
forma rapida y sencilla multiples propiedades a partir de tres magnitudes conocidas como, por
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ejemplo: la presion, la temperatura y la humedad relativa. A continuacion, se puede ver un
ejemplo de un tipo de diagrama psicromeétrico.
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Figura 2-1 Ejemplo de un diagrama psicrométrico de tipo ASHRAE (American Society of Heating, Refrigerating and
Air-Conditoning Enginers) que utiliza como variables independientes la temperatura seca (eje X o de "abscisas') y la
humedad especifica (kg vapor de agua / kg aire seco) representado a la derecha del grafico [Kut15]

2.2 Definiciones

2.2.1 Fraccion molar del agua

Teniendo en cuenta como como referencia el aire himedo (considerado como una mezcla
binaria de agua y aire), se puede definir la fraccion molar del agua de una porcion de gas
hdimedo que contiene nw Y na mol de agua y gas seco, como:

nW
Xy = ————— 2-2
v (nW + na)
2.2.2 Presion parcial de vapor de agua
La ley de Dalton para una mezcla de gases A, B, C, etc., estipula que:
Pt0t=PA+PB+PC+“" 2-3

Las presiones Pi, se denominan presiones parciales de los gases que componen la mezcla.

Por lo tanto, aplicando dicha ley, la fraccién molar de vapor agua se calcula como, la relacion
de la presién parcial de vapor de agua, pw, Y la presion total. En higrometria, bajo cualquier
condicién de presion y temperatura, la presion parcial del agua se denomina cominmente
presion de vapor de agua, y se expresa como €.

14



LA HUMEDAD

Siempre que haya agua, ya sea en estado liquido o hielo, habra vapor de agua en el aire o gas
circundante. La medida en que dicho gas absorbe el vapor de agua depende de varios factores,
pero el m&s importante es la temperatura. Por lo general, cuanto mayor es la temperatura de un
gas, mas vapor de agua puede contener. Para el caso de un gas saturado a temperatura ts y
presion ps, la fraccion molar de vapor de agua en condiciones de saturacion, xws, se calcula
usando la siguiente ecuacion:

__ DPws _ es(T) - f(T,p) _ e(Ts) - f (T, ps)

Yws =7p P P

donde: Xus, €s la fraccion molar de vapor de agua en la mezcla saturada
es, es la tension de vapor de agua saturante para la sustancia pura a la temperatura de
saturacion, Ts, y expresado en unidades de presion. Se dice que dicho gas esta saturado
cuando contiene su capacidad total de vapor de agua
P, es la presion total del sistema, en las mismas unidades que es
f, es el factor de no idealidad

2.2.3 Factores de no idealidad

En los gases reales, su contenido de vapor de agua saturado bajo condiciones conocidas de
presion y temperatura no se puede regir por las leyes de los gases ideales y, por tanto, no sera
el mismo que el del vapor de agua pura.

Para definir con la mayor exactitud el contenido de agua en gases, es necesario considerar la
desviacién del contenido de humedad de equilibrio de la dada por el célculo ideal basado
solamente en la presién de vapor del agua. Por esta razon, se cre6 el denominado factor de no
idealidad, factor de correccidon o mejora o en ingles enhancement factor, del vapor de agua. Este
factor de correccién fue concebido para corregir esta falta de idealidad. Para las sustancias
puras, Xw = 1, a presiones atmosféricas, el factor de no idealidad es la unidad.

La presidn de vapor de saturacion efectiva sobre agua o hielo en presencia de otros gases esta
relacionada con el ideal, por medio de la expresion:

es=¢es'f 2-5

donde: e’s es la tension de vapor de saturacion ‘efectiva’
es es la tension de vapor de saturacion ideal
f es el factor de no idealidad

Este término esta intimamente relacionado con “la concentracion de vapor mejorada” de Haar
and Sengers:

xwP (1 —x4)P
f="=

2-6
S eS
donde: xw, Xa €s la fraccion molar del vapor de agua y aire en la mezcla saturada.
es es la presion de vapor saturado del agua pura a la temperatura de saturacion.
P es la presion total sobre la superficie de la fase condensada (agua o hielo), en las
mismas unidades que es.

15



CAPITULO 2

2.2.4 Definiciones de la humedad

Existen diversas formas de expresar la humedad, debido a la gran diversidad de métodos y
tecnologias de medida utilizadas. A continuacion, se indican las mas importantes:

16

Humedad absoluta, es la masa de vapor de agua presente por unidad de volumen de un
gas a una determinada temperatura y presion. Expresada en kg'm, gm0 g-em™.

Tension de vapor de agua, e(T): es la presion parcial del vapor de agua en una mezcla
de gases multicomponente. Tiene unidades de presion, Pa.

Tension de vapor saturante es(T): el valor maximo tension de vapor para un valor de
temperatura dado.

A temperatura constante, la evaporacion libre de agua o hielo de una superficie plana a
un espacio que contiene agua llega a un equilibrio cuando la presion ejercida por el
vapor de agua alcanza cierto valor maximo dependiente de la temperatura. En ese
momento, el gas esta saturado y a la presion a la que se produce el equilibrio se la
denomina tension de vapor saturante.

Humedad relativa, expresada en %hr, indica cuanto de saturado estd un gas en relacion
a su estado completamente saturado por el vapor de agua. Se define como la relacién
entre la presién de vapor real e, y la presion de vapor saturado es, a las mismas
condiciones de presion y temperatura. Se expresa de la forma siguiente:

humedad relativa = :— -100 (en %hr) 2.7

La humedad relativa es una de las formas de expresion mas utilizadas para la humedad
de un gas. Se utiliza principalmente para sistemas o aplicaciones de aire himedo, por lo
que se usa con frecuencia en meteorologia, climatologia, acondicionamiento de
instalaciones, etc.

Relacion de mezcla: se define como la masa de vapor de agua por unidad de masa de
aire seco. Es adimensional, aunque puede venir expresado en g/kg.

mW
r=——> 2-8
mdry gas
donde: mw, masa de vapor de agua

Mdry gas, Masa de aire seco, es decir, del resto del gas
Es el Unico parametro que es verdaderamente invariable para una mezcla de gas dada.

Temperatura de rocio, que se define como, la temperatura a la cual la condensacion
comienza a ocurrir cuando un gas es enfriando a presion constante. Es, por tanto, la
temperatura a la cual el aire saturado alcanza el equilibrio con el agua. Esta medida de
la humedad se expresa en unidades de temperatura, cominmente en °C.

Dependiendo de la naturaleza del condensado, se puede hablar de temperatura de rocio
0 escarcha, si el gas esta saturado con respecto a agua o a hielo, respectivamente, por lo
que en los higrometros de condensacion se debera comprobar el tipo de condensado
obtenido. A la hora de conocer la tension de vapor del agua, se deberan aplicar las
ecuaciones adecuadas para rocio (dew) o escarcha (frost), y lo mismo si lo que se desea
es conocer la temperatura. La diferencia entre el punto de rocio y de escarcha varia
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aproximadamente entre 1°C y 4°C para temperaturas de punto de rocio entre -10 °C y -
50 °C.

Humedad expresada en relacion de volimenes. Se expresa en partes por millon, ppmy,
y se puede obtener a partir de las presiones parciales, por medio de la Ley de Boyle®:

. 106 _ Pwater vapour 106 2.9
Vdry gas Pdry gas

Vwater vapour

ppmy, =

La relacion puede venir expresada de diferentes formas en funcion del denominador:
volumen total del gas, otras como la fraccién molar multiplicado por un millon, y otras
relativas al volumen del gas seco (ecuacién anterior).

Las partes por millon también pueden ser expresadas en unidad de masa, ppmw.
Dependiendo del denominador se pueden definir diferentes: masa total del gas, masa de
vapor de agua por unidad de masa de gas seco (relacién de mezcla, r, multiplicado por
un millén); relativa a la masa del gas total o “humedo” (humedad especifica por un
millon).

Combinando la ecuacién anterior, con la ecuacion 2-4, se obtiene una expresiéon que
establece una relacion entre la presion del vapor de agua a la temperatura del punto de
rocio:

f(P,Ty) - e(Ty)

-10° 2-10
P—f(P,T;) e(T)

ppm, =

donde: Ti es latemperatura del sistema
P es la presion del sistema
ei es lapresion del vapor de agua a la misma temperatura. Si dicha temperatura
es igual a la temperatura de saturacion, es decir, temperatura de rocio/hielo,
entonces: e = €s
f es el factor de no idealidad

Por tanto, se debe especificar si viene expresado en masa o por unidades de volumen, y
como estd definido. A humedades muy bajas, pequefios cambios en la humedad
implican cambios muy pequefios de ppm; mientras que, a humedades altas implican
cambios muy significativos.

Otras definiciones de interés relacionadas con la higrometria son:

Absorcidn, retencion de una sustancia, por ejemplo, agua o vapor de agua, por penetracion
dentro del volumen de un material.

Adsorcidn, retencion de una sustancia, por ejemplo, agua o vapor de agua, como un estrato
sobre la superficie de un material 0 en su interior.

Condensado, sustancia condensada como agua liquida o hielo producidos por condensacién de
vapor.

5 Demuestra que para un gas ideal a Tcte Y Nete, €S decir, manteniendo la cantidad de gas: p - V = cte
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Temperatura de Condensacion, temperatura a la cual se forma la condensacion como liquido
0 s6lido sobre gas himedo enfriado.

Desorcién, descarga de una sustancia que ha sido retenida por adsorcion o absorcion
anteriormente.

Desecante, sustancia que ejerce una accion de secado por absorcion, adsorcion o reaccion
quimica sobre vapor de agua.

Temperatura de Bulbo Seco, medida de la temperatura del aire, normalmente asociada a una
temperatura de bulbo himedo ya partir de las cuales se obtiene un valor de humedad relativa.

Temperatura de Bulbo Humedo, temperatura indicada por un termémetro recubierto por una
mecha mojada e influenciada por la proporcién de evaporacion de la mecha.

Factor de no idealidad, factor de correccion por el que hay que multiplicar la presion de vapor
saturante ideal, para obtener el valor verdadero teniendo en cuenta los efectos de la presencia y
valor total de la presién de aire u otros gases.

Entalpia (de un gas hiumedo), medida del total de energia de un gas hiumedo, obtenido por la
suma nominal de las entalpias del gas seco (calor perceptible) y del vapor (calor perceptible y
calor latente).

Humedad relativa de equilibrio (de una sustancia), valor de la humedad relativa de un gas
himedo al cual no hay cambios en la estructura de la humedad para una sustancia dada.

Es una propiedad de una sustancia y se utiliza para indicar indirectamente o controlando la
condicion de sensibilidad a la humedad de ciertas sustancias, normalmente medida en un
espacio cerrado.

Densidad de un gas, masa de un gas humedo presente en la unidad de volumen del gas hiumedo.

Gas humedo, mezcla que contiene uno 0 méas gases no condensables y uno 0 mas condensables
(Ejemplo: una mezcla de aire y vapor de agua).

Material higroscépico, material con tendencia a absorber vapor de agua.

Relacion molar, relacion del nimero de moles de una componente de un gas humedo frente a
la cantidad de gas seco presente.

Fraccion molar, relacion del niumero de moles de un componente en un gas humedo al total de
namero de moles de gas himedo presente.

Saturacion, cuando una masa de aire contiene la maxima cantidad de vapor de agua admisible
a una determinada temperatura, es decir, que la humedad relativa llega al cien por cien, el aire
esta saturado. Si estando la atmosfera saturada se le afiade mas vapor de agua, o se disminuye
su temperatura, como ya hemos dicho, el sobrante se condensa. Cuando el aire contiene mas
vapor de agua que la cantidad que tendria en estado de saturacién, se dice que esta
sobresaturado.

Punto de burbuja: Estado de un sistema liquido-vapor en equilibrio, en el que se inicia la
formacion de vapor saturado.
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2.3 [Ecuaciones

A continuacién, se exponen distintas ecuaciones de interés que han sido utilizadas en el
desarrollo del presente trabajo.

2.3.1 Tension de vapor saturante

Se dice que el vapor de agua pura esta saturado cuando existe un equilibrio termodinamico
estable con una superficie plana de agua pura o hielo. Desde un punto de vista microscopico
dicho equilibrio, a una temperatura fija, se traduce como un estado en el que hay un nimero
constante de moléculas de agua en la fase de vapor. Eso significa que el proceso de evaporacion
y condensacién se compensa, por lo que la tasa de evaporacion es cero.

En este estado estable, la presion de vapor de agua pura se denomina presion de saturacion, se
denota por ew 0 e; para la saturacion con respecto al agua o al hielo, respectivamente. Es funcion
de la temperatura solamente, luego no depende de las cantidades de liquido y vapor presentes.

Un caso especial es que el vapor de agua sobre agua sobreenfriada (por debajo de 0 °C, a presion
atmosférica), tratandose de un equilibrio metaestable.

Cuando el agua o el hielo se transforman en vapor, el sistema debe absorber calor. El calor total
absorbido por la transformacion de agua a vapor se llama calor latente de evaporacion, 4, o
entalpia de vaporizacion, Hy. Para el caso del hielo se denomina calor latente de la sublimacién,
Hi. La tasa de cambio en el calor latente de transformacion con temperatura absoluta y a presion
constante se puede escribir de la siguiente manera:

dH,

dr
Una forma de la ecuacion diferencial que relaciona la presion de vapor de saturacion, la
temperatura absoluta y el calor de transformacion latente es:

= Cpy — Cx 2-11

1 des,  Hy

_ — > 2-12
e dT  RT

donde: Cpv es la capacidad de calorifica de evaporacion a presién constante
Cx es la capacidad calorifica o térmica resultante de un cambio de temperatura
Hx es el calor latente de vaporizacion o sublimacion
esx es la tension de vapor saturado. El subindice indica que es diferente para agua y
para hielo
R es la constante de los gases ideales

Esta ecuacion es una forma de la ecuacion de Clapeyron-Clausius, que expresa la presion de
vapor de saturacién sobre agua o hielo en un sistema en el que dos fases de la misma sustancia
estan en equilibrio, en funcion de la temperatura y se obtiene como sigue:

es, = 10lc+®/DlTa 2-13

b
logesxzalogT+?+c 2-14
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donde:
a= (cpv — cx)/(R In10) 2-15
b =[(cpp — cx)To — Lxo]/R 2-16
c = logey,y,—alogT,—b/T, 2-17

A continuacién, se muestras las ecuaciones finales, con los valores de sus constantes definidas
para aguay para hielo.

eoy = 10[23.5518—2937.4/(T+273](T + 273)—4.92830 2-18

es; = 10[11.4816—2705.2/(T+273](T + 273)—0.32286 2-19

donde: T es latemperatura en °C.
esw es la tension de vapor saturado sobre agua en mbar, o hPa
esi es la tension de vapor saturado sobre hielo en mbar, o hPa.

2.3.11 Magnus

La ecuacion de Magnus ha sido ampliamente utilizada debido a su simplicidad y facilidad para
la obtencion de la tension de vapor. Su expresion es la siguiente:

b-t
e(T) =a-exp (c_-l—t> 2-20

Donde a, b, and ¢ son constantes y t es la temperatura en °C. Para estas constantes ha habido
diferentes valores publicados a lo largo de la historia. Algunos de los mas importantes se desarrollan
a continuacion.

En 1930, Tetens redefine la formula de Magnus, de la forma siguiente [Tet30]:

17.27 -t
> 2-21

t+ 237.3
La ecuacién de Tetens es una expresion empirica de la presiéon de vapor de saturacion, en kPa,

con respecto al agua liquida que incluye la variacion del calor latente con la temperatura y fue
adaptada por Haurwitz [Hau45] de la siguiente manera:

e,(T) = 0.611- exp(

t-u
t+v

loges = +w 2-22

donde: es, es la presion de vapor saturado, en hPa.
t, es la temperatura en °C.
u, v, W son parametros cuyos valores estan resumidos en la siguiente tabla.
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Tabla 2-1 Coeficientes definidos para la expresion de Tetens [Tet30] adaptada por Haurwitz sobre agua y hielo.

Hielo Agua
u 9.5 7.5
v 265.5 237.3
w 0.7858 (en hPa)

En 1990 Sonntag redefinid la formula de tension de vapor de Magnus, respecto a agua, entre —
45 °C 60 °C [Son90]:

Ine, (too) =In6,112 + (%) (en hPa) 2.23
Y respecto a hielo entre -65 °C y 0,01 °C [Son90]:
Ine; (tyg) =1n6,112 + (%) (en hPa) 2-24

Resumiendo, la ecuacién de Magnus ha sido y es una de las ecuaciones mas importantes para
determinar las presiones de vapor debido a su simplicidad y reversibilidad.

2.3.1.2 Murray

Murray llevo a cabo dos lineas de trabajo. En primer lugar, aplico la forma de las ecuaciones
utilizadas por Magnus y Tetens, y la adapté de forma méas conveniente para la computacién
rutinaria [Mur67], donde los coeficientes a'y b de Murray estan relacionados con los de Tetens
por medio de las expresiones siguientes:

a=u-ln10 2-25
b=27316 —v 2-26

Los coeficientes a y b de Murray que relacionan ambas expresiones, se indican la siguiente
tabla:

Tabla 2-2. Coeficientes de Murray utilizados en la ecuacion derivada de la de Magnus y Tetens [Mur67].

Hielo Agua
a 21.8745584  17.2693882
b 7.66 35.86

La segunda linea de desarrollo realizada por Murray fue modificar las expresiones de Goff y
Gratch [GyG45] debido a su gran dificultad para computar, por medio de operaciones simples
validas para la presion de vapor de agua y hielo, mostradas a continuacion, respectivamente
[Mur67].

ew(T) = aexp [bl (%) +ciln (%) + d,exp ((T:%) + fiexp <g1 (%))] 2-27
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donde:
Ts= 373.16 K di = -7.02421852 - 10*
ar = 7.95357242 - 10%° g1 = -2.61205253 - 10!
bi= -1.81972839 - 10! fi= 5.80691913 - 10!
c1 = 5.02808 01 = -8.03945282
Y para hielo:
(T) = [b (T°> +ol (TO) ;4 ] 2-28
e; = ajexp by T c1ln T To/T)
donde:
To= 373.16 K
a; = 5.75185606 - 10%° c; = -3.56654
bi= -2.01889049 - 10! di = 2.01889049

Como se puede ver son modelos mas complejos que los anteriores, con diferencias mas
importantes en funcion de la naturaleza del condensado (agua/hielo), pero sin embargo reducen
la incertidumbre en hasta tres 6rdenes de magnitud.

2.3.1.3  Wexler (& Greenspan)

La ecuacion de Wexler se basé en las nuevas y mas precisas medidas de vapor de agua desde
25 °C hasta 100 °C [Sti69] y medidas altamente precisas del vapor de agua en su punto triple,
segun el articulo de Flatau [Fla92].

Wexler y Greespan formularon la ecuacion de calculo de vapor de agua en la IPTS-48 en el
margen de 0 °C a 100 °C [WyG71]. Mas tarde, Wexler adaptd los coeficientes a la nueva escala
de temperatura de 1968 [WyG76], y posteriormente amplio el trabajo sobre hielo [Wex77]. La
férmula de Wexler para el célculo de la tension de vapor tiene la siguiente forma:

6
es(T) = exp (Z a;-T"% +a,In T) 2-29

i=1

donde: es Greenspan la presion de vapor de agua saturado, en Pa.
T es la temperatura, en K.
ai coeficientes tanto para agua como para hielo dados en la Tabla 2-3 y Tabla 2-4.

Wexler y Hyland redefinieron dos nuevas ecuaciones sobre agua y hielo en los margenes de
0,01 °C hasta 200 °C y desde -100 °C a 0,01 °C, respectivamente [HyW73, WyH83]. Estas
ecuaciones y sus coeficientes fueron publicados por Flatau en 1992 [Fla92].

Huang (1998) también publico una actualizacion de la ecuacion de Wexler, la cual requeria
conversiones entre la ITS-90 y la IPTS-68, por lo tanto, es inherentemente mas compleja, pero
NO Menos precisa que otras ecuaciones actualizadas.
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2.3.1.4  Sonntag

Debido al gran reconocimiento internacional alcanzado por la ecuacién de Wexler, Sonntag
considera auto-consistente dicha ecuacion, con conjuntos de datos bibliograficos sobre la IPTS-
68. Mas tarde los coeficientes fueron actualizados a la ITS-90 [Son90], tanto para agua como
para hielo, manteniendo la misma forma en ambos casos que la ecuacion de Wexler (2-29). Los
coeficientes actualizados se muestran en las Tabla 2-3 y Tabla 2-4.

2.3.15 Hardy

Hardy generd nuevos coeficientes para vapor de agua saturada en los mérgenes de 0 °C a 100
°C sobre agua, y -100 °C a 0 °C sobre hielo. Llevo a cabo su tarea generando curvas de ajuste
por medio de valores a intervalos de 1 °C desde -100 °C hasta 200 °C para agua, y desde -149,9
°C hasta 0,01 °C para hielo, trabajando en estos margenes mas grandes para extrapolar los
resultados por debajo y por encima del mismo [Har98].

2.3.1.6 Wagner and Pruf
En 1987, Saul & Wagner [SyW87] desarrollaron una nueva formula para describir el vapor de
agua saturada:

ews = P exp [TC/T (ay T+ apt® +agT 4 a, vt Hagtt + a617'5)] 2-30

donde: Pc =2.2064-10" Pa,
Tc=647.096 K (py T critica® del agua, respectivamente)
T=1-T/T,
ai coeficientes que se muestran en Tabla 2-3.

Posteriormente, Wagner y Pruf actualizaron los coeficientes a; para el calculo de la tension de
vapor sobre agua [WyP93] y redefinieron la ecuacion sobre hielo [WyP94]:
eis = P -expla; (1 — 071%) + a,(1 — 97125)] 2-31

donde: P;=611.657 Pa, Tt =273.16 K (py T en el punto triple del agua, respectivamente)
0 =T/T,
Y los coeficientes: a, = —13.9281690 Y a, = 34.7078238

Ambos estudios fueron ratificados por la International Association for the Properties of Water
and Steam (IAPWS) en 1992.

2.3.1.7 IAPWS 2008

La ecuacion de Wagner & Pruf sobre hielo fue reemplazada por la IAWPS en septiembre de
2008 por la siguiente expresion y sus coeficientes se encuentran en la Gltima columna de la
Tabla 2-4 [IAPO8].

e=ayexp(67 ), a,0") 2-32

6 Valor de la T critica utilizada en las referencias de Wagner de 1993 y 1994. En la publicacion de Saul, el valor utilizado
como temperatura critica del agua es 647.14 K.
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2.3.1.8

Los coeficientes utilizados en las expresiones y modelos anteriores fueron resumidos en
[Nie03], y se muestran en las siguientes tablas:

Conclusiones sobre la formulacién de la tension de vapor saturante

Tabla 2-3. Resumen coeficientes para el calculo de tensiones de vapor sobre agua [Nie03]

Wexler (1976) Sonntag (1990) IAPWS 92 Hardy (1998)
[W&GT76] [Son90] Wagner & Prup [Har98]
(1993) [W&P93]

IPTS-68 ITS-90 ITS-90 ITS-90
ao -2.9912729 - 103 -2.8365744 - 10°
a1 -6.0170128 - 103 -6.0969385 - 10° -7.85951783 -6.028076559 - 103
a 1.887643854 - 10t 2.12409642 - 10* 1.84408259 1.954263612 - 10*
as -2.8354721 - 1072 -2.711193 - 1072 -11.7866497 -2.737830188 - 102
a4 1.7838301 - 10 1.673952 - 10 22.6807411 1.6261698 - 10°°
as -8.4150417 - 10710 -15.9618719 7.0229056 - 10710
as 4.4412543 - 10723 1.80122502 -1.8680009 - 10723
ar 2.858487 2.433502 2.7150305

Tabla 2-4. Resumen coeficientes para el calculo de tensiones de vapor sobre hielo [Nie03]

Wexler (1977) Sonntag (1990) Hardy (1998) IAPWS (2008)

[Wex77] [Son90] [Har98] [1APO8]

IPTS-68 ITS-90 ITS-90 ITS-90
ao 611.657
a1 -5.6745359 - 103 -6.0245282 - 103 -5.8666426 - 10° -21.2144006
a 6.392547 2.932707 - 10t 2.232870244 - 10* 27.3203819
as -9.677843 - 10°° 1.0613868 - 1072 1.39387003 - 1072 -6.1059813
as 6.22157 - 107 -1.3198825- 10 -3.4262402 - 10 0.003333333
as 2.0747825 - 10°° - 2.7040955 - 108 1.20666667
as -9.484024 - 1013 - 6.7063522 - 10t 1.70333333
az 4.1635019 -4.9382577- 101 -

A continuacion, se muestran graficos comparativos entre las diferencias del calculo de la
tension de vapor definida por Sonntag (1990) y otras expresiones, para dos margenes de
temperatura [Nie03].

En estos graficos se pueden extraer las siguientes conclusiones:

- Se observa claramente la incertidumbre sobredimensionada dada por Sonntag para T <
273,15 K, que utilizo la incertidumbre maxima de Wexler (basada en tres desviaciones
tipicas) [Lov09].

- Las diferencias entre el modelo de Hardy (1998) y Huang (1998) con respecto a
Sonntag, son < 0,1 % desde -100 °C hasta 0 °C, e incluso inferiores a 0,01 % desde 0
°C hasta 100 °C.

- Porotro lado, la curva de Wexler muestra el efecto de no corregir la temperatura debido
al cambio de escala entre la ITS-90 y la IPTS-68.
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También se observa la gran diferencia de comportamiento entre las ecuaciones iniciales

(como la de Magnus) y el resto de ecuaciones mas modernas y con una mayor linealidad

entre ellas para todo el margen estudiado.
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Figura 2-2 Comparacion del calculo de la tension de vapor Sonntag-Otras expresiones (-100 a 100) °C [Nie03]
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Figura 2-3 Comparacion del calculo de la tension de vapor Sonntag-Otras expresiones (-10 a 100) °C [Nie03]

2.3.2 Temperatura de rocio/escarcha a partir de la tension de vapor de agua

Todas las ecuaciones anteriores se usan para calcular la tension de vapor de agua a una
temperatura dada y conocida, es decir, a las temperaturas de rocio y escarcha. Sin embargo, si
se conoce la presion de vapor saturado y se desea conocer la temperatura de saturacion el

problema se complica y se debe resolverse por iteracion.

Para facilitar el calculo, se desarrollaron ecuaciones inversas

de los modelos anteriores, donde

la temperatura fuese la variable explicita-dependiente, a una presion de vapor dada (variable

independiente).
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2.3.2.1 Magnus

La ecuacion que pudo obtener la temperatura a partir de las presiones de vapor fue la ecuacién
de Magnus (ecuacion 2-20), y es una de las formas méas convenientes porque permite convertir
facilmente la temperatura y la presion de vapor de saturacion en cualquier direccion.

La forma explicita de temperatura se escribe debajo y sus coeficientes se representan en la tabla
de abajo:

=572 2-33
" b—2z
z =1In(e/a) 2-34

Tabla 2-5. Coeficientes para la ecuacion de Magnus para las formulaciones de presion de vapor sobre agua y hielo [Son90]

T,°C a b c Ue), %0
Agua -45a 60 611.2 17.62 243.12 0.6
Hielo -652a0.01 611.2 22.46 272.62 1.0

2322  Bogel

En 1979, Bdgel realiz6 una modificacion a la ecuacién de Magnus explicita produciendo un
mejor ajuste, pero a expensas de una complejidad de calculo mayor. Esta ecuacion también
tiene la ventaja de ser reversible para ambas magnitudes (temperatura de rocio y tensién de
vapor saturado) [Ald96, Ald97].

d
T=5lb—z=(b- z)? — 4cz/d]V/? 2-35

Donde z fue descrito en la ecuacién 2-34.

2.3.2.3 Hardy

Hardy uso la ecuacion de Wexler (2-29) actualizada a 1TS-90 para crear un conjunto de datos
tabulados: Los datos fueron ponderados y ajustados para una ecuacion explicita de temperatura
de rocio y escarcha con la misma forma para ambos casos [Har98]:

3 3
T = z c¢; (In es)i/z d; (Ine)* 2-36
i=0 i=0

donde: T, es la temperatura de rocio o escarcha, en K
es, es la tension de vapor saturado, en Pa

Tabla 2-6. Coeficientes de ajuste de la ecuacion de Hardy [Har98]

Punto de rocio

Co 2.0798233 - 102 do 1

C1 -2.0156028 - 10! d1 -1.3319669 - 101
C2 4.6778925 - 10t d2 5.6577518 - 1073
Cc3 -9.2288067 - 106 ds -7.5172865 - 10°°
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Punto de escarcha

Co 2.1257969 - 102 do 1

C1 -1.00264612 - 10! da -8.2871619 - 1072
C2 4.6778925 - 10! d2 2.3540411 - 1073
C3 - ds -2.4363951 - 10°°

2.3.3 Factores de no idealidad

Como se ha comentado anteriormente, para definir con la mayor exactitud el contenido de agua
en gases, es necesario considerar la desviacion del contenido de humedad de equilibrio de la
dada por el célculo ideal basado solamente en la presion de vapor del agua. Es por lo que se
desarrollaron los factores de no idealidad.

Para una mejor comprension del desarrollo de este apartado, tendremos que partir de las
ecuaciones del virial. La primera ecuacion del virial, como ecuacion de estado para gases reales
expresada como una serie de potencias expresado para la presion [Wex77], tiene la siguiente
forma:

Z—Pv—1+B’ + C'p? + 2-37
“RT p p

Donde: Z, es el factor de compresibilidad
R es la constante de los gases ideales
B’ es el segundo coeficiente del virial
C’ es el tercer coeficiente del virial

Para la obtencién de los factores de no idealidad, tiene especial importancia el segundo
coeficiente virial cruzado, Baw, que expresa los efectos de las interacciones entre una molécula
de aire y agua [HyW?73] y [Hir54]. En la bibliografia existen muchos trabajos para desarrollar
diferentes margenes de p y T, y diferentes precisiones.

Los trabajos méas importantes fueron realizados por Hyland & Wexler [HyW73, Hyl75], y por
Wylie & Fisher (1996) [WyF96], los cuales estaban de acuerdo en los margenes coincidentes
con las incertidumbres declaradas.

Harvey y Huang, utilizaron resultados de la quimica cuantica computacional para la obtencion
del segundo coeficiente virial aire-agua Baw, en el margen de temperatura de 173,15 K a 372,15
K, que compararon con resultados experimentales previos. Llegaron a la conclusion de que sus
valores obtenian un excelente acuerdo con los resultados experimentales disponibles.

En la Figura 2-4 se muestra la comparacion de dicho estudio: en linea continua sus resultados
con la incertidumbre expandida apareciendo como sombreada, los valores (®) representan los
resultados obtenidos por [HyW?73], los valores (m) representan los resultados obtenidos por
[Hyl75], los valores (o) representan los resultados obtenidos por [WYF96] y la linea discontinua
representa la correlacién obtenida por Hyland y Wexler [HyW83].
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Figura 2-4 Valores Kyle calculados de Baw comparados con datos experimentales y correlacion previa. El sombreado
representa la incertidumbre expandida de los valores obtenidos por [HyH07]

2.3.3.1 Greenspan

En 1976, Greenspan [WyG76] utilizé los datos coetaneos de correlaciones publicados por
Hyland [Hyl75], para obtener una expresion para el célculo de los factores de no idealidad, cuya
forma deriva de la expresion de Goff [Gof49]. Dicho modelo consta de 8 coeficientes, definidos
respecto la IPTS-68, y diferencia 3 zonas de equilibrio: sobre hielo, agua superenfriada y agua
liquida.

_ e P
f =exp [a (1 - ?) + S(t) (e—s — 1)] 2-38
Con:
3
a = z Aiti
i=0
3 2-39
Ing = Z Bt
i=0
Donde: f es el factor de no idealidad

es es la presion de vapor de saturacion (dada en la ecuacion 2-29)

P es la presion en la misma unidad que es

t es la temperatura en °C

A, Bi son coeficientes que dependen del margen de temperatura y se indican en
la Tabla 2-7

Esta ecuacidn cubre el margen de -100 °C a 100 °C, para presiones comprendidas entre 0,1
MPay 2 MPa.

Hardy actualizd los coeficientes a la ITS-90 [Har98], aunque el uso de los coeficientes
originales de Greenspan (basados en IPTS-68), aplicando la misma formula tanto para °C, como
K, dando valores dentro de la incertidumbre original de Greenspan. En la Tabla 2-7, se muestran
los coeficientes en el margen de — 100 °C a 100 °C, basados en la IPTS-68 y en la ITS-90.
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Wexler y Hyland actualizaron la correlacion de Hyland de 1977 en 1983 [WyH83], y Hermann
et al. revisé la correlacion en 2009. Sin embargo, hasta la fecha simplemente ha habido
diferentes revisiones sobre la ecuacion de Greenspan, pero no existe una nueva ecuacion con
una aceptacion general que prediga el calculo de los factores de no idealidad con una precision
mayor.

La dependencia del factor de no idealidad con la temperatura es muy pequefia a presiones
moderadas. Sin embargo, a presiones altas (2 MPa), esos errores despreciables se pueden
convertir en errores de 15 ppm desde —50 °C hasta +100 °C, incluso superar los 50 ppm a —100
°C. En todo caso, la incertidumbre dada por Hyland es més de un orden de magnitud, por lo
que estarian cubiertos.

El uso de la ITS-90 reduce de manera sistematica los errores computacionales en mas de 2
ordenes de magnitud, lo que se traduce en:

- 0,2 ppm para el margen de -100 °C hasta -50 °C.
- 0,05 ppm desde -50 °C hasta 0 °C.
- 0,1 ppm desde 0 °C hasta -100 °C.

La estimacion original de la incertidumbre relativa de Hyland se mantiene véalida hoy en dia.

Tabla 2-7 Coeficientes de f para la la ecuacion de Greenspan [Har98]

SA"gburg -50°C <t<0°C 0°C <t<100°C
IPTS-68 1TS-90 IPTS-68 1TS-90

A 3.62183- 10" 3.62183- 10" 3.53624 - 10 3.53624 - 10*

A 2.60553 - 10 2.6061244 - 10 2.93228 - 10° 2.9328363 - 10

As 3.86501 - 107 3.8667770 - 107 2.61474 - 107 2.6168979 - 107

Ay 3.82449 - 107 3.8268958 - 107 8.57538 - 10 8.5813609 - 107

Bo -1.07604 - 10 -1.07604 - 10 -1.07588 - 10* -1.07588 - 10*

B 6.39725 - 102 6.3987441 - 102 6.32529 - 102 6.3268134 - 102

B, -2.6341-10* -2.6351566 - 10 -2.53591 - 10* -2.5368934 - 10

Bs 1.67254 - 10 1.6725084 - 10 6.33784 - 107 6.3405286 - 107

iﬂg{g -100°C <t<0°C -100 °C < t < -50 °C -50°C<t<0°C
IPTS-68 1TS-90 IPTS-68 ITS-90 IPTS-68 1TS-90

A 3.64449 - 10 3.64449 - 10 9.88896 - 10 9.8830022 - 10 3.61345- 10 3.61345 - 10
Az 2.93631- 107 2.9367585 - 10 5.74491 - 10°° 5.7429701 - 107 2.94650 - 107° 2.9471685 - 10
As 488635 - 1077 48874766 - 1077 8.90422 - 107 8.9023096- 107 5.21676 - 10”7 5.2191167 - 107
A 4.36543 - 10°° 4.3669918 - 1079 6.20355 - 10°° 6.2038841 - 10 5.01622 - 10°° 5.0194210 - 107
Bo -1.0727- 10t -1.07271- 101 -1.04148 - 101 -1.0415113 - 10t -1.07401 - 10t -1.07401 - 101
B 7.61989 - 1072 7.6215115 - 102 9.11735 - 1072 9.1177156 - 102 7.36812 - 102 7.3698447 - 102
B, -1.74771 - 10 -1.7490155 - 10 5.14117 - 10 5.1128274 - 10 -2.68806 - 10 -2.6890021 - 10
Bs 2.46721- 108 2.4668279 - 10 3.55087 - 106 3.5499292 - 106 1.53964 - 108 1.5395086 - 10°°

2.3.3.2 Otros modelos
2.3.3.2.1 Alduchov

Desarrollo dos ecuaciones sencillas para describir el comportamiento de los factores de no
idealidad sobre agua y hielo [Ald96], conde p esta en hPa:
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f.o(p) = 1.00071 - exp?-0000045p "
f:(p) = 0.99882 - exp?000008p o1

Tienen errores relativos maximos de 0,0773 % (a 0 °C, 900 hPa) y 0,209 % (a -80 °C, 1000
hPa), respectivamente.

2.3.3.2.2 Bogel

Por otro lado, Bogel desarrollo el ajuste experimental méas preciso del factor de no idealidad
sobre agua:

10~*e,, () [ - iidl

fu@ ) =1+ ————=1(38+173-7/%) <1 - )
273+ 0 , 4 242
— (6339 + 4.28 - ¢7/107) (1 B ew(t))]

El maximo error relativo (sobre agua) fue del 0,088 %, disminuyéndolo el error relativo mas de
la mitad.

2.4 Conclusiones

A lo largo del capitulo se he realizado un recorrido por las ecuaciones mas importantes
desarrolladas a lo largo de la historia, para el calculo de la tension de vapor, temperatura de
punto de rocio/escarcha y la determinacion de los factores de no idealidad. Como se puede ver
han ido modificandose a lo largo del tiempo, haciéndose més precisas.

Hasta 1990 se observan bastantes diferencias entre los modelos evaluados. Es a partir de la
publicacion de la EIT-90, cuando la mayoria de los avances se centran en actualizar coeficientes
de las ecuaciones disponibles y mejorar sus incertidumbres [Mok12].

Para la medida de la tension de vapor de saturacion, las ecuaciones de Magnus (2-23 y 2-24)
son ampliamente utilizadas para margenes bajos y medidas de baja precisién. Para margenes
mas altos y precisiones mas altas, normalmente se utilizan las ecuaciones de Wexler (2-29).

En este trabajo se han utilizado las ecuaciones de Wexler [WyG76, Wex77] con los coeficientes
de Sonntag [Son90], para la determinacién de los valores de tensién de saturacion, que
obtuvieron un gran reconocimiento y aceptacion internacional. Para la obtencion de los factores
de no idealidad se utilizan las ecuaciones de Greenspan [WyG76] con los coeficientes
actualizados a la EIT-90 por Hardy [Har98], que actualmente se considera y se acepta como
una de las mas precisas para obtener dichos factores de no idealidad.

En la actualidad no existen medidas experimentales que avalen un cambio en el uso de las
ecuaciones expuestas, en consonancia con lo establecido en [Mok12].

30



Capitulo 3

REALIZACION DE LA
MAGNITUD HUMEDAD






REALIZACION DE LA MAGNITUD HUMEDAD

3.1 Introduccion

El alto desarrollo de la instrumentacion en el campo de la medida de humedad, y las nuevas
exigencias de la industria en el campo de la higrometria, requiere de un alto nivel de exigencia
a la hora de acometer con cierto rigor de precision y exactitud, la calibracion de instrumentos
de medida de humedad, cada vez mas complejos. Es por ello, que los INM y laboratorios de
calibracién deben de disponer de los mejores medios de generacion y medida para satisfacer las
necesidades del mercado y la industria.

Las nuevas practicas metroldgicas y la gran cantidad de instrumentacion disponible estan
exigiendo a los INM y laboratorios de calibracion una mayor capacidad de medida, unida a una
mejora constante de sus incertidumbres.

Es necesario distinguir dos operaciones en la materializacion de la magnitud de humedad
(generacion y medida). En este apartado se presentan los diferentes medios de generacion y
medida de humedad, segun las técnicas aplicadas, margenes de operacion, etc.

En el apartado de generacion se desarrollan diferentes métodos basados en diferentes principios
como, el equilibrio termodinamico, gravimetria, técnicas de permeacion y difusion, etc.

Respecto a métodos de medida se exponen diferentes técnicas tan diferentes como, impedancia
eléctrica, condensacion, resonancia por microondas, absorcién, etc.

3.2 Meétodos de generacion

Existen diversos métodos de generacion de humedad en funcion del fundamento utilizado para
la generacidn precisa de un gas humedo. Asi mismo, también existen numerosas técnicas de
deteccion y medida de la humedad en un gas. Dependiendo del margen de medida de humedad
se podran utilizar diferentes medios de generacion y medida.

La Figura 3-1 muestra los margenes de generacion de humedad expresada en °C, para
temperatura de punto de rocio y escarcha y en cantidad de sustancia (ppm, ppb). Aunque no se
puede asociar una técnica de generacion a un margen exclusivo segun se indica en la figura, si
gue existen métodos de generacion mas o menos establecidos dentro de diferentes margenes,
COmO Sse Vera a continuacion.

Trazas de humedad Humedad baja Humedad alta
T T T T
Punto de rocio (°C) <+«—— -100 -75 -10 95 —»
Cantidad de sustancia 14 ppb 1 ppm

Figura 3-1 Margenes de humedad expresados en punto de rocio y cantidad de sustancia

En un margen amplio de medida entre — 90 °C y + 95 °C (humedad baja y alta), utilizando como
gas aire o nitrogeno, la técnica mas utilizada de generacion es la de equilibrio termodinamico,
con higrometros de punto de rocio de espejo enfriado como métodos de medida. Para valores
mas bajos (trazas de humedad), y otros gases, se utilizan otras técnicas que se explican a lo
largo de este capitulo como, por ejemplo, generadores de tubos de permeacion, difusion,
gravimétrico o coulumétrico.
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A continuacion, se describen las técnicas de generacion de humedad mas utilizadas por los
INM.

3.2.1 Generador de Saturacion o Equilibrio Termodinamico

El generador de saturacion mas sencillo seria un simple burbujeador, que consiste en un
recipiente lleno de agua o hielo (en una superficie plana horizontal) a una temperatura
controlada, por el cual se hace pasar a través de él una corriente de gas seco. Dependiendo de
la eficiencia del disefio, esto producira un gas con un punto de rocio mas o menos proximo a la
temperatura del saturador. Es decir, si la eficiencia del saturador fuese del 100 %, el gas saldria
completamente saturado a la temperatura de control del burbujeador. La propia presion de vapor
estd definida sobre una superficie plana de agua o hielo, lo que hace que en la préctica los
disefios de estos generadores sean realmente mas complejos.

Asociado a los generadores patron, se encuentran los higrometros patron, cominmente
medidores de punto de rocio de espejo enfriado. Estos higrometros son utilizados como patrones
de transferencia, y se calibran de forma periddica sobre otros generadores patron de humedad.

En el caso particular de la generacion de la humedad, no es posible el desplazamiento del medio
generador, propiamente dicho, para participar en ejercicios de intercomparacion con otros INM.
Esto se debe a las propias caracteristicas de los generadores de saturacion como, por ejemplo:
grandes dimensiones de los bafios termostaticos del saturador; complejidad, debido a la gran
cantidad de elementos e instrumentos asociados a la medida de la humedad; fragilidad y
sensibilidad, de la mayor parte de la instrumentacion asociada.

Por ese motivo, gracias a los patrones de transferencia, es posible la conservacion, el desarrollo
y la comparacion de los generadores patron con cualquier INM del mundo. Ademés de
participar regularmente en comparaciones internacionales, tanto claves como suplementarias,
dentro la propia RMO e incluso a nivel mundial.

3111 Funcionamiento

Este tipo de generadores estan disefiados para calibrar medidores de punto de rocio y sensores
de humedad relativa, utilizando una fuente estable de gas humedo denominado, medio de
transferencia, que tradicionalmente puede ser tanto aire himedo como nitrégeno,
proporcionando el medio para determinar su humedad con el higrometro que se desea calibrar.

El esquema bésico de este tipo de generadores consta principalmente de dos partes:

- Generaciéon de la humedad, utilizando un saturador y algin medio para variar la
humedad de salida. Existen 2 grupos:

o  Sin mezcla de flujo: clasificados a su vez en una presion (1-P) [Cucl8], dos
presiones (2-P) [Has77], dos (temperaturas) 2-T [Kit08].

o Con mezcla de flujo: donde la humedad generada dependera de la relacion de
caudales de la linea seca y himeda.

- Determinacion de la humedad a través de:

o Caracterizacion de los generadores segun diversas variables: temperatura,
presidn, caudal, etc., es decir, midiendo aquellas variables de proceso utilizadas
en los modelos de ecuaciones descritas en el apartado 2.
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o Medida directa utilizando un patrén de transferencia calibrado. Normalmente un
higrometro de condensacion acorde al margen del generador.

A menudo es practica habitual utilizar un higrometro patron como monitor para
comprobar en todo momento el valor de humedad / punto de rocio generado, aunque
el valor de referencia venga determinado por las ecuaciones indicadas
anteriormente, en funcion de las variables medidas.

3.1.1.2  Generador de una presion (1-P)

Este tipo de generador primario funciona con el principio de saturar el gas a una temperatura
determinada, relacionando directamente dicha temperatura con el punto de rocio generado. El
gas saturado alimenta directamente al sensor o instrumento que se desea calibrar, normalmente
a través de una cadmara de medida.

En la practica, este tipo de generadores trabajan en realidad a “dos temperaturas”, ya que el gas
saturado una vez que sale del saturador es calentado para evitar cualquier tipo de condensacion,
y tener la certeza de que no exista ningun tipo de fuga que se traduzca en una fuente extra de
adiccion de agua (por flujo inverso de fuera a dentro del sistema de generacion).

El punto clave de la medida es la temperatura de saturacion. La presién generalmente se
mantiene a presion atmosférica (ligeramente superior) y la caida de presion entre el saturador y
el sensor bajo calibracién se debe incluir como componente de incertidumbre. En cualquier
caso, se debe estudiar y calcular cuél esa caida de presion y hacer una correccion del resultado.
Si esto no se hiciese, la temperatura de rocio medida por los instrumentos seria menor que el
valor nominal generado. Una evaluacion minuciosa elaborada por el LabTH, del efecto de la
caida de presion se sobre la temperatura de rocio se incluye en el Anexo I.

3.1.1.3  Generador de dos presiones (2-P)

Se basa en la saturacion del gas a unas condiciones determinadas de presion y temperatura, y
su posterior reduccion de presion, mediante el uso de una valvula de expansion. La temperatura
de punto de rocio incrementa con la presion y es conocida en el punto final de la saturacion.

Las fases de este tipo de generadores son:

- En primer lugar, los generadores deberén estar asociados a diversos sistemas auxiliares
para la generacion/suministro de gas seco, presurizado y de caudal controlado.

- Presaturador: Necesario en generadores de margen alto de humedad. Es el elemento que
da el aporte de agua necesario para el valor de humedad nominal requerido. Su objetivo
es saturar el gas a unas condiciones de punto rocio ligeramente superiores a las del
saturador, de tal forma que se garantice que el gas portador tiene toda la cantidad de
agua necesaria para el valor nominal deseado.

- Saturador: Es el elemento principal del generador, el nucleo, donde se produce el
contacto del gas seco con el agua/hielo hasta alcanzar el equilibrio termodinamico bajo
unas condiciones de presion y temperatura perfectamente controladas, ps y ts,
sumergiéndolo en un bafio termostatico para controlar la temperatura de saturacion del
gas.
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Tanto el pre-saturador como el saturador utilizan sistemas de control de la temperatura,
mediante bafios termostaticos, sistemas de calefaccién mediante resistencias
traceadoras, etc.

Existen diversos disefios de saturadores, pero dependiendo de los margenes de humedad
los ejemplos més caracteristicos podrian ser:

o Generadores de baja. Se compone de una torre de platos concéntricos, similar al
esquema que siguen las torres de destilacion/refinamiento tan tipicas de la
industria petroguimica. Consiste en una torre en cuyo interior existen diversos
platos, o rebosadores, donde se encuentra el agua o hielo que seré utilizado como
aporte de humedad.

El gas portador es introducido en la torre y éste circulard por cada uno de los
platos conectados “en serie” de tal forma que se va produciendo el equilibrio
entre las dos fases, hasta que el gas es completamente saturado antes de salir del
saturador. Las entradas y salidas del saturador dependeran del disefio, pero
generalmente ambas se sitdan en la parte superior y el gas de entrada es enviado
al plato inferior para iniciar su humectacion.

Para disefiar un saturador se debe tener en cuenta el margen de humedad
deseado, la superficie de contacto entre fases, tiempos de residencia y margen y
régimen de flujo del gas (todo ello relacionado con el tiempo de secado del
saturador).

o Generadores de alta. Es comun el uso de condensadores (saturadores) de etapa
maultiple y, generalmente, dispuestos en cascada, de tal forma que, las primeras
etapas van acumulando agua (fendbmeno que crece exponencialmente a medida
gue se generan temperaturas de rocio mayores) y cuando alcanzan un rebosadero
el exceso de agua pasa a la siguiente etapa. El exceso de agua puede ser retirada
con ayuda de un drenaje y la propia presion interna del sistema.

Trabajar con varias etapas aumenta la capacidad de retener condensado el
saturador sin que pierda eficiencia para alcanzar el equilibrio, permitiendo asi
tener periodos de tiempo mas largos logrando niveles de estabilidad mayores en
la generacién de la humedad.

El generador de alta del INTA [Ben08, Ben12] (modelo similar al del BEV/E+E)
utiliza un pre-saturador, y un saturador (condensador) de 2 etapas (Figura 3-3).

Vélvula de expansion: Debidamente calefactada para evitar el enfriamiento por el efecto
Joule-Thompson, es la encargada de reducir a la presion deseada, pero manteniendo la
temperatura por encima del punto de rocio generado.

Cémara: Es un elemento opcional dentro del sistema. Su presencia o no, dependera del
tipo de instrumentos que se deseen calibrar. Se utiliza para homogeneizar/estabilizar las
condiciones de presion y temperatura deseadas en el punto de medida o calibracién. La
presion ya ha sido controlada con la valvula de expansion, y la temperatura se controla
mediante un bafio termostatico que envuelve la camara, y que puede ser el mismo que
controla el saturador, como en caso del esquema de la Figura 3-2.

Este elemento es necesario cuando se desean calibrar equipos cuyo sensor va integrado
al propio instrumento y se desean calibrar en humedad relativa a temperaturas diferentes
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a la del laboratorio, aunque en otras ocasiones, el propio higrometro muestrea del aire
himedo contenido en la camara. Este elemento suele venir incorporado en modelos de
generadores de humedad comercializados, como por ejemplo Thunder Scientific 2500.

En caso de no utilizarse, se refiere a las condiciones en el punto de medida del
higrometro de punto de rocio, es decir, la celda de medida, (temperatura de cabeza del
higrometro).

En la Figura 3-2 se muestran los componentes principales de un generador de dos presiones,
con el flujo de gas a través de los mismos, y los puntos de medida de presion de saturacion y
de cdmara.

Inlet Expansion
Valve Saturation Valve Chamber
<h Pressure, P, Pressure, P,
- ﬁgﬁf @ —g% @
Pressure Z Z
Source
N >
i Saturator Chamber

.......

Constant Temperature Bath, 7. =T,

Figura 3-2 Esquema basico de un generador de 2-P [Har13]

El principio de funcionamiento del generador de dos presiones es el siguiente:

De acuerdo con la ley general de los gases, como la presion total del sistema cae, también lo
haré la presion parcial del vapor de agua, luego se puede hallar el punto de rocio después de la
reduccion de presion. Partiendo de la ecuacion del calculo de la fraccién molar del vapor de
agua, a partir de la tension de agua saturante y aplicando las correcciones necesarias para gases
no perfectos (ecuacion 2-4).

X1 = Xy 3-1
es,(T1) - f(T1,p1) _ex(T2) - f(T2p2)
b1 B b2
Esta condicidn se cumplira siempre y cuando no exista ninguna fuente de adiccion o pérdida de
agua, ni procesos de condensacion o evaporacion a lo largo del mismo, entonces se puede

determinar la humedad relativa o la temperatura de rocio medida una vez obtenida la presion
de vapor:

3-2

_ P_zf(TpPl) )
ex(T2) = ~ f—(Tz,Pz) esl(T1) 3-3

Si T2 =Tg, es decir, el gas esta saturado a la temperatura de rocio, T4, la humedad relativa sera
del 100 %, entonces la ecuacion anterior se puede reformular de la siguiente forma:

p2 f(T1,p1)

e = T p)

es, (T 3-4
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Mientras que si T2 #Tq, entonces el gas no se llegara a saturar y su humedad relativa se calcula
aplicando la ecuacion 2-7.

e(T>) )
eSz(Td)

En este caso, para el cambio de punto de rocio que se desea generar no es necesario variar la
temperatura del saturador, por lo que el método es mas répido que el anterior. Mediante un
control adecuado de la temperatura de todo el sistema de muestreo previo a los instrumentos de
medida, se tiene un control total, sobre las condiciones de saturacion del gas. No es necesario
tomar tantas precauciones para evitar fluctuaciones en la temperatura, siempre que no se varie
la temperatura de control del saturador.

% hr = 100 3-5

En la Figura 3-3 se muestra un esquema real de un generador de dos presiones [Ben08]. En
ella se aprecian todos los componentes descritos anteriormente, y los puntos de medida de
presion y temperatura del sistema, para la determinacion de la temperatura de punto de
rocio/escarcha.

pre saturator

ts

consumer
(DPH)

condenser

o) |

Uy (tato)

‘ outlet

\
regulator

Figura 3-3 Esquema del generador BEV/E+E equivalente al generador patrén de margen alto del INTA [Ben08]

3.1.1.4  Generadores de dos temperaturas (2-T)

El principio de este generador consiste en humectar un gas a una temperatura dada hasta
saturarlo, determinando la temperatura de rocio, y después utilizarlo a una temperatura mas
elevada. De esta forma, variando una o ambas temperaturas, es posible obtener el valor de
humedad relativa o temperatura de rocio deseado.

El gas seco circula por un depdsito (denominado saturador) que contiene agua (0 hielo)
introducido en un bafio de temperatura controlada donde se afiade vapor de agua al gas.

Una ventaja de este método es que tolera pequefias fluctuaciones de caudal. Por el contra, una
desventaja importante, es que es necesario cambiar la temperatura del bafio del saturador para
generar distintos valores de temperatura de rocio y por tanto es mas lento que el generador de
2-P.
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3.1.1.5 Generadores de mezcla de flujo

No consiste en un sistema de generacion de humedad en si, sino en una técnica utilizada por
muchos generadores (independientemente de su tecnologia) en combinacion con otras técnicas.
Actualmente existen disefios elaborados como, por ejemplo [Mey08], que combina la técnica
de generacion de 2-P y multiplexor de gases para aire.

El modo de funcionamiento consiste en una linea de gas seco la cual es humectada,
independientemente del método utilizado para ello y, a continuacion, dicha corriente de gas
himedo (linea humeda) se mezcla con otra de gas seco (linea seca) en una camara de mezcla
obteniendo un valor de humedad deseado.

Dependiendo de la proporcion de gas saturado y gas seco se obtiene un valor de humedad
determinado, aplicando la expresion de relacion de mezcla (ecuacién 2-8). Por tanto, es
necesario conocer los caudales en ambas lineas, luego serd necesario el uso de medidores de
flujo mésico calibrados, ademéas del resto de variables de control asociadas al método de
humectacion utilizado.

3.2.2 Generador Gravimétrico

Estos generadores se basan en el control de la relacion de mezcla, r, (ecuacion 2-8) de vapor de
agua y el medio con el que se trabaje, generalmente aire o nitrégeno.

En el proceso de medida se separa el vapor de agua del aire seco. La masa de vapor de agua,
my, en un volumen dado de aire himedo es obtenido mediante la diferencia de pesada de un
desecante quimico (Mg(ClO4). y P2Os) antes y después de absorber el vapor de agua (método
en discontinuo). Por otro lado, la masa de aire seco, mg, se calcula a partir del volumen conocido
del recipiente colector y la densidad del aire a la temperatura y presion medida.

El mismo principio de medida se puede utilizar en continuo para una corriente de gas himedo.
También existen instrumentos de medida de humedad que utilizan esta tecnologia,
denominados higrometros gravimetricos. Esta tecnologia se utiliza generalmente, para
margenes de humedad bajos, del orden de trazas de humedad.

En la actualidad se utilizan las balanzas de acoplamiento magnético, cuya funcién es mantener
en equilibrio el peso de una muestra mediante un sistema de suspension magnética que utiliza
un iman de levitacion y un iman de retencion. El iman de levitacion consiste en un iméan
permanente y el iman de retencidn consta de un electroiman que cuelga en el equilibrio. Por
ultimo, sera necesario un sensor de posicion en la parte de levitacion y una unidad de control
PID para controlar la fuerza electromagnética aplicada por el acoplamiento de suspension. Esta
tecnologia es utilizada por INM y centros de investigacion, en generadores de humedad de tubos
de permeacion [Cha05] y difusion, [Abe06].

Las medidas realizadas con este generador son complejas y requieren tiempos prolongados de
estabilizacion, con limitaciones en margenes de humedad bajos.

Algunos INM que lo han utilizado han sido el NIST y el NPL. El generador del NIST utilizaba
una trampa de frio externa permitiendo medir fracciones molares 10 veces menores. El
higrometro utilizaba un método de interferometria laser junto con un piston para aumentar la
precision de la medicién de la masa de gas. EI margen de medida del generador iba desde las
220 ppm (FP=-60 °C) hasta 0.31 ppm (DP=70 °C). En condiciones ¢ptimas, su incertidumbre
relativa esta dentro del 0,09 % en la mayor parte de su margen.
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El higrdbmetro gravimétrico se construyd con el proposito de verificar periddicamente el
rendimiento de los generadores de humedad patron del NIST de tipo termodinamico [Mey10].
A pesar de ello, también se puede usar como herramienta de investigacion, por ejemplo, para
ayudar a determinar las propiedades termofisicas del CO2 himedo.

Pressure Gauge Balance .

Electromagnet

Mixing Chamber Permanent magnet

Dew Point Meter
Moisture Analyzer ﬁ

Position sensor

Thermometer Load decoupling

‘Water Vapor Source

N,/ Air =

e
Mass Flow
Controller

Thermometer

WR1SAS UONEINILIN

Thermostat

Figura 3-4 Esquema de un generador gravimétrico [Cha05]

3.2.3 Generador Coulométrico

El principio de medida de este generador se basa en la coulometria, combinado con una reaccién
catalitica. La coulometria es un método de anélisis cuantitativo utilizado para determinar la
cantidad de materia transformada durante una electrélisis mediante la medicion de la cantidad
de electricidad (en culombios) consumida o producida, de acuerdo con la ley de Faraday sobre
la electrolisis. Utiliza el mismo principio de medida de los sensores electroliticos, pero en este
caso como principio generador.

A continuacién, se indica un breve resumen de las etapas mas importantes de este tipo de
generador:

- Inicialmente, se genera una corriente de gas ultra seco (gas cero), circulando nitrégeno
ultra puro a través de un sistema de purificadores y secadores de tamiz molecular.

- A continuacidn, se divide la corriente de gas seco en dos lineas: linea principal y linea
parcial o secundaria de caudal pequefio de 5 I/h. Controlando el caudal de ambas lineas
por medio de una valvula de aguja y un medidor de flujo masico.

- Lalinea secundaria atraviesa la celda electrolitica que consiste en un pequefio cilindro
cristalino con dos electrodos de platino y una solucién acuosa de acido sulfarico, como
medio electrolitico. Debido a la electrolisis de agua se genera una cantidad definida de
gases de hidrdgeno y oxigeno y vapor de agua indeseable.
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Los gases generados atraviesan una trampa fria a -170 °C con el fin de retener el vapor
de agua sobrante y, al mismo tiempo, evitar perder el O2 generado. Para ello, se utiliza
N2 liquido.

Se produce la recombinacion del O. y Hz en la cantidad deseada (medida) de vapor de
agua mediante el uso de un catalizador de Pd/Pt a 190 °C, para reducir la adsorcion del
agua sobre la superficie del catalizador.

Finalmente, el N> himedo es afiadido a la corriente principal, formando el gas de
referencia.

En este caso la relacion de mezcla, r, del gas himedo producido, viene definida por la expresion:

donde:

my, My, Vo I
MNZZ'FV

r= 3-6

mNZ

mw Y Mn2 €S la masa de agua y nitrogeno

Mw Y Mn2 son las masas molares de agua y nitrégeno

Vo es el volumen molar del gas ideal

I es la corriente aplicada a la electrolisis

14 es la velocidad de flujo del gas de referenciaa 0 °C y 1013.25 hP
F es la constante de Faraday

z z= 2 el numero de cargas intercambiadas

o0 LR ]

dry N, main flow reference gas by pass
R e
- b

N:+0:+H: Z s/ test equipment

Hﬂ ! control dew ’B
point hygrometer 5

7 APIMS

adsorber

partial flow

N2+ Ha + Oz + HoO

two stage cold trap Pt-Pd catalyst
N, gas supply purifier electrolysis cell - 170 °C +150°C

Figura 3-5 Esquema de un generador coulométrico [Mac12]

Algunas de las caracteristicas principales de esta tecnologia son:

Construccion relativamente sencilla comparado con otros generadores.

El caudal que atraviesa la celda electrolitica se mantiene constante, y se varia la
corriente eléctrica (de 200 mA a 0,015 mA) para obtener la cantidad de vapor de agua
deseado. Condiciones tipicas de operacion son: margenes de caudal entre 1 I/miny 5
I/miny con un margen de presion de 1100 y 1500 hPa.

Un margen tipico de este tipo de generadores es de -20 °C a -90 °C, equivalente a una
fraccion molar de vapor de agua de 1000 ppmy 0,1 ppm, respectivamente. Sin embargo,
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este principio de medida permitiria la construccion de equipos capaces de generar una
temperatura de escarcha (FP) de hasta -105 °C (xv = 5 ppb) [Mac12].

- El limite inferior de esta tecnologia viene determinado por la tensién minima necesaria
para que se produzca la corriente de la electrolisis, asi como por la el vapor de agua
contenido por el “gas seco” [Mac12].

- La incertidumbre expandida en la generacion de la humedad para el margen tipico
anterior esta entre 0,5 % y 1 % de la concentracion de vapor de agua generado para todo
el margen, siendo su mayor contribucion la aportada por la medida del caudal [Mac12].

- Para FP < -90 °C, la mayor componente de incertidumbre es la concentracion de vapor

de agua del “gas seco”, obteniendo incertidumbres expandidas de 0,6 ppb a 0,9 ppb
(aprox. 10 - 20 %).

3.2.4 Generador de Tubos de Permeacion

Utiliza el principio de la mezcla de flujos, pero la diferencia estriba en como se realiza la
saturacion/humectacién del gas, que en este caso se realizada a través de un medio material
permeable, denominado tubo de permeacion.

Un tubo de permeacion es un componente pequefio con una membrana permeable,
generalmente de teflon, relleno con un contenido determinado de agua liquida. El vapor de agua
pasa lentamente a través de la pared del tubo hacia el ambiente circundante, aportando
cantidades muy pequefias y estables de agua (del orden de ng/min o nl/min) al sistema de
generacion.

Component
Vapor

Retaining Sleev&

End Plug— ‘ S Permeation Flow

From The Tube

Permeation Membrane
(usually Teflon)

Figura 3-6 Esquema de un tubo de permeacion [Mck01]

La ecuacion que describe la velocidad de humectacion de un gas mediante el uso de tubos de
permeacion viene definida por la expresion:

dm,, Adp
R=—Y=K(T)— 3-7
dt (1) d
donde: K(T) es la permeabilidad de la membrana

A es la superficie de permeacion

dp es la diferencia de presiones parciales de vapor de agua a través de la
membrana.

d es el espesor de la membrana

Esta fraccion de caudal se unird a la linea principal seca y a partir de la relacion de caudales se
obtendré la concentracion final de agua, que dependera también de la tasa de perdida de agua
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del tubo de permeacion, utilizando normalmente una balanza de acoplamiento magnético, para
medir el indice de la pérdida de peso.

m,, RV,

r= = 3-8
Mary gas Mdry gas’ 4
DILUTION FLOW
FLOW METER GoATTOL. ZEROISPAN
Q VRN i [Fc\ >
U/ L/ A L
PRESSURE
REGULATOR OVEN CHAMBER

PERM. TUBE
OVEN FLOW
CONTROL

VENT

Figura 3-7 Esquema de un generador de tubos de permeacion [Vra07]

El margen de humectacion de esta técnica depende de cuatro factores:

- Caracteristicas fisicas de la membrana permeable.

- Permeabilidad del liquido a través de la membrana.

- Temperatura del tubo. El margen de temperaturas de trabajo dependera del material con
el que este fabricado el tubo, que normalmente no excederan los 80 °C.

- Diferencia de presiones parciales a través de la membrana.

3.2.5 Generador de Difusién

La difusién consiste en la transferencia de masa de una regién a otra debido a un gradiente de
concentracion (la viscosidad es el trasporte de momento debido a un gradiente de velocidad; y
la conductividad térmica es el transporte de energia debido a un gradiente de temperatura).
Todas ellas, son las denominadas “propiedades de transporte™.

Flujo de materia

Figura 3-8 Esquema de generador de difusion

De acuerdo con la teoria cinética de los gases, los movimientos aleatorios de las moléculas
permitiran que si existe una diferencia de concentracion tenga lugar un flujo neto de la
propiedad desde la concentracion alta a la baja, hasta que estas se igualen. Desde un punto de
vista macroscépico, éste fendmeno se produciria por una diferencia de densidades.
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Se denomina J a la densidad de corriente de particulas, es decir, al nimero efectivo de particulas
que atraviesan un area unitaria perpendicular a la direccion en la que tiene lugar la difusién por
unidad de tiempo. La ley de Fick afirma que la densidad de corriente de particulas es
proporcional al gradiente de concentracion:

on(x,t)
xt)=—-D— 3-9
JGx D) P
La constante de proporcionalidad se denomina coeficiente de difusion, D, y es caracteristico
tanto del soluto como del medio en el que se disuelve, el disolvente. Realmente, el coeficiente
de difusion entre dos sustancias, Das, N0 s constante, sino que aumenta con la temperatura, es
inversamente proporcional a la presion y es casi independiente de la composicion. Existen
diferentes ecuaciones empiricas que lo definen, pero la mayoria utilizan un modelo general que
tiene la siguiente forma:
KT3/211 172
Das =~ |o+ 3
4B pA M, Mg

Donde: Dag = Difusividad de la mezcla AB
A = Area de seccion transversa
K = Constante de proporcionalidad
M = Peso molecular
Ay B, son la sustancia Ay la sustancia B del sistema A/B
T = Temperatura absoluta del sistema

Al mismo tiempo y, como es de esperar, el coeficiente de difusion varia de acuerdo con la
movilidad de las moléculas, es decir:

- Gases =~ 10° m%s*:

- Liquidos ~ 10° m?s1a 10° m?s?, es decir, mucho menores que los gases, ya que las
moléculas de un liquido estdn muy cercanas entre si en comparacion con las de un gas
(concentracion de liquidos es mucho mayor). Por lo tanto, chocaran con mas frecuencia
y se difundirdn con mayor lentitud. Ademas, y debido a esta proximidad de las
moléculas, las fuerzas de atraccion entre ellas tienen un efecto importante sobre la
difusion;

- So6lidos (101 m?st a 101° m2st) muy bajas, casi despreciables ya que el movimiento
molecular tiene restricciones muy grandes.

La difusion es mas compleja que el flujo viscoso o la transmision de calor debido a la
innovacion de tener que operar con mezclas. En una mezcla que difunde las velocidades de los
componentes individuales son distintas y existen varios métodos adecuados para promediar las
velocidades de los componentes con el fin de obtener la velocidad local de la mezcla. La
eleccion de esta velocidad local es necesaria para poder definir las velocidades de difusion. Por
lo tanto, se debe estudiar detalladamente las definiciones de concentraciones, velocidades y
densidades de flujo.
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3.3  Técnicas de medida de humedad

A lo largo de la historia, se han desarrollado muchas técnicas para la medida de humedad en
gases. Estas técnicas se basan en diferentes principios de medida y, debido a eso, la humedad
puede expresarse en cantidades absolutas, tales como: contenido de agua en masa o volumen
(ppmw Yy ppmy, respectivamente); temperatura de punto de rocio o escarcha; cantidad relativa
como porcentaje de humedad relativa (%hr), etc.

Tradicionalmente, la medida de la humedad ha estado intimamente ligada a la medida de la
humedad del aire (y nitrégeno). A lo largo de la historia, multiples tecnologias se han ido
desarrollado en el campo de la medida de la humedad, algunas ampliamente conocidas y
utilizadas en multitud de aplicaciones

Por otro lado, actualmente estan apareciendo técnicas novedosas, pero con grandes perspectivas
de futuro. Este avance en la diversas de tecnologias de medida de la humedad se debe, en parte,
a la necesidad de medir dicha propiedad en matrices gaseosas diferentes al aire y al nitrégeno,
y en condiciones que se alejan mucho de las condiciones atmosféricas o condiciones normales
de un gas.

Por ello, debido a la necesidad de disponer de tecnologias de medida capaces de trabajar bajo
las condiciones reales de uso y con un rendimiento 6ptimo para dicha aplicacion, se estan
desarrollando nuevas y mas complejas tecnologias de medida.

En la actualidad, se siguen utilizando tecnologias tradicionales pero adaptadas a condiciones de
py T méas exigentes, y nuevas tecnologias, algunas de ellas aun en fase de desarrollo e
investigacion y otras, cuyo rendimiento ya ha sido ampliamente demostrado.

3.3.1 Técnicas tradicionales de medida de humedad

En este grupo se incluyeron las técnicas de humedad comunmente utilizadas. Su uso esta mas
0 menos extendido en la actividad industrial y, en algunos casos, las técnicas iniciales fueron
evolucionando hacia métodos mas complejos y precisos, pero siempre basadas en el mismo
principio de medida.

3.3.1.1  Higrometros de condensacién

Los higrémetros de condensacion convencionales son los denominados, higrometros pticos de
espejo enfriado (Optical chilled mirror dew point - OCMDP) 0 mas comunmente higrometros
de punto de rocio (Dew point meter — DPM).

Este tipo de higrometros es el mas ampliamente utilizado por los INM y laboratorios de
calibracion debido a su amplio margen de medida y su alta precision.

3.3.1.1.1 Principio de operacion

La medida de la humedad del gas que pasa por la celda de medida del higrometro, se obtiene al
producirse un fendbmeno de condensacion en una superficie por enfriamiento. La temperatura a
la que se produce dicho fendémeno se mide y se traduce como temperatura de punto de rocio o
escarcha (dependiendo de la naturaleza de la fase condensada, agua o hielo).

Cuando la masa de condensado en el espejo esta en equilibrio con la muestra de gas circundante,
la temperatura del espejo es, por definicion, igual a la temperatura del punto de rocio / escarcha
que coincidird, por definicion, con la temperatura de cambio de fase.
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3.3.1.1.2 Descripcion fisica

El esquema tipico de la celda de medida consiste en una superficie (0 espejo) en la que aparece
condensacion, acoplada a un sistema de deteccidn dptica utilizado para controlar la temperatura
del espejo, detectando la condensacion a partir de cambios en la forma en que este Gltimo refleja
o dispersa la luz. Ver Figura 3-9.

El sistema de deteccidn Optico esta formado por una fuente de luz, (LED), que emite una luz de
alta intensidad sobre el espejo; un fototransistor o detector optico es el encargado de recibir la
cantidad de luz reflejada en el espejo. Se pueden producir dos posibles situaciones:

- Cuando no existe condensacion sobre el espejo, la reflexion de la luz es mayor y, por
tanto, la sefial recibida por el detector también lo es.

- Cuando se produce condensacion existe una mayor dispersion de la luz siendo menor la
luz recibida por el detector.

Para minimizar errores en la medida es importante mantener limpia la superficie del espejo, con
el objeto de evitar que sustancias diferentes al agua pueden producir contaminaciones que
produzcan cambios en las propiedades de reflexion de la luz y por consiguiente alterar la
temperatura del punto de rocio.

MICROSCOPIO

vI}ECEPTOR !

EMISOR

ENTRADA GAS \ // SALIDA GAS

CONDENSADO

I
| ESPEIO SENSOR TRP

| CONTROLADOR
CALENTAMIENTO/
ENFRIAMIENTO
ESPEJO

PELTIER

Figura 3-9 Esquema basico del sistema de enfriamiento/calefaccion del espejo y del sistema de deteccion de sefial
Optica de un higrémetro de condensacion

El material de construccion del espejo puede variar, pero siempre sera un material metélico
facil de pulir y tratar e inerte, de tal manera que no pueda alterarse su configuracién superficial
debido a cualquier reaccion quimica con el gas o cualquier material utilizado para su limpieza.
Los higrometros de espejo enfriado de primera generacion tenian el espejo de cobre con un
recubrimiento de oro o rodio.

Insertado en la parte posterior o interna del espejo se encuentran uno (o dos) termoémetros de
resistencia de platino (TRP) de miniatura (tipico de los higrometros fabricados por MBW) de 5
mm de longitud y 1,5 mm de didmetro) [Ben12b].

El espejo tiene su superficie pulida en contacto con el gas muestreado y la parte posterior en
buen contacto térmico con un médulo termoeléctrico.
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CABEZA DE MEDIDA

Figura 3-10 Esquema de cabeza de medida de un higrometro de condensacion (Fuente MBW AG)

El médulo termoeléctrico es uno de los elementos claves de la celda de medida y consiste en
un pequefio dispositivo que utiliza el efecto Peltier para ser utilizado como sistema de
refrigeracion/calefaccion. El efecto Peltier es una propiedad termoeléctrica que permite la
creacion de una diferencia térmica a partir de una diferencia de potencia. Sucede cuando una
corriente se hace pasar por dos metales o semiconductores formados por materiales distintos y
conectados en las dos “uniones de Peltier”. La corriente propicia una transferencia de calor de
una unién a la otra: una se enfria mientras que la otra se calienta.

Una manera de entender como es que este efecto enfria una union es notar que cuando los
electrones fluyen de una region de alta densidad a una de baja densidad, se expanden (de la
manera en gue lo hace un gas ideal) y se enfria la region.

Otro hecho que hace alin mas interesante a esta tecnologia es que, al invertir la polaridad de la
alimentacion, se invierta también su funcionamiento; es decir: la superficie que antes generaba
frio empieza a generar calor, y la que generaba calor empieza a generar frio. De esta forma el
espejo se calentard y la capa de anterior de condensado desaparecera, procedimiento que se
utiliza para limpiar los espejos y generar una nueva capa de condensado.

Actualmente, los semiconductores suelen estar fabricados con teluro y bismuto para ser tipo P
o N (buenos conductores de electricidad y malos del calor) y asi facilitar el trasvase de calor
del lado frio al caliente por el efecto de una corriente continua.

Su uso principal es el enfriamiento, ya que para calentar existen las resistencias eléctricas, que
son mucho mas eficientes para ese cometido. De esta forma, se evita el uso de costosos y
voluminosos equipos de refrigeraciéon adicionales. Ademas, se pueden utilizar dispositivos
peltier de varias etapas incrementando asi su capacidad de refrigeracion.

Mediante el control de la potencia de refrigeracion, se controla el espesor constante de rocio o
escarcha formado.

Como sistema auxiliar podra existir un pre-enfriamiento de la muestra del gas y de la cabeza de
medida, con el fin de reducir la diferencia entre la temperatura de la cabeza de medida y el
espejo.

3.3.1.1.3 Caracteristicas y propiedades

A continuacion, se presentan las principales propiedades, que hacen que este tipo de
instrumentos de humedad sea uno de los mas ampliamente utilizados en los INM y laboratorios
de calibracion como patrones de referencia en la medida de humedad:
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Amplio margen de medida: desde - 100 °C hasta + 95 °C, con altas precisiones (del
orden de + 0,030 °C) y bajos valores de deriva a largo plazo.

Puede trabajar a altas presiones (superiores a 10 MPa) permitiendo medir las
propiedades reales de condensacion de un gas en sus condiciones de trabajo. De esta
forma se evita tener que realizar estimaciones, utilizando modelos de ecuaciones que
describan el comportamiento de fases a diferentes p y T, introduciendo valores de
condensacion proximos a la presion atmosférica y cometiendo, por tanto, errores
asociados a las ecuaciones del modelo utilizado y posiblemente debido a la
extrapolacion de los mismos.

Como inconveniente puede sefialarse que normalmente estan disefiados para trabajar
con aire o nitrégeno. Para su uso con otros gases, se requiere de algunas modificaciones
en su disefio y fabricacion.

3.3.1.1.4 Magnitudes de influencia en la medida

Las principales magnitudes de influencia que afectan al rendimiento de los sensores de
temperatura incorporados en el higrometro de punto de rocio son el considerable flujo de calor
y los efectos de conduccion dentro de un conjunto con dimensiones reducidas y una
configuracion compacta. En la fabricacion de estos instrumentos es necesario tener en cuenta
estos factores para mitigar sus consecuencias mediante un cuidadoso disefio y seleccion de
materiales. Se deben tener en cuenta los siguientes factores:

Minimizar el flujo de calor entre el area de superficie de condensacion y el resto de
componentes.

Reducir la carga térmica sobre los refrigeradores termoeléctricos utilizados para
controlar la temperatura de la superficie de condensacion, empleando materiales de
conductividad térmica comparativamente baja en la zona indicada. Esto limita la
disipacion de calor a las conexiones, terminales y / o la carcasa del dispositivo.

La baja conductividad térmica especifica del area alrededor de la superficie de espejo
de temperatura controlada, conduce a gradientes de temperatura significativos, por lo
que la temperatura debe controlarse de manera que la condensacién sélo se produzca
cerca de la superficie deseada, pero no en las areas circundantes.

Teniendo en cuenta los factores anteriores, hay que prestar espacial cuidado a los siguientes
aspectos:
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El preacondicionamiento de la temperatura del gas antes de su contacto con el espejo es
una cuestion clave para mantener los gradientes del espejo lo mas bajos posible y
obtener una reproducibilidad exitosa.

Coeficiente de temperatura: Un aspecto a tener en cuenta a la hora de la eleccion de los
puntos de medida es la dependencia del sensor con la temperatura (diferencial entre la
temperatura de la cabeza y el espejo). Los higrometros que funcionan con calentamiento
integral de la cabeza de medida en condiciones constantes de temperatura, consiguen
mejores resultados de medida. Por otra parte, en los instrumentos que presentan un
cabezal remoto conectado a la unidad de control, este hay que colocarlo directamente
en la camara de muestreo. En este caso la calibracion debe realizarse con el cabezal del
sensor a varias temperaturas representativas, para eliminar el efecto de temperatura
ambiente, 0 en su caso para cuantificar las contribuciones debidas al coeficiente de



REALIZACION DE LA MAGNITUD HUMEDAD

temperatura. En estudios realizados en LabTH [Ben12c] se ha evaluado la influencia de
la temperatura para distintos instrumentos, en los que se obtuvieron resultados de
instrumentos que tenian una alta dependencia con la temperatura (Figura 3-11a) y otros
en el que el coeficiente de temperatura era despreciable (Figura 3-11b).
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Figura 3-11 Estudio de coeficiente de temperatura de higrémetros con cabezal de medida remoto.
a) alta dependencia con la temperatura b) coeficiente de temperatura despreciable [Ben12c]

La presion (y caudal) es otro de los pardmetros claves en la determinacién de la
temperatura de rocio con higrometros 6pticos de espejo enfriado. Esto es debido a qué
dependiendo de la configuracién de medida (generador + instrumento), puede existir
una diferencia importante entre la temperatura de punto de rocio materializada en el
generador patrén y la indicada por el propio instrumento [Mit12]. La tensién de vapor
equivalente a la temperatura de rocio de referencia se ve modificada de forma
proporcional a la variacion de la presion absoluta. Por tanto, el patron de transferencia
indicard una temperatura de rocio mas baja que la de referencia, en funcion de la caida
de presion debida al flujo de gas. En las medidas de punto de rocio en las que la
contribucion de la presion total debida al vapor de agua es significativa, para un mismo
caudal de gas seco que entra al saturador del generador, el caudal volumétrico generado,
y por tanto la caida de presion entre la salida del saturador y el instrumento,
incrementara debido al aporte de vapor de agua. Lo mismo pasa entre el racor de entrada
y el punto de referencia del higrometro (el espejo donde se detecta la condensacion). En
la caracterizacion de patrones de transferencia de punto de rocio de alta temperatura, la
caida de presion interna del instrumento es una de las magnitudes de influencia criticas.

La diferencia entre la temperatura de la cabeza de medida y el espejo [Benl2c],
dependiendo del disefio y de los materiales de construccion del mismo, puede haber una
dependencia significativa de los gradientes cuando se activa el calentamiento de la
cabeza para mediciones de temperatura de punto de rocio proxima a la temperatura
ambiente (DP = 20 °C). La Figura 3-12 muestra el desplazamiento de los ajustes lineales
de minimos cuadrados, debido al uso o no del sistema de acondicionamiento térmico de
la cabeza. Su efecto es inferior a 20 mK para higrometros de gama alta. La causa mas

49



CAPITULO 3

probable del desplazamiento tiene que ver con la construccion de la cabeza de medida
y en particular con la conexion del TRPI incluido bajo la superficie del espejo que, para
minimizar la conduccidn de la vaina al espejo, tiene una seccion corta con sélo dos hilos
de platino en una zona de alto gradiente. Este valor no estd compensado con la medida
de resistencia de cuatro hilos.
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Figura 3-12 Correccion del instrumento que muestra el efecto de la calefaccion de la cabeza para instrumentos de
gama alta en el margen de -10 °C a 50 °C. Los circulos y los tridngulos estan con la calefaccion, apagada o encendida,
respectivamente [Ben12c]

Por todo lo anterior es fundamental desarrollar una metodologia que permita establecer de
forma reproducible y préctica, una caida de presidn constante para temperaturas de punto de
rocio en todo el margen de interés (30 °C a 95 °C). Esto formara parte de los protocolos de
calibracion de los laboratorios y de las comparaciones internacionales de temperatura de punto
de rocio.

3.3.1.2  Sensores de impedancia eléctrica

El funcionamiento de este sensor depende de la propiedad dieléctrica de las moléculas de agua,
absorbiendo sobre una capa aislante porosa activa, intercalada entre dos capas de material
conductor depositadas en un sustrato ceramico (Figura 3-13). El agua tiene un dieléctrico muy
alto en comparacion con el dieléctrico de la capa activa y el fondo del gas portador para que se
pueda detectar facilmente.
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Figura 3-13 Esquema de un sensor de impedancia eléctrica [MI1C04]

Los sensores de humedad relativa de principio capacitivo, son quizas los més difundidos en la
industria y meteorologia, pues son de facil produccién, bajos costos, y alta fidelidad. El
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principio en el cual se basa este tipo de sensores, es en el cambio que sufre la capacidad (C en
faradios) de un condensador al variar la constante dieléctrica del mismo.

Si se utiliza en la mezcla gaseosa como dieléctrico entre las placas del condensador, el valor de
este estara determinado por:

C=c¢ 3-11

Ul

donde: C es el valor de la capacidad.
¢ es la permitividad el medio dieléctrico, o constante dieléctrica.
A es el area de las placas del condensador.
D es la distancia entre las placas del condensador.

Dada la naturaleza polar del agua, en presencia de un campo eléctrico, se produce la alineacion
de las moléculas, siendo esta la causa del porque el agua presenta una constante dieléctrica (80)
mayor que el aire (1). Luego si se utiliza como dieléctrico, una mezcla gaseosa que contenga
vapor de agua, el valor C del condensador va a variar dependiendo de la cantidad de moléculas
de agua que estén presentes entre las placas.

Esto significa que, el niumero de moléculas de vapor de agua absorbidas determina la
impedancia eléctrica del condensador que a su vez es una funcién de la tension de vapor del
agua. En consecuencia, la conductividad del material higroscépico cambia con la cantidad de
agua adsorbida, creando fluctuaciones en la capacitancia (y por tanto la impedancia) de los
sensores.

Por tanto, basta medir, o convertir el cambio de capacitancia, a otro tipo de variable eléctrica
méas facil de manejar, lo anterior se puede lograr con un puente de Wheatstone de
condensadores, 0 un circuito resonante:

. " Puente ,
, Materiz Ae AC AV
AH ter} 11. » Condensador » Wheatstone De —»
Higroscopico .
Condensadores

Figura 3-14 Esquema de medida de un sensor de humedad de tipo capacitivo

3.3.1.2.1 Clasificacion de sensores de impedancia

Dependiendo de la propiedad eléctrica utilizada para disefiar el instrumento de medida de
humedad, los sensores de impedancia eléctrica se pueden clasificar en capacitivos o resistivos:

Los sensores capacitivos, ofrecen una buena respuesta como medidores de humedad relativa
con buena linealidad a humedades relativas bajas. Algunas caracteristicas propias de estos son:
— Pueden funcionar en un margen amplio de temperatura (-40 a +150) °C.
— Pueden dar buenos resultados hasta el 2 %hr, pero algunos no dan buenos valores por
encima del 95 %hr.
— Tienen una respuesta mas rapida que los sensores de resistencia.
— En algunos casos pueden presentar histéresis (ver Figura 3-15).
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Figura 3-15 Evaluacion de histéresis de un sensor de humedad de tipo capacitivo [Her09]

Los sensores resistivos, también ofrecen una buena respuesta como medidores de humedad
relativa, pero la linealidad de estos sensores es mejor a humedades altas. Algunas caracteristicas
propias de los sensores resistivos son:

— El sensor de resistencia tiene una respuesta mas lenta que el capacitivo.

— Ofrecen una buena precision entre (15 y 80) %bhr.

— Laestabilidad a largo plazo y la histéresis son mas apreciables que en los capacitivos.

Dependiendo del material utilizado en la fabricacion de sensores de impedancia, se encuentran
los de:

- Higrometros de 6xido de aluminio: En esencia es un condensador formado mediante la
deposicion de una capa porosa de 0xido de aluminio sobre un sustrato conductor,
cubriendo después el 6xido con una fina capa de oro. La base conductora y la capa de
oro se convierten en los electrodos del condensador. El vapor de agua penetra a traves
de la capa dorada y es absorbida por la capa porosa del éxido de aluminio. EI nimero de
moléculas de vapor de agua absorbidas determina la impedancia eléctrica del
condensador que a su vez es una funcion de la tension de vapor del agua.

El margen de funcionamiento de estos sensores esta comprendido entre (-80 y 50) °C. Y
una de sus caracteristicas mas importantes es que necesitan ser calibrados con cierta
frecuencia, ya que presentan distintos grados de envejecimiento e histéresis

- Higrémetros de 6xido de silicio: Es muy parecido al de éxido de aluminio, utilizando
también la impedancia capacitiva, con la diferencia de que en este caso el material
sensible a la humedad es el silicio.

El margen de uso especificado para este tipo de sensor es de (-80 a 80) °C. Ofrecen una
estabilidad admisible y muy répida respuesta (mayor que los de éxido de aluminio),
aunque presentan el inconveniente de son muy dependientes de la temperatura y por eso
es necesario un buen control de la misma.

- Hoy en dia, también se estan desarrollando nuevos sensores basados en materiales
poliméricos [Son02, Li12] y ceramicos.

3.3.1.3 Sensores electroliticos

Es sabido que una molécula de agua puede descomponerse por electrélisis, cuando esto ocurre
se liberan dos electrones por molécula. La idea entonces es producir la electrolisis de las
moléculas de agua presentes en el gas, y medir la corriente que se genera cuando aquello ocurre.
En la Figura 3-16 se aprecia un esquema del dispositivo que opera en base a este principio
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Figura 3-16 Esquema de medida de un sensor de humedad de tipo capacitivo

En el filamento positivo (anodo), se produce oxigeno (O2) y en el filamento con carga negativa
(catodo), se produce hidrégeno (H2), ambos en forma gaseosa. La reaccion quimica equivalente
es la siguiente:

Electrolisis

2H,O0 = O,+H, 3-12

Como se observa en la Figura 3-16, se hace pasar la mezcla gaseosa a través de un tubo que
contiene en su interior ambos electrodos. Para poder capturar una cantidad de agua proporcional
a la humedad existente en la mezcla (para producir la electrdlisis), se cuenta con una pelicula
altamente higroscopica de pentdxido de fosforo (P2Os), que absorbe la humedad del gas y
posiciona las moléculas de agua entre los hilos de platino. La diferencia de potencial (tensién
de descomposicion termodinamica del agua) aplicada entre los electrodos descompone el agua
en iones de hidrogeno y oxigeno, generandose una corriente, que es proporcional a la humedad
presente en el tubo, de acuerdo a la ley de Faraday:

M
m= eM 3-13
F z
donde: m es la masa de la sustancia generada en un electrodo, en g.

Q es la carga eléctrica total que pasa a través de la sustancia, que es igual al
producto de la corriente, I, por el tiempo, t.

F es la constante de Faraday y es igual a 96,485 C/mol.

M es la masa molecular de la sustancia, g/mol.

z es el nimero de valencia de los iones de la sustancia (nimero de electrones
transferidos por cada ion).

Por lo tanto, usando un amperimetro para medir la corriente generada y a través de la ecuacién
anterior, se puede conocer el contenido de agua de la corriente que cruza la celda de medida
[Kei95].

El vapor de agua de la muestra de gas es absorbido por el P2Os depositado sobre un sustrato no
conductor. Dado que se requieren dos electrodos (normalmente de platino) para electrolizar
cada molécula de vapor de agua, la tension en la célula electrolitica es proporcional al namero
de moléculas del agua electrolizada por minuto.

La cantidad de corriente requerida para disociar el agua es proporcional al nimero de moléculas
de agua presentes en la muestra. Este valor junto con el caudal y la temperatura se usan para
determinar la concentracién de contenido de vapor de agua.
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Las caracteristicas mas importantes de este tipo de sensores son las siguientes:

Requieren un gas de entrada limpio por lo que es necesario un filtro adecuado. El gas
aplicado no deberia reaccionar con la solucion de acido fosforico, aunque desarrollos
recientes en la tecnologia de sensores de celda y los sistemas de acondicionamiento de
muestras permiten aplicaciones mas hostiles, como pueden ser la medicion de humedad
en cloruro.

Es apropiado para medida de gases secos. EI método de medida proporciona un
funcionamiento fiable para periodos prolongados de tiempo en margenes de ppm y ppb
[MEEO5].

Este tipo de tecnologia es muy sensible a los cambios de presion y caudal del gas, los
cuales deben ser lo mas estables posible. En el caso del caudal se suele utilizar un valor
de 100 ml/min (medido a 25 °C y 1 atm). Puesto que es un valor de muestreo
relativamente bajo para un equipo que, instalado para medir la humedad de una corriente
principal de proceso, es muy comun utilizar un sistema previo de bypass del caudal. De
esta forma el caudal muestreado es mayor y, cualquier modificacion de las condiciones
de humedad del gas muestreado serad detectado mas rapidamente, es decir, se reduce el
tiempo de respuesta de esta técnica de medida.
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Glass Tube Electrolyte |
:ro-i;-\_: I:_r'_"\_l :_,:’-:\: /'“'\: ; ) ( : ) TN
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Figura 3-17 Diagrama esquematico tipico de un sensor electrolitico [Gei13]

No existe una clasificacion de diferentes tipos de sensores electroliticos ya que todos se basan

en el

mismo modelo descrito anteriormente. Si bien es cierto que pueden existir ligeras

diferencias en aspectos como:
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Uso de alguna otra sustancia fuertemente higroscépica diferente al pentoxido de fésforo
(P20s) pero de caracteristicas similares (muy inusual).
Distribucion geométrica de los electrodos entre si, ligeramente modificada con el fin de
mejorar la transferencia de electrones.
Diferencias en el sistema de acondicionamiento previo de la muestra, como, por
ejemplo:
o Presencia o no de sistemas de filtracion (tipos de filtros —tamafio de particulas,
Ap, etC.)
o Reductor de presion incorporado al propio higrometro, y medidor de presion de
linea.
o Ajuste del caudal: linea de bypass 0 no, ajuste con rotametros o caudalimetros
de diferentes margenes.
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3.3.1.4  Sensores piezoeléctricos

Se basan en la adsorcion del vapor de agua por parte de un material higroscopico que recubre
un cristal de cuarzo, es por ello que también se pueden denominar oscilador de cuarzo o
microbalanza de cristal de cuarzo [MICO05].

El funcionamiento se basa en el principio de que la adsorcién de vapor sobre la superficie
recubierta del cristal provoca un aumento en su masa efectiva, lo que modifica la frecuencia de
resonancia/oscilacion del cristal de forma muy precisa y repetible. Dicha variacion es
directamente proporcional a la presion de vapor del agua en el gas de muestra, lo que ofrece
una medida directa del contenido de humedad.

El cristal estara expuesto alternativamente a un gas seco y a uno humedo. El gas de muestra 'y
el de referencia, pasan a través de la celda de medida del cristal alternativamente.

El gas de referencia pasa previamente por un secador de basado en un tamiz molecular cuya
funcion es eliminar la humedad del gas.

El gas de muestra pasa por el cristal de medida y la humedad es absorbida por el revestimiento
del cristal higroscopico dando lugar a un cambio en la frecuencia de oscilacion.

Es necesario un control de temperatura preciso de los componentes de medida del sensor, asi
como de las condiciones del gas de muestra y ambientales de medida, de tal forma que las
variaciones térmicas no influyan en la medida de las frecuencias de oscilacion del cristal. De
esta forma se asegura una mayor fiabilidad y precision en la medida.

Polymer Coating

Pole
/ Gald Electrode

! /

Quartz Crystal Polyamide

Figura 3-18 Esquema de un sensor piezoeléctrico [MICO05]

Las caracteristicas principales de un sensor piezoeléctrico son:

— El' margen de medida normal est& entre 20 ppby y 100000 ppmy (FP/DP ~ -98 a +45 °C).
Lo normal es usarlo para medidas por encima de 1000 ppmy.

— Su precision suele ser de 5 % de la lectura en la mayoria del margen y + 10 ppby en el
margen mas bajo.

— Tecnologia muy precisa y fiable para medida de trazas de humedad en una amplia
variedad de aplicaciones de proceso, donde es vital mantener el nivel de humedad lo
mas bajo posible, como, por ejemplo: produccion de gas de alta pureza, plantas de
separacion de aire, fabricacion de semiconductores, chips y componentes eléctricos.

— Medidas muy rapidas.

— EIl proceso de adsorcion es totalmente reversible y sin efectos de desviacion a largo
plazo.
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— Tecnologia muy limpia y fiable con gases puros, pero con mezclas complejas puede
haber efectos de co-adsorcidn de algunos componentes y dar medidas de humedad mas
altas.

— Esta tecnologia suele trabajar a presiones atmosféricas por lo que suele venir
implementado un de acondicionamiento previo o de reduccion de la presion.

— Es una tecnologia dependiente de la cantidad de flujo, por lo que debe incorporar un
sistema de medida y control preciso del caudal y un sistema de control de la temperatura
de las 2 celdas de medida (cristal de referencia y el de medida).

3.3.1.5  Otros tipos de sensores tradicionales de medida de humedad

3.3.1.5.1 Sensores de sales saturadas

Fueron uno de los sensores més utilizados en el pasado para la medida de punto de rocio. En
un primer uso fue utilizado para sistemas de aire acondicionado dada su simplicidad, robustez,
bajo coste y habilidad para ser regenerados.

El principio de funcionamiento se basa en la medida de la conductividad de un electrolito
(principalmente cloruro de litio). El cloruro seco no conduce la electricidad, mientras una
solucion suya si lo hace.

El sensor consiste en una bobina sobre otra bobina impregnada en una solucion salina (por
ejemplo: LiCl). La sal higroscopica pasa la intensidad en alterna Gnicamente cuando esta
himeda. Esto incrementa la temperatura de la bobina hasta la obtencion del equilibrio de la
humedad relativa y el cese de la absorcion o desercion del agua.

Las caracteristicas mas importantes de este tipo de sensores son:

— Tienen un margen de funcionamiento estrecho (-45 y 60) °C pr con una incertidumbre
de £ 1°C pr.

— No se pueden utilizar por debajo del 10 % hr, valor minimo donde obtener el equilibrio
de la sal.

— Son instrumentos de respuesta lenta.

3.3.1.5.2 Higrometros mecanicos

Se basan en que su elemento sensor bien sea cabello o piel de animal, o fibra textil, sufre un
cambio fisico como consecuencia de la absorcion del agua.

Los higrdmetros mecanicos utilizan el cambio en las dimensiones de varios materiales porosos
(como papel mojado, cabello u otro material organico) a medida que absorben vapor de agua.
Este cambio en las dimensiones se puede utilizar para mover una aguja acoplada a un brazo que
realiza trazos sobre en un papel montado sobre un tambor, que al mismo tiempo es accionado
por un reloj de cuerda o por baterias. Debido a que estos instrumentos dibujan un grafico,
comunmente también se les conoce como higrégrafos.

Este tipo de instrumentos generalmente tienen un disefio muy basico y antiguo. Hoy en dia, hay
muchos sensores mas modernos y desarrollados que ofrecen desempefios mucho mas altos, por
lo tanto, solo se usan en aplicaciones especiales como: en areas con alto riesgo de explosion,
almacenamiento de municiones, arsenales, etc.
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3.3.1.5.3 Psicrémetros

Ha sido uno de los métodos mas utilizados para monitorizar humedad, principalmente por su
simplicidad y su bajo coste. También se denominan higrémetro aspirado de bulbo seco y bulbo
himedo o aspiropsicrometros.

Este tipo de instrumentos usan enfriamiento en un proceso de evaporacion como medida de la
humedad. El psicrometro consiste en dos termometros (generalmente dos TRP o dos
termdmetros de columna de liquido), que estan suspendidos uno al lado del otro en una corriente
de aire hiumedo. Uno se denomina sensor seco (0 bulbo seco) y otro que esta enfundado en un
medio himedo (utilizando agua destilada) y se mantiene mojado por un capilar o mecha, sensor
himedo (o bulbo humedo).

Los psicrometros no dan la humedad como un valor absoluto. Su conversion a humedad relativa
es facil de realizar usando tablas psicrométricas o ecuaciones, a partir de las temperaturas de
bulbo seco y bulbo humedo. En el diagrama psicrométrico conociendo las dos temperaturas se
puede determinar la humedad relativa, como el punto en el que se cortan las dos rectas.

3.3.2 Técnicas emergentes de medida de humedad

Las técnicas de medida expuestas en el apartado anterior normalmente se utilizan para la
deteccion de humedad en gases convencionales como aire y nitrégeno y en condiciones de
presiones no excesivamente elevadas. Las necesidades que actualmente reclama la industria en
medidas de humedad en condiciones mas extremas y en otro tipo de gases (hidrégeno, gas
natural, metano, etc.), hace que las técnicas mas tradicionales quizé no sean las mas idéneas en
todos los casos para realizar estas mediciones.

Es por lo cual, técnicas mas avanzadas basadas en principios dpticos y acusticos, por ejemplo,
sean mas apropiadas para realizar la medida de humedad en estas condiciones. En los Gltimos
afios se vienen realizando estudios experimentales para determinar la viabilidad de diferentes
técnicas, para la medida de humedad en diferentes gases, que se desarrollan a continuacion.

3.3.2.1  Espectroscopia de absorcion

3.3.2.1.1 Principio de medida

El principio del método, basado en la absorcion de radiacion electromagnética, es determinar
la atenuacién de la radiacion en una banda de ondas que es especifica a la absorcion de vapor
de agua, a lo largo del camino entre una fuente de radiacion y un dispositivo receptor.

La relacion se expresa mediante la ley de Beer-Lambert, que:

species of
cross-sectional area
absorption O

)  ==) — | e—

1, I-dI I(L) A=1ln (170> =a(l)-! 3-14

—>ll—
dx
«——path length L —
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donde: A es la absorbancia
| es intensidad de la luz transmitida a traves de la celda de medicién
lo es la intensidad de la luz incidente en la celda de gas, emitida por la fuente
a(A) es la absortividad molar
| es la longitud del camino 6ptico en el interior de la celda

En nuestro caso, el principio de Beer-Lambert establece que cuando la energia de la luz en
ciertas longitudes de onda viaja a través de un gas, una cierta cantidad de energia es absorbida
por el agua dentro del camino. La cantidad de energia luminosa perdida es relacionada con la
concentracion de agua.

3.3.2.1.2 Instrumentacion y configuracion

En principio, los dispositivos Opticos, que pueden utilizarse como higrometros 6pticos, pueden
clasificarse segun la forma en que se extrae la longitud de onda especifica de interés de la fuente
de luz. Por un lado, un espectrémetro dispersivo incluye un dispositivo éptico como un prisma
de difraccion para extender el espectro de luz y aislar una banda de longitud de onda especifica.
Utiliza sus caracteristicas de absorcién para medir la cantidad de muestra.

Por otro lado, un espectrometro no dispersivo aisla la banda de longitud de onda especifica de
la luz que corresponde al espectro de absorcion del gas objetivo utilizando filtros de transmisién
de banda estrecha. La espectroscopia por transformada de Fourier representa otra técnica de
deteccion de gas, especialmente en los espectros de infrarrojos por transformada de Fourier
(FTIR).

La técnica no dispersiva como la mas féacil de usar, no requieren el uso de espectrémetros
costosos y voluminosos y permite el desarrollo de dispositivos compactos. Es el mas adecuado
para el desarrollo de higrometros Opticos.
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Figura 3-19 Esquema de configuracion de medicion éptica de humedad en gas: 1-fuente de luz; 2-elementos de
enfoque; 3-modulador; 4-chopper; 5-filtros dpticos; 6 muestras (aire, gas); 7-Celda de medida; 8-Ruta de medida; 9-
detectores [Korl18]

La instrumentacion asociada con este tipo de higrometro es similar a la asociada con las técnicas
espectrofotométricas convencionales [Smi07]. Los elementos principales que componen el
higrometro son: una fuente de luz IR o UV, uno o maés filtros opticos, ventanas de entrada y
salida, un chopper para pulsaciones de luz y un detector de infrarrojos o ultravioleta con
electronica asociada (convertidor de sefial y amplificador y unidades de procesamiento digital
y analdgico). Los componentes se ensamblan en una camara de muestreo que actia como un
banco oOptico sellado, al tiempo que permite que el gas humidificado fluya a través de él (Figura
3-19).

La fuente de radiacion mas utilizada en los higrometros Opticos son las lamparas de hidrogeno,
lamparas haldgenas, bombillas de tungsteno, LED. Hasta hace poco, la mayoria de las fuentes
utilizadas eran lamparas de tungsteno. Ultimamente, el uso de LED se ha ido imponiendo.
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Mientras la espectroscopia FTIR es muy adecuada para el analisis multicomponente, la
espectroscopia laser es el método de eleccion para el andlisis de trazas de humedad en gases
debido a su mayor sensibilidad, que surge cuando una fuente de laser espectralmente estrecha
sondea una caracteristica de absorcion estrecha del analito. Ademas, la aplicacion de fuentes
laser (monocromaticas) proporciona la capacidad de deteccion multicomponente [Wer02].

Dentro de los de infrarrojo no dispersivo (NDIR), los mas importantes son el espectrémetro
laser de diodo sintonizable (TDLAS), espectrometro de absorcion laser en cascada cuéntica
(QCLAS) [Wel08] y espectrometro Cavity- ringdown (CDRS) [Laj08].

Segln el tipo de procesamiento de sefial, el mas importante es el FTIR (Espectroscopia
Infrarroja por Transformada de Fourier), que se basan en el segundo armonico de la
transformada de Fourier [Esl00, ChaQ9].

A continuacion, se explican brevemente dos de los medidores de humedad mas importantes,
basados en espectroscopia de absorcion.

3.3.2.1.3 Espectrometro laser de diodo sintonizable (TDLAS)

La principal ventaja del TDLAS es la capacidad de cambiar la longitud de onda de la radiacion.
En principio, es posible cambiar la frecuencia de la luz emitida cambiando la temperatura. El
cambio de su longitud de onda se alcanza aumentando la corriente de inyeccion. Anchos de
banda de emision para las TDLAS son del orden de 10#cm™ a 10° cm™,

Como se puede observar en Figura 3-20, el dispositivo se compone de: una fuente de radiacion
(diodos o lamparas de tungsteno, etc.); un monocromador, encargado de aislar las radiaciones
de la longitud de onda deseada; un colimador, que es un dispositivo que recibe el haz divergente
emitido por la fuente, constituido por rayos que se mueven en todas direcciones, y lo convierte
en un conjunto de rayos paralelos con las mismas propiedades; la celda de medida, que es la
cavidad en cuyo interior interactla el haz procedente de la fuente y que ya ha sido tratado con
la muestra que contiene la sustancia objetivo y el sistema de deteccidn, que es el encargado de
recoger el haz resultante después de atravesar la muestra objetivo.
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Figura 3-20 Basic setup of tunable laser absortion spectroscopy (TDLAS). [Ban13]

Las caracteristicas mas importantes de los higrometros TDLAS son:

- Rapida respuesta: La respuesta Optica es de aproximadamente 2 s. No obstante es
necesario un tiempo para tiempo para purgar la celda de absorcion y el sistema de
muestreo. Por lo que tiempos de respuesta tipicos de entre 3 a 10 min son aceptables para
un cambio de paso del 90%.

- Valores de precision del 2% de la lectura en términos de la fraccion molar o ppmy.

- Limite de deteccion del orden de 50 ppby (0,05 ppmy) o inferiores [EdwO01].
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3.3.2.1.4 Espectrémetro Cavity- ringdown (CRDS)

El sistema se compone de una cavidad por la que pasa la muestra de gas. Cuando se produce
un pico de absorcion de contaminante (vapor de agua) un laser emite un haz de luz de onda
continua a una longitud de onda dentro del espectro infrarrojo. La medida se completa midiendo
el tiempo que tarda la luz en desaparecer (ringdown), comparandolo con el tiempo de base (tau
zero), calculando la concentracion de vapor de agua en la muestra.

Gas in
Detector
[
O,
Laser light el _ . Gas out
source Highly reflective
= mirrors
—
Beam 1%
splitter (—

Laser lock cell
with detector

Figura 3-21 Principio de funcionamiento de un cavity- ringdown spectrometer [T1G01]

El CRDS es una técnica de espectroscopia para detectar trazas de gases atmosféricos que se
basan en mediciones de la tasa de atenuacion [Whe98]. La concentracion del absorbente (A) se
calcula mediante las constantes de tiempo de anulacion (z) y (z0), que representan la presencia
y ausencia del absorbente en la cavidad, respectivamente.

R,/1 1
A=lL (_ _ _) 315
Co \T T0

Donde: o es la seccion transversal de absorcion para A, c es la velocidad de la luz y R es la
relacién entre la longitud total de la cavidad y la longitud de la cavidad que contiene el radical
del gas a detectar.

Su margen de medida puede estar comprendido entre 400 ppty y 20000 ppby, con exactitud de
hasta + 0,2 ppby.

3.3.2.2  Resonancia por microondas

En los Gltimos afios se han realizado estudios experimentales para determinar la viabilidad de
cavidades de resonancia por microondas, para la medida de humedad en diferentes gases,
debido entre otras caracteristicas a que usan sensores que son robustos, estables y tolerantes a
la contaminacion.

Uno de los primeros resonadores de microondas fue disefiada y fabricada por el NIST [Hua06],
cuya Divisidn de Medida de Procesos presto afios mas tarde al INRiM para seguir investigando
la posibilidad de utilizar un resonador de microondas como un higrémetro patron [Cucl2]. Las
primeras pruebas realizadas en este campo tenian como objetivo utilizar una cavidad esférica
para medir la fraccion de vapor de agua en mezclas de aire y nitrégeno en un margen limitado
de presion y temperatura. Su rendimiento se demostré por comparacién con un higrometro de
espejo refrigerado calibrado por el NPL [Und12].

A lo largo de los Gltimos afios se han realizado avances importantes en técnicas de medida de
magnitudes fisicas basadas en resonancia por microondas, p.e: uso como patrén primario de
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humedad [Veg12]; aplicaciones en termometria acustica [Meh09]; medida de humedad en SFe
[Rou00]; propiedades eléctricas y termofisicas en mezclas de gases [May03]; y medida de
humedad en metano y gas natural [Gav14].

3.3.2.2.1 Principio de medida

El principio de medida de resonancia por microondas se basa en la capacidad de las moléculas
para interactuar dentro de un campo eléctrico, absorbiendo energia de las microondas y
convirtiendola en movimientos moleculares vibratorios.

Estudiando las frecuencias de resonancia de las microondas que atraviesan una cavidad que
contiene un gas humedo, podremos cuantificar el contenido en agua del gas.

La permitividad eléctrica o constante dieléctrica ¢, es el parametro fisico que describe la
tendencia de un material a polarizarse ante la aplicacion de un campo eléctrico. La variacion de
la constante dieléctrica modifica las frecuencias de resonancia del gas en la cavidad resonante.

La relacion que relaciona la frecuencia de resonancia de una cavidad con la permitividad
eléctrica de una mezcla es:

fy\
Emix = <_) 3-16
fw
Donde fo es la frecuencia de resonancia de la cavidad vacia

fw es la frecuencia de resonancia con contenido de gas himedo

La permitividad eléctrica relativa de la mezcla esta relacionada con la polarizabilidad molar y
la densidad de la mezcla, y se puede aproximar segin la expresion [Hua06]:

£ . = zpmixgomix+1
e 1- Pmix Somix

3-17

Donde, ¢ es la polarizabilidad molar depende de la temperatura y se puede suponer
independiente de la densidad, con excepcion de los gases polares como el vapor de
agua. La polarizabilidad se expresa como: p=A+B/T, siendo A y B las constantes
de Debye, obtenidas empiricamente [AKi06].

Pmix = Po/(1 + BmixPo): Y po = p/RT

Bmix, €S el segundo coeficiente de la ecuacion de virial de mezcla desarrollada en
densidad [Onn02], que es funcién de la fraccion molar de los componentes, Xi, y
para una mezcla binaria tiene la siguiente forma:

Bmix = x{B11 + x5Byy + 2x,,X,B1, 3-18

Para una mezcla formada por un gas humedo, con dos componentes (gas + agua) a partir de las
ecuaciones 3-16 y 3-17, y la relacion entre p,,;, and B,,i,, que dependen de la composicion, es
posible conocer el contenido de agua del gas de muestra analizado los cambios experimentados
en las frecuencias de resonancia seleccionadas cuando la cavidad esta vacia o llena por el gas
hdmedo.

Para un sistema binario, Cuccaro et al. [Cucl2], simplificaron el problema combinando las
ecuaciones anteriores para desarrollar un método que obtuviera la fraccion molar de vapor de
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agua, Xw, en mezclas binarias, como la Unica solucién fisicamente posible de la ecuacion
polindmica:

ax% +a;x, +a, =0

donde los parametros a; se obtienen a partir de las siguientes ecuaciones:

a, = k(B,, — 2B,,q + B;) 3-19
a, = 2k(Byq + Bg) — 0w + $4 3-20
ao=k(Bys+By™") — 4 3-21
Donde: k= (emix — 1) /(Emix + 2)

Bw Y Bd son los segundos coeficientes del virial para el agua y el gas seco (“dry”)
Bwad es el segundo coeficiente del virial cruzado

Emix €S la frecuencia de resonancia obtenida aplicando la ecuacién 3-16

Las polarizabilidades, g, se pueden conocer a partir de las constantes de Debye

3.3.2.2.2 Descripcién fisica de un resonador de microondas

Bésicamente se emplean tres configuraciones de cavidad: esférica, cilindrica o reentrante. En
el primero, la cavidad resonante no puede tener una forma perfectamente esférica, debido a
problemas de reflexion de las frecuencias de resonancia, de ahi el nombre de resonadores
“cuasi-esféricos” (QSR), Por ello, se suele acudir a geometrias elipsoidales o dos hemisferios
ligeramente desalineados construidos en acero martensitico, es decir, aceros inoxidables
altamente aleados, especialmente disefiados para presentar una buena resistencia mecanicay a
la corrosion. La superficie interna de la cavidad se suele recubrir con una fina capa de oro, o
algun otro metal noble, de suficiente espesor para que el campo eléctrico que penetra en el
solido no llegue al acero, donde la conductividad eléctrica es baja, o algin otro metal noble,
mejorando la resonancia de la cavidad y las propiedades inertes de la misma frente a la muestra
[Cucl2]. Permiten realizar medidas precisas de cambios de fase a partir de la modificacion de
las frecuencias de resonancia, se pueden determinar ratios de frecuencia con 0,01 ppmy tienen
mucha sensibilidad a trazas condensables, como el agua. También aportan informacion de la
constante dieléctrica y la polarizabilidad molar.

Los resonadores reentrantes se disefian con una geometria que permita aumentar el campo
eléctrico en ciertas zonas, aumentando la sensibilidad a los cambios en la constante dieléctrica
y el factor Q y, por tanto, a la composicion de la mezcla. Permiten medir la constante dieléctrica,
polarizabilidad molar, momento dipolar y coeficientes del virial dieléctricos. EI mecanizado es
simple y permite disefiar un bulbo especifico para cada tipo de gas.

Los resonadores cilindricos permiten medir cambios de fase a partir de la modificacion de la
frecuencia de resonancia, por lo que se pueden emplear para medidas de humedad, como el
descrito posteriormente en este trabajo. No requieren de tratamiento superficial al estar la
muestra confinada en un tubo de zafiro. Ademas de equilibrio de fases aportan informacion de
la constante dieléctrica y de la ecuacion del virial dieléctrico. EI mecanizado es sencillo y
pueden trabajar tanto en flujo como en estatico, a alta presion y temperatura.
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Figura 3-22 Ejemplo de resonador QSR para medida de humedad [Und12]. I1zquierda: los dos cuasi hemisferios;
Derecha: ensamblado del resonado con control de caudal y temperatura

Entrada Antenas

Muestra

Pozo
Termomeétrico

Region
Inductiva

Anillo de Cobre
Cubierto de Oro
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/ Capacitiva
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Externo
Bulbs Salida
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Figura 3-23 Ejemplo de resonador reentrante. Izquierda: interior de la cavidad, Derecha: circuito RLC equivalente
[May03]

Campo
eléctrico

Campo
magnético

Figura 3-24 Ejemplo de resonador cilindrico con tubo de muestra [Gom16]. Izquierda: cilindro con el tubo de
muestra; Derecha: vista con los campos magnético y eléctrico
3.3.2.3  Espectrometro de masas de presion atmosférica ionizante (APIMS)

Utiliza la tecnologia de espectrometria de masas, basada en un Gnico analizador cuadrupolo. El
gas que va a ser analizado a/o cerca de una presion atmosférica se pasa a través de una corona
de descarga en la fuente de iones. Esto provoca el resultado de un gran nimero de iones
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primarios del gas, por impacto de los electrones. Por ejemplo, para nitrogeno estos iones serian
N* y N2*. Se produce una gran serie de reacciones molécula/ion dando lugar a una mayor
probabilidad de colision a alta presion, produciendo una serie de segundos iones. En el caso de
un gas puro, con trazas de impurezas, estas pueden ser ionizadas por reacciones de transferencia
de carga. El margen de deteccion es desde varias partes por trillon (ppty).

El principio de operacion es el siguiente: El gas de muestra fluye hacia la fuente de iones a una
presion ligeramente superior a la atmosférica. Se provoca una descarga de electrones que
reaccionan con el gas, lo que provoca la ionizacion de un gran nimero de moléculas de gas.
Afortunadamente, las pocas moléculas contaminantes (en nuestro caso agua) que puede haber
en el gas requieren menos energia para ionizarse que el nitrogeno, el hidrégeno, el helio o el
argon. Por esta razon, cuando aparece cualquier molécula contaminante en la corriente de
muestra, existe una probabilidad muy alta de que reaccione con un ion del gas. Cuando ocurre
esta reaccion, la carga se transfiere al contaminante que luego se ioniza. Esta transferencia de
carga da como resultado una proporcion muy alta de moléculas contaminantes que se ionizan.
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Figura 3-25 Componentes principales de un espectrometro de masas APIMS [Tho02]

La eficiencia de un APIMS es aproximadamente 1000 veces mayor que la de otras técnicas de
ionizacion que operan dentro de la camara de vacio del espectrémetro de masas. Una proporcién
del gas de muestra, junto con los contaminantes ionizados, pasa a través de una serie de lentes
reductores de presion antes de ingresar al cuadrupolo. Un conjunto de filtros permite
detecciones de contaminantes del orden de 1 ppt.

3.4  Trazabilidad metroldgica al SI

La trazabilidad de la medida de humedad al Sl, en un generador termodinamico, se realiza a
partir del kilogramo (kg), metro (m) y el Kelvin (K), unidades de masa, longitud y temperatura,
respectivamente. Esta trazabilidad se realiza mediante el uso de higrometros gravimétricos y
generadores de precision, a través de ecuaciones determinadas experimentalmente que
relacionan la tension de vapor saturante del agua con la temperatura absoluta.

La Figura 3-26 muestra la ruta de trazabilidad metroldgica de las medidas realizadas con un
sistema de generacidn basado en equilibrio termodinadmico. El diagrama muestra la ruta desde
los laboratorios nacionales en las que se calibran los patrones de referencia, hasta la actividad
final de calibracion en el laboratorio de temperatura y humedad del INTA.
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Otros tipos de generadores que usen técnicas diferentes, tendran trazabilidad a otras unidades
del SI, por ejemplo: masa (para el generador gravimétrico), electricidad — alta frecuencia (para
un generador de microondas), etc.

LABORATORIOS DE PATRONES NACIONALES (CEM, NPL, PTB)

INTA TEMPERATURA ELECTRICIDAD PRESION CAUDAL
TRPP PUENTE RESISTENCIA MEDIDOR CAUDALIMETRO
(PT25) | RESISTENCIAS PATRON PRESION ROTAMETRO

CALIBRACION DE PUNTO DE ROCIO Y HUMEDAD RELATIVA

Figura 3-26 Diagrama de trazabilidad de un laboratorio de calibracion de humedad con un generador de equilibrio
termodindmico

Para generar y medir una humedad conocida es necesario medir otras magnitudes/variables a
parte de la temperatura de punto de rocio, ya sea para corregir las lecturas debido a la
dependencia de un pardmetro sobre otro (por ejemplo, la variacion del punto de rocio debido a
la caida de presidn) o para obtener otras formas de expresién de la humedad.

Dentro de los métodos de generacion explicados anteriormente, el méas extendido a nivel de
laboratorios nacionales y de laboratorios de calibracion son los generadores basados en el
equilibrio termodinamico. El funcionamiento y control de estos generadores depende de las
siguientes magnitudes de medida: presion, temperatura y caudal.

A continuacion, se explican los patrones del més alto nivel metrologico, utilizados en el LabTH
del INTA, para cada una de las magnitudes fisicas que intervienen en la medida de la humedad,
para conseguir los valores de CMC publicados como INM en Espafia como depositario del
patrén nacional de humedad [BIPM1].

3.4.1 Temperatura

La temperatura se medira mediante termdmetros de resistencia de platino patron (TRPP) de 25
ohmios (Figura 3-27), de respuesta rapida y bajo autocalentamiento calibradas siguiendo las
recomendaciones de la EIT-90 [CEMOO0] y medidas a cuatro hilos con un puente de resistencias
en alterna, para minimizar los efectos de fuerzas electromotrices.

Para cubrir las capacidades de medida de temperatura de saturacion de los generadores patron
se calibran en puntos fijos de la EIT-90, entre el Punto Triple del Argon (PTAr), cuya
temperatura de definicién es de -189,344 °C y el Punto de Solidificacion del Indio (PSIn), con
una temperatura de 156,598 °C.

La calibracién de las TRPP se realiza en el laboratorio de temperatura y humedad del CMyC
del INTA [ENAZ21], con células de puntos fijos, cuya trazabilidad se obtiene en el CEM como
INM del area de temperatura en Espafia.
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Figura 3-27 Termémetro de resistencia de platino patréon de 25 Q ROSEMOUNT 162CE

Normalmente se utilizaran dos TRPP en la medida de la temperatura de saturacién del
generador, para hacer estudios de estabilidad y uniformidad del medio generador.

3.4.2 Presion

Para la medida de presion se utilizaran mandémetros de precision (Figura 3-28). La presion se
mide por diversos motivos:
- Generar la humedad nominal deseada de forma precisa.
- Corregir el valor de temperatura de punto de rocio medido, debido a caidas de presion en
la linea de muestreo.
- Obtener otras unidades de medida de humedad, como: partes por millén en volumen ppmy
- Como indicacidn de la presion en diversos puntos de la instalacion: linea de entrada gas
seco, presion del saturador, presion de camara, presion atmosférica.

Se podran utilizar varios tipos de instrumentos para la medida de presion segln su necesidad:
- Transmisores de presion absoluta
- Transmisor de presion relativa (manomeétrica)
- Transmisor de presion diferencial (para la medida de la caida de presién)

Figura 3-28 Mano6metro de precision RUSKA 6220

La trazabilidad se obtendrd mediante la calibracion de estos instrumentos en el laboratorio de
presion del CMyC del INTA [ENA21], mediante el uso de balanzas de pesos muertos y
medidores de presion y vacio de alta precision. A su vez, el laboratorio de presion obtiene su
trazabilidad, mediante la calibracion de sus balanzas (conjunto piston-cilindro), en el CEM
como INM del &rea de presion en Espafia.

3.4.3 Electricidad

Ademas de las magnitudes fisicas que intervienen en la generacion y medida de la humedad,
también se debe en tener en cuenta el tratamiento eléctrico asociado a dichas magnitudes.

La medida del valor de resistencia de las TRPP debe realizarse del modo que su incertidumbre
sea lo mas baja posible, para ello se suelen utilizar puentes de medida de relacion de resistencia.
Un puente de relacion (Figura 3-29) compara el valor de una resistencia (en este caso un TRPP)
con un valor de resistencia de referencia conocido. Normalmente se puede utilizar la resistencia
interna que dispone el puente, previamente calibrada, o calibrar una resistencia de referencia
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externa. Esta segunda opcion es la mas adecuada ya que minimiza la incertidumbre de medida
en el uso de los puentes de relacion.

Figura 3-29 Puente de relacion de resistencias ASL F18

La calibracién de los puentes de relacion se puede realizar mediante resistencias fijas calibradas
0 mediante un divisor inductivo, por ejemplo, ASL F18RTU, calibrado en el PTB. También, se
puede utilizar un sistema novedoso, recientemente adquirido por el INTA es el Resistance
Bridge Calibrators (RBC), basado en un método de combinaciones de 4 resistencias en serie y
paralelo [INTO5]. Este tipo de calibradores son el resultado de una investigacion realizada por
Rod White en Measurement Standards Laboratory of New Zealand, que opera dentro del
Industrial Research Ltd (IRL) [Whi97]. La ventaja de este método es que estd totalmente
automatizado, frente al antiguo que operaba manualmente, y que permite realizar un gran
namero de combinaciones de medida. Se pueden obtener valores de incertidumbre del orden de
0,01 ppm (0,01 x 10 Q/Q).

Como se ha comentado anteriomente, el valor de medida de resistencia de la TRPP se compara
con una resistencia de referencia externa conectada al puente de relacién. Para obtener, la
maxima precision en las medidas dichas resistencias se mantienen a una temperatura lo mas
estable posible. Para lo cual, se sumergen en bafios de temperatura o0 se mantienen en camaras
de temperatura de alta estabilidad. EI LabTH utiliza resistencias patron de valores nominales
de 25 Q (para la medida de las TRPP) y de 100 € (para la medida de la temperatura del espejo
de los higrémetros de punto de rocio). Su uso junto a los puentes de relacion, permite trabajar
con relaciones de ohmios, por lo que se elimina el cociente de sensibilidad de ohm/°C en el
calculo de incertidumbres.

Figura 3-30 Resistencia patron TINSLEY 5685A

Las resistencias utilizadas por el laboratorio son de la marca TINSLEY modelo 5685A (Figura
3-30), que tienen bajo coeficiente de temperatura y baja diferencia AC/DC. También se dispone
de un modelo especial en la que la resistencia se encuentra dentro de un recinto termostatizado,
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por lo que no es necesario disponer de bafios y/o cadmaras de temperatura para su
mantenimiento.

La trazabilidad de la medida de resistencia se obtiene mediante la calibracion de estos
instrumentos en el laboratorio de electricidad y baja frecuencia del CMyC del INTA [ENA21].
A su vez, el laboratorio de electricidad obtiene su trazabilidad, mediante la calibracion de sus
patrones en el CEM como INM del area de electricidad y baja frecuencia en Espafia.

3.4.4 Caudal

Dependiendo del sistema de generacion utilizado, se necesitara conocer la relacion de caudales
de la linea seca y humeda. Por otro lado, dependiendo de la tecnologia de medida en que se
basa el instrumento de humedad utilizado, el caudal es una variable que afecta directamente a
la propia medida, como por ejemplo sensores electroliticos porque miden la masa total de agua
presente en el gas. En la mayoria de los casos el caudal se precisa para asegurar que se realizan
las medidas en las mismas condiciones (ej. higrometros de espejo enfriado) y se necesita
conocer un valor nominal.
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Figura 3-31 Ejemplos de medidores de caudal, a) Rotdmetro, b) Caudalimetro mésico
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Pueden ser de flujo masico o volumétricos, es decir, miden la cantidad de sustancia por unidad
de tiempo, o el volumen de sustancia por unidad de tiempo.

3.5 Generacion y medida de humedad en el INTA

El patrén nacional de la unidad de humedad de Espafia esta materializado mediante generadores
termodinamicos de saturacion con trazabilidad metroldgica a las unidades basicas del Sistema
Internacional, kelvin, kilogramo y metro. Utilizan el principio de saturacién de un gas a una
temperatura y presion conocidas y su posterior expansion, es decir, del tipo dos presiones (2-
P).

Se dispone de dos generadores alta y baja. El generador de baja, con saturacidn con respecto a
hielo, cubre el margen de -75 °C a -10 °C y el generador de alta, con saturador con respecto a
agua, el margen de -10 °C a 95 °C.

En los ultimos afios se ha ampliado y mejorado la capacidad de medida y calibracion (CMC)
del INTA. La incertidumbre tipica de medida de la temperatura de punto de rocio (para k=2)
paso de ser de 0,10 °C y 0,15 °C para el margen de temperaturas de rocio de 50 °C a 75 °C, a
ser de 0,050 °C en todo el margen, ampliandose incluso hasta 95 °C de punto de rocio. Esto
sitla a Espafia en el grupo de cabeza de paises cuyos laboratorios nacionales e institutos
designados con CMC en la magnitud de temperatura de punto de rocio.
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Tal y como se indica en el trabajo desarrollado en [Vicl17], las nuevas capacidades de medida
y calibracion (CMC) de higrometros de punto de rocio, publicadas en la KDCB del BIPM con
el patron nacional de humedad son:

- NUEVAS: en el margen de temperatura de punto de rocio de -10 °C a 95 °C, con una
incertidumbre expandida de U = 0,050 °C (para k=2) para todo el margen.

- ANTIGUAS: reduciendo los valores de U =0.10 °C (desde 50 °C hasta 75 °C)
U =10.15°C (de 75 °C a 95 °C)

Como patrones de transferencia se utilizan higrometros de condensacion de espejo enfriado. Al
igual que en los métodos de generacion, en la medida de la humedad también se utilizan dos
margenes: uno de baja con higrometros de Gltima generacion que cubren el margen de medida
entre — 90 °C y -10 °C, y los de alta con un margen hasta 95 °C.

El tandem entre los generadores de 2-P e higrometros de condensacion, es ampliamente
utilizado en los INM como elementos de diseminacion de la unidad de humedad, para un amplio
margen de medidas en aire y nitrégeno a bajas presiones.
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ESTUDIO COMPARATIVO DE MEDIDORES DE HUMEDAD EN GASES

4.1. Introducciony objeto

En este capitulo se describen las actividades realizadas para adquirir la experiencia necesaria
para acometer los trabajos experimentales desarrollados en esta tesis, en el dominio de las
técnicas de generacion y medida de trazas de humedad, en el margen inferior, donde las
magnitudes de influencia sobre los patrones de transferencia y los sistemas de muestreo limitan
la capacidad de medida y calibracion alcanzable. Se desarrolla la implementacion de un sistema
de generacion de trazas de humedad basado en tubos de permeacion realizando medidas entre
100 nmol/mol (100 ppbv) y 250 nmol/mol (250 ppby) con caudales de generacion entre 1 I/min
y 5 I/min. Se ha realizado un estudio comparativo [Ben12d], de la estabilidad a corto plazo,
tiempos de respuesta e histéresis de medidores y analizadores de humedad de precision basados
en tres principios de medida diferentes: condensacion, microbalanza de cuarzo (QCM) y
espectrometro cavity-ringdown (CRDS).

Se mostraran los resultados experimentales obtenidos corroborando que el sistema de
generacion caracterizado, es adecuado para la calibracion de medidores de punto de rocio y
analizadores tipo QCM, utilizando como sistema monitor/patron de transferencia un higrometro
de punto de rocio o un espectrometro cavity-ringdown, en funcién del tipo de instrumento
calibrado. En el margen investigado, tanto el higrometro de condensacion como el CRDS
mostraron resultados altamente satisfactorios en términos de repetibilidad conjunta con el
generador y compatibilidad entre si en el margen estudiado.

4.2. Introducciény objeto

El objeto de los experimentos expuestos en el presente capitulo han sido adquirir la experiencia
previa y entendimiento de las técnicas de generacion y medida de trazas de humedad, necesarios
para desarrollar el disefio conceptual de un laboratorio de trazas de humedad para cumplir las
necesidades metrologicas del LabTH del INTA, de acuerdo con el proyecto de Patrones
Nacionales de Humedad del Instituto.

Se desarrollan las técnicas de medida y experiencia previa esencial para acometer el resto de
los trabajos experimentales de la tesis. Las conclusiones determinardn los patrones de
transferencia idoneos y permitiran identificar y cuantificar las principales magnitudes de
influenciay los tiempos de estabilizacion 6ptimos, asi como la repetibilidad en el limite inferior
de humedad. Se obtiene a su vez experiencia en la fabricacion de sistemas de muestreo para
medidas de trazas de humedad, incluida la soldadura orbital, deteccion de fugas y la validacion
del gas de referencia.

4.3. Disefio y puesta en marcha del sistema de comparacion

A continuacion, se describe la descripcion del sistema de generacién de trazas, la
instrumentacion utilizada y los instrumentos seleccionados para el estudio. Como se vera mas
adelante se eligieron varias técnicas distintas de medida de humedad de las vistas en apartados
anteriores: higrometro de condensacion, higrometro con sensor piezoeléctrico (microbalanza
de cristal de cuarzo) y un medidor de humedad basado en espectroscopia de absorcion (CRDS).

El elemento mas importante del sistema es un generador de tubos de permeacion comercial de
la marca KIN-TEK modelo SP61WSD-S, con un margen de medida de 2 nmol/mol a 1000
nmol/mol [KINO1].
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Figura 4-1 Esquema de funcionamiento del generador de tubos de permeacion KIN-TEK SP61WSD-S [Mck02]

4.2.1 Evaluacion de la concentracion de agua

Calculo de la concentracién de vapor de agua en el generador patrén

La concentracidn de vapor de agua [Mck03, KINO1] viene dada por el cociente entre la tasa de
pérdida de vapor de agua y la suma de los caudales (de dilucion de gas seco y himedo a través
del tubo de permeacion), multiplicado por la inversa de la densidad molar del volumen de agua,
todos ellos en condiciones normales. De esta forma:

n
C=ky—/———=+C 4-1
U+
donde: C es la concentracion en ppmy

Co es la concentracion en ppmy del cero de la linea de referencia
ko es la inversa de la densidad molar de vapor de agua

n es tasa o pérdida de vapor de agua en ng/min

f es el caudal a través del tubo de permeacion en cm®/min

F es el caudal de la dilucion de gas seco en cm®/min

Figura 4-2 Esquema de operacién de un tubo de permeacion [Vra07]

En este estudio el valor de concentracion de referencia se ha obtenido a partir de los valores de
un tubo de permeacion Marca KIN-TEK, con una tasa de perdida de agua de 434 ng/min, y
cuyas caracteristicas se expresan en la Tabla 4-1.
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Tabla 4-1 Caracteristicas y valores del Tubo de Permeacién KIN-TEK

Model EL-HRT
Number series 20933
Permeating Fluid Water

Ko 1.244
Emisién Rate (ng/min) | 434 @ 60°C

Calculo de la concentracién en ppmy frente a temperatura de punto de rocio

Los resultados para los medidores de punto de rocio se obtienen en °C. Para poder compararlos,
con los valores de la concentracion de referencia, se han convertido los valores obtenidos en °C
a valores de concentracion en volumen, en ppmy. La concentracion en partes por millon en
volumen es la relacion entre la tension de vapor de saturacion a una temperatura dada y la
diferencia entre la presion absoluta y la misma tension de vapor de saturacion [BST02], y se
indica en la ecuacién 2-10.

A partir de la temperatura de punto de rocio y la presion, se calcula la presion de vapor de
saturacion, segun la ecuacion 2-29, aplicando los factores de no idealidad f segun las ecuaciones
2-38'y 2-39.

La formulacion existente [Har98] es valida en el margen de — 100 °C a + 100 °C. Para valores
inferiores a -100 °C (por ejemplo, utilizado en este estudio para medidas de “ZERO” en medidor
de punto de rocio), debido a que no existe formulacion, se han utilizado las ecuaciones
anteriores, extrapolando un 3 % aproximadamente.

4.2.2 Componentes del sistema

Los componentes principales del sistema que se han utilizado en la realizacion del estudio de
este trabajo de investigacion, son los que se muestran en la Tabla 4-2, en la que se indica el
simbolo indicado en el resto del capitulo, descripcion, marca, modelo, nimero de serie y
especificaciones dadas por el fabricante en su manual técnico.

Tabla 4-2 Descripcién de los componentes del sistema

Simbolo Descripcion Marca Modelo N. Serie Ml\a/llrégdeig:e Especificaciones
- SAES PS4-MT3-N-
GP Purificador de Gases GETTERS oT 201067
prg  Generacion de Tubos KIN-TEK  SPEIWSD-S  971229-A 2Mmolimola =, 5y N
de Permeacion 1000 nmol/mol
Medidor de Punto de DP30-SH- o o +0.15°C
DPM Rocio MBW SX-I11 99-0715 -100°Ca20°C [MBWO1]
Analizador basado en
QCM  microbalanza de cristal  AMETEK 5800 sgo10004  O:0Lppmva + 20 ppby
d 100 ppmy [AMEO1]
e cuarzo
Cavity ring-down TIGER an. 400 pptv a + 0,2 ppbyv
CRDS spectrometer OPTICS HALO+ 1972-36-0 20000 ppby [TIG02]
Espectrometro de VG GAS
APIMS  masas de presion APIX 20007526 0 a 100 ppbv --- [AIRO1]
PR SYSTEMS
atmosférica ionizante
Higrémetro de punto 100 o o +2°C
DPMI de rocio industrial MICHELL CERMET II 125546 100°Ca20°C [MICO1]
Higrémetro de punto 1000 o +2°C
DPMI de rocio industrial MICHELL EASIDEW 124849 100°Ca20°C [MIC02]
Higrémetro de punto 1Mo o +2°C
DPMI de rocio industrial MICHELL PURA 125556 120°Ca20°C [MIC03]

Todo el equipamiento utilizado en el presente estudio es propiedad del Laboratorio de
Temperatura y Humedad del Centro de Metrologia y Calibracion del INTA forma parte del
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inventario del laboratorio, salvo el espectrometro cavity ring-down, propiedad de Tiger-Optics,
LLC, cedido temporalmente a INTA para la realizacion del presente estudio.

Figura 4-3 Sistema de generacion y medida-Serie 1: (1) PTG, (2) DPM, (3) DPMi, (4) Manémetro (5) Keithley 2010,
(6) ASL F250

Figura 4-4 Sistema de generacion y medida-Serie 2: (1) PTG, (2) QCM, (3) DPMi, (4) CRDS

Las Figura 4-3 y Figura 4-4, muestran los montajes realizados para la realizacién del estudio.
Por limitaciones de caudal del generador de tubos de permeacion, no se pudieron realizar todas
las medidas en el mismo intervalo de tiempo, por lo que se decidi6 hacer dos series de medida
en distintos intervalos, en adelante Serie 1 y Serie 2. La Serie 1 comprende a los instrumentos
QCM, DPM y DPMI, y la Serie 2 comprende el QCM y CRDS, aungue se mantuvo el DPMI
para realizar los ajustes de presion y caudal del sistema.

4.2.3 Integracion

La Figura 4-5 muestra la integracion de todos los componentes en el montaje del sistema de
generacion y medida, que se describe a continuacion. Para mejor comprension de la descripcion
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del sistema se indican entre paréntesis la codificacion de cada uno de los elementos indicados

en la figura.
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Figura 4-5 Esquema del sistema de generacion y medida

(— 0

Se dispone de una linea de nitrégeno seco, obtenida de un tanque de nitrégeno liquido a través
de un gasificador (se puede observar mas adelante en la Figura 4-5). Esta se mantiene a una
presién nominal de 10 bar (M1).

A través de una tuberia de acero inoxidable de 3/8”, se conduce hasta el laboratorio, pasandola
a través de un purificador de gases “Saes Getters”, a una presion de entrada de 8,5 bar (RP1).
Para la actuacién de las valvulas neumaticas del purificador se alimentd con una linea de aire
de 5 bar (RP2).

En la salida del purificador se ha construido un manifold con tres reguladores de presion: uno
para la alimentacion del generador PTG (RPS), otro para la linea “ZERO” del analizador QCM
(RP4) y un tercero para monitorizar la linea seca (RP3).

La linea seca estuvo monitorizada durante las medidas, con un medidor de punto de rocio
industrial DPMi (Michell Mod. PURA), en la que se midié la presion en todo momento (M3).
Se mantuvo un caudal nominal constante (Q1) de 3 I/min. A la salida del mismo se colocé un
tubo de 1/8” de 1,5 m para evitar el retorno de humedad al sistema.

La generacion de humedad se realiza a partir de un generador de tubo de permeacion (PTG)
basado en el método de doble dilucion para producir concentraciones de vapor en gases para
semiconductores en el margen de 2 nmol/mol a 1000 nmol/mol [Mck03, KINO1], el cual esta
conectado a la salida del purificador de gases. En este trabajo, de acuerdo con los margenes de
concentraciones objetos del estudio, solo se utilizo la dilucidn principal, no siendo necesaria la
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segunda destinada a concentraciones mas bajas. En la puesta en marcha del PTG se comprobd
el apriete de los racores y conexiones internas y se colocé un tubo de permeacion nuevo
calibrado. EI PTG mantiene la estufa en la que estd alojado el tubo de permeacion a una
temperatura de 60 °C, por lo que las tuberias entre la salida de muestra del mismo y los distintos
equipos han sido calefactadas y aisladas, manteniéndolas a una temperatura de 60 °C, como se
puede ver en la Figura 4-6. Se coloc6 un termometro de lectura directa (T1) con sonda termopar
para visualizar dicha temperatura.

La muestra resultante se conecto a la vez a tres sistemas de medicién: higrometro optico de
punto de rocio de precision DPM [MBWO0L1], analizador de trazas de humedad basado en
microbalanza de cristal de cuarzo QCM [AMEOQ1] e higrémetro de punto de rocio industrial
Michell CERMET (DPMI). En una segunda serie de medidas se sustituyé el DPM por un
espectrometro cavity ringdown CRDS [TIG02].

Todas las conexiones se han realizado con tubo de acero inoxidable electropulido sin soldadura
316L de '4”, salvo los venteos de los distintos equipos que se realizaron con tubo de acero
inoxidable de 1/8”, minimizando las conexiones con racores, adaptadores, etc. La conexion
entre el PTG vy los sistemas de medida se ha realizado con un manifold construido con el tubo
descrito anteriormente utilizando un sistema automatico de soldadura orbital Swagelok
Welding System D100 [SWAOQ1] para la fabricacién de sistemas de manejo y muestreo de gases
de alta pureza. En las conexiones a los equipos se utilizaron racores tipo VCR de volumen
minimo compatibles con la utilizacion de gases de alta y ultra alta pureza.

Se realizd una verificacion a la instalacién con el fin de detectar fugas, con un detector de fugas
de helio Pfeiffer HLT 270, n/s: BGZ08010, no detectando ninguna fuga ajustando el detector a
una sensibilidad de 4x10° cm®/s, con una presion diferencial de 101,3 kPa [SWAO02].

-

Figura 4-6 Sistema de calefaccion de tuberias:
(1) PTG, (2) DPM, (3) Manometro DPM, (4) QCM, (5) Tubos calefactados a 60 °C

El sistema de medida se completa con un multimetro Keithley 2010 n/s: 1153058, utilizado
para las lecturas de las salidas analdgicas de los instrumentos (DPMi, QCM, CRDS), un
Termometro de precision ASL F250 n/s: 87110492202 para la lectura del TRP del DPM, y un
software para la adquisicién y andlisis de datos.
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4.2.4 Validacion del gas de referencia

Uno de los principales problemas y el mayor factor a la incertidumbre de medida es la
caracterizacion del gas de referencia (Zero-Gas) [Sca08]. La Figura 4-7 muestra la instalacion
de suministro de nitrogeno. El gas se obtiene directamente de la parte superior de un tanque de
nitrégeno liquido, tras el que se conecta un sistema purificador de gases “Saes Getters”. Con
este sistema se reduce el contenido de vapor de agua en el gas hasta varias partes por billon

(Ppby).

,:L — <
£ | :
' ,R
B @) o
L2520

Figura 4-7 Instalaciéon de suministro de nitrégeno: (1) Tanque de N2, (2) Gasificador, (3) Presion de suministro (10
bar), (4) Suministro de gas al Laboratorio

Para magnificar este valor se ha caracterizado la linea de suministro de gas con un
espectrometro de masas de presion atmosférica para la medida de trazas de humedad en gases
con alta sensibilidad APIMS [AIR01], con el que se ha obtenido un valor de concentracion de
humedad inferior a una parte por billén (1 ppby).
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Figura 4-8 Concentracién de humedad en el gas de referencia (Zero-Gas)
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Previo al desarrollo de las medidas se realiz6 un estudio de la dependencia de la linea de
referencia de gas seco con la temperatura ambiente exterior. Para ello se registré la temperatura
ambiente exterior y la temperatura del gas seco dentro del laboratorio con un medidor DPMI
Michell EASIDEW [MICO02].

M1
444§§ 10 bar

. V1
N2 GAS 3/8 RP1 p p
4521_%4 1/4 APIMS
8,5 bar

DESPOSITO
EXTERIOR

S5 bar RPZ2

PURIFICADOR
DE GAS

NEUMATIC AIR
GAS DE REFERENCIA
(CALIBRADID

Figura 4-9 Sistema de medida de gas de referencia

La Figura 4-9 muestra el sistema de medida del gas de referencia. El deposito de suministro de
nitrdgeno se encuentra al aire libre. EI suministro se obtiene de la parte superior del tanque
haciéndolo pasar por un gasificador. Como se puede observar en la Figura 4-10, existe una alta
correlacion entre la temperatura de punto de escarcha en el gas seco con la temperatura
ambiente, debido a los cambios de temperatura en los ciclos dia-noche. A medida que el sistema
de generacion demanda gas seco las tuberias siguen secandose, haciendo que la oscilacion en
la temperatura de escarcha sea menor, pero dependiendo ain de la temperatura ambiente
externa. Es indispensable por tanto el disponer de un purificador de gases que asegure un valor
de pureza y secado del gas estable y con un nivel despreciable, y que no dependa de la
temperatura.
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Figura 4-10 Dependencia del secado de la linea con la temperatura ambiente
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La Figura 4-11 muestra un registro de la temperatura de escarcha obtenido después del
purificador, con un DPMI Michell PURA [MICO03], en el que se observa como éste, con el nivel
de secado obtenido, elimina la dependencia con la temperatura exterior, obteniendo un valor de
gas de referencia, lo suficientemente seco y puro para conectar al sistema de generacion. En la
gréafica se observa un salto entre los dias 2 y 3 debido a que se desconect6 el DPMI para realizar
una medida de comprobacién en otro purificador de las mismas caracteristicas, como
verificacion del funcionamiento del purificador utilizado. Aun asi, puede observarse que
extrapolando la curva continuaria en los niveles del tercer dia. A partir del dia 7 se observa una
irregularidad en la gréfica debida a que el DPMI alcanz6 su margen inferior, - 120 °C (que
corresponde a 0,1 ppby, segun ecuacion 2-10, lo que es acorde con lo obtenido en la
caracterizacion de la linea con el sistema APIMS.

-75

Temeratura de secado, °C

Tiempo (dias)

Figura 4-11 Monitorizacion linea seca de referencia antes y durante las medidas

4.4. Desarrollo experimental

El estudio se inici6 con la comparacion de tres instrumentos disponibles en el laboratorio de
temperatura y humedad del INTA, con el margen adecuado para las medidas propuestas:
medidor de punto de rocio, analizador basado en microbalanza de cristal de cuarzo e higrometro
de punto de rocio industrial. Durante el desarrollo de las medidas iniciales y por cortesia de
Tiger Optics, se pudo disponer de un espectrometro cavity-ringdown, un equipo que permite
disponer de la més alta tecnologia en el estado del arte en medidas de trazas de humedad
[Hod06].

Por limitaciones de caudal del generador de tubos de permeacidn, no se pudieron realizar todas
las medidas en el mismo intervalo de tiempo, por lo que se decidié hacer dos series de medida
en distintos intervalos, en adelante Serie 1 y Serie 2. La Serie 1 comprende a los instrumentos
QCM, DPM y DPMI, y la Serie 2 comprende el QCM y CRDS, aungue se mantuvo el DPMI
para realizar los ajustes de presion y caudal del sistema.

4.3.1 Operaciones preliminares

Antes de realizar las medidas objeto del presente estudio, y con el objeto del correcto uso de
los instrumentos de medida y la consecucion de resultados satisfactorios, fue necesaria la
realizacion de varias operaciones que se describen a continuacion:
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3)
b)

d)

Caracterizacion de la linea de gas descrito en el apartado 4.2.4.

Ajuste de la presion de suministro de la linea de referencia (RP5) a 50 psig (Figura 4-5).
Con esta operacion se aseguran los caudales necesarios para la serie de medidas a
realizar.

Ajuste de “ZERQO” del QCM: El objeto es que por las entradas “ZERO” y “SAMPLE”
circule el gas de la linea de referencia, para realizar el ajuste de “ZERO” del
instrumento. Para ello se procede actuando sobre el sistema de valvulas V2 a V4 (Figura
4-5). Se abre V4 para realizar el venteo del gas sobrante de la linea ajustando Q2 a 200
cm®min, tras la cual se cierra V3 y se abre V2 permitiendo la entrada del gas de
referencia por la entrada “SAMPLE” del QCM. Se esper6 el tiempo suficiente a la
estabilizacion de la lectura y se realizo el ajuste de cero segin el manual del equipo.
Una vez que la lectura del QCM se estabiliza en 0,00. Se pasa de nuevo a modo medida,
actuando sobre las valvulas en sentido inverso.

Ajuste de caudales: En cada punto de medida fue necesario ajustar los caudales de cada
uno de los instrumentos, para mantener el equilibrio de la linea de medida. En cada uno
de los instrumentos de medida (salvo el QCM, que tiene su propio control interno de
caudal manteniendo un caudal constante a la entrada de 200 cm®/min) se instalé un
caudalimetro, aguas abajo del punto de medida. En medidores de punto de rocio DPM
y DPMI se ajustan los caudales (Q3) y (Q4), (Figura 4-5), a los indicados en la Tabla
4-3:

Tabla 4-3 Caudales de medida
Caudal Caudal

QCM DPM (Q4)
(cm3/min) (cm3/min)

Caudal
DPMi (Q3)
(cm3/min)

Caudal
CRDS (Q4)
(cm3/min)

Caudal
Linea f+F
(cm3/min)

Modo
PTG

1200
2200
3200
4200

SPAN
SPAN
SPAN 4200
SPAN 5200

2200
3200

200 500
200 500
200 500
200 500

600
600
600
600

4.3.2

Especificacion

; . 200 <1000
funcionamiento

1000-5000  1000-5000

Se realizo un ajuste de “TUNE” y optimizacion del laser “OPTIMIZE” del CRDS en
cada medida de concentracion “ZERO” de referencia.

Medidas de presion: Para los medidores de punto de rocio es necesario conocer la
presion para poder convertir la temperatura en valores de concentracién en ppmy
(ecuacion 2-10). Para ello en el DPM se conecté un mandémetro M2 aguas abajo del
punto de medida (Figura 4-5), en el que se midid la presion en todo momento y se
mantuvo en un valor nominal de presion absoluta de 127 kPa. Para obtener la presion
en el DPMI se realizé un estudio previo de caida de presion, con un manometro de
presion diferencial, entre la presion medida en DPM (P1) y la salida del DPMI (P2)
manteniendo el valor nominal de presion absoluta en M2 de 127 kPa, en cada uno de
los puntos de medida.

Medidas realizadas

La secuencia de medida empleada en las dos series se detalla en la Tabla 4-4, y puede observarse
gréficamente en las Figura 4-12 y Figura 4-13, para las series 1 y 2 respectivamente.
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Tabla 4-4 Secuencia de medidas en series 1y 2

Caudal Caudal Tubo .,
Modo LT ., Concentracion
PTG Dilucién _Gas Permeamon Seco Nominal (ppmy)
(cm3/min) (cm3/min)
ZERO -- -- 0,00
SPAN 2000 200 0,25
SPAN 3000 200 0,17
SPAN 4000 200 0,13
SPAN 5000 200 0,10
ZERO -- - - 0,00
SPAN 5000 200 0,10
SPAN 4000 200 0,13
SPAN 3000 200 0,17
SPAN 2000 200 0,25
ZERO - - - - 0,00

Para una mejor interpretacion de los resultados obtenidos, en dichas graficas se muestran los
valores normalizados a los valores de medida (méximo y minimo) de cada uno de los
instrumentos. Las medidas fueron realizadas a lo largo de varios dias, esperando un tiempo de
estabilizacion en cada uno de los puntos no inferior a 3 horas. Para cada uno de los puntos se
han calculado la media y desviacion tipica de todos los parametros (linea seca de referencia en
°C (DPMI), presién de linea seca en bar (M3), valor de DPM en °C o CRDS en ppmy, presion
de medida en DPM (M2), valor de QCM en ppmy).

En cada serie de medidas se realizd un ciclo en orden ascendente (partiendo de un caudal de
dilucion gas igual a cero hasta un caudal maximo de 5000 cm®/min) y otro descendente (desde
5000 cm®/min a cero), con el objeto de realizar el estudio de histéresis de los instrumentos. Con
los caudales de dilucion del gas seco y el caudal a través del tubo de permeacion se obtienen
los valores de concentracion nominal empleando la ecuacion 4-1.

Concentracion (Valoes normalizados)

-10

Tiempo (dias)

Figura 4-12 Resultados obtenidos para la serie 1, en valores normalizados
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110

Concentracion (Valores normalizados)
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Figura 4-13 Resultados obtenidos para la serie 2, en valores normalizados

45. Resultados obtenidos

Se presentan a continuacion los resultados de histéresis, estabilidad y tiempos de respuesta en
tres instrumentos basados en tres principios de medida diferentes (condensacién, microbalanza
de cuarzo y espectrometro cavity-ringdown). Se calcularon también, las correcciones e
incertidumbres de los sistemas de medida

4.4.1 Caracterizacion de los sistemas de medida (Linealidad)

La repetibilidad de los instrumentos analizados (estimada a partir de la desviacion estandar de
las lecturas medidas) son acodes con su resolucién (10 ppby para el QCM vy, 5 ppby para el
DPM) y del orden de la sensibilidad para el CRDS. En la Figura 4-14 se muestran los resultados
obtenidos para los tres instrumentos. Realizando un ajuste lineal a los puntos de medicion se
obtuvieron unos valores de no-linealidad (estimada como la amplitud del residual méaximo)

inferiores a 5 ppbv.
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Figura 4-14 Correcciones de los tres instrumentos en funcion de la concentracion
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4.4.2 Evaluacion de tiempos de respuesta

Los resultados de la determinacion de los tiempos de respuesta se han normalizado a lecturas
iniciales y finales de estado estacionario de cada instrumento para facilitar el analisis de datos
y presentacion.

150 -

130 A

[y
[
o

90 -

70 4

L) I S — S S RS

30 o

Concentracion normalizada, % Paso

10 A

-10

0 20 40 60 80 100 120 140 160
Tiempo, min

Figura 4-15 Tiempos de respuesta QCM vs DPM, (0 a 245) ppby, valores normalizados a % del paso

La Figura 4-15 muestra la comparacién de los tiempos de respuesta entre el QCM y DPM para
cambios entre cero y escala completa (245 ppby). La respuesta del QCM es significativamente
mas répido que la del DPM, en el cual se puede observar un rebosamiento de casi 40% del paso,
probablemente atribuible al ajuste del control PID interno del instrumento.

En el caso de pasos mas pequefios (nominalmente 20 ppby) en el nivel bajo de concentracion
medidos, el DPM es ligeramente mas rapido que el QCM, con ambos instrumentos que alcanzan
un nivel del 90% en 16 minutos como se puede ver en la Figura 4-16.
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Figura 4-16 Tiempos de respuesta QCM vs DPM, (100 a 120) ppbv. valores normalizados a % del paso
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En el caso de pasos decrecientes de 245 ppby a 0 ppby, como se esperaba, el tiempo de respuesta
para alcanzar la estabilidad aumenta sustancialmente en comparacion con los resultados
mostrados en cambios de concentracién ascendentes. Sin embargo, el QCM fue més lento en
responder inicialmente pero un poco mas rapido en alcanzar el nivel final de estabilidad.

La concentracion de salida del instrumento en funcion del tiempo, AC(t), a partir del cambio de
paso en t = 0 se puede expresar como:

AC(t) = (1 — e~ ")Acy 4-2

Donde: tes el tiempo en s,
res la constante de tiempo en s,
Cr es el estado estacionario del valor final.

Cuando t = 7, el nivel de concentracion es 63.2 % del valor final y 90 % cuando t =5 z. Como
se puede ver en la Tabla 4-5, para un nivel de 63.2% el tiempo de respuesta es del mismo orden
ante cualquier cambio de punto de consigna, consistente con los hallazgos en [Ste06].

Por otro lado, el largo tiempo requerido para alcanzar un nivel del 90% en pasos descendentes
desde 245 ppby a 0 ppby a niveles tan bajos de concentracion del vapor de agua, es causado por
la dificultad de desorcién de la superficie interna de las paredes de los tubos. Es por esta razén,
por lo que se mantienen los tubos calefactados a la temperatura nominal de la salida del
generador (60 °C).

Tabla 4-5 Tiempos de respuesta (QCM vs DPM)

Tiempo de respuesta (min)

Incremento paso Decremento paso Incremento paso
20 ppbv (245 ppby — 0 ppbv) (0 ppbv — 245 pphv)
Instrumento QCM DPM QCM DPM QCM DPM
11 (63.2%) 9.6 7.0 9.6 5.3 6.1 19.3
51 (90 %) 15.8 11.4 27.1 29.8 10.5 20.2

La Tabla 4-6 muestra los tiempos de respuesta obtenidos en la comparacion entre el QCM y
CRDS. Los resultados muestran que para pequefios cambios de punto de consigna (del orden
de 20 ppby), La respuesta de ambos instrumentos es muy rapida, alcanzando un nivel del 90 %
en aproximadamente 10 minutos, similar al encontrado en la comparacion previa (ver Figura
4-17). Sin embargo, en pasos descendentes de 245 ppby a 0 ppby, la respuesta de ambos
instrumentos es similar a la de un cambio pequefio en el punto de consigna para llegar al 63.2
% del nivel, pero el QCM necesita aproximadamente 15 min mas que el CRDS para alcanzar
el nivel del 90 %. Es interesante sefialar que se necesita bastante mas tiempo (mas de 2 h para
el CRDSy 1,5 h para el QCM) para alcanzar el nivel de 98 % (Figura 4-18).

Tabla 4-6 Tiempos de respuesta (QCM vs CRDS)

Tiempo de respuesta (min)

Incremento paso Decremento paso
20 ppbv (245 ppby — 0 ppbv)
Instrumento QCM CRDS QCM CRDS
11 (63.2 %) 35 35 7.8 35
51 (90 %) 10.4 6.9 26.9 11.3

86



ESTUDIO COMPARATIVO DE MEDIDORES DE HUMEDAD EN GASES

Esta evaluacion demuestra la importancia de conocer de antemano el tiempo de respuesta
nominal de los instrumentos a calibrar y el sentido de los cambios de punto de consigna
(aumento o disminucion de la concentracion), antes de realizar medidas y especialmente
sabiendo el tiempo necesario para alcanzar la estabilidad de las lecturas del instrumento.

Los resultados sugieren que es preferible realizar varios cambios de pasos mas pequefos. a
diferencia de un gran cambio en la concentracion, ya que el tiempo necesario para alcanzar la
estabilidad es menor y se pueden evitar rebosamientos.
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Figura 4-17 Tiempos de respuesta QCM vs CRDS, (100 a 120) ppby, valores normalizados a % del paso
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Figura 4-18 Tiempos de respuesta QCM vs CRDS, (245 a 0) ppbv. valores normalizados a % del paso

4.4.3 Estudio de histéresis

Uno de los factores importantes aplicables al uso de analizadores de trazas de humedad es la
histéresis. Sin embargo, no es una practica comun incluir esta contribucion en la estimacién de
incertidumbre dada por los laboratorios de calibracion, ya que las medidas se realizan
normalmente en niveles crecientes de humedad.
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En este estudio, se han realizado una serie de medidas, entre 0 ppby y 245 ppby en varios pasos
para aumentar y disminuir la concentracion, con el objeto de cuantificar el valor de la histéresis
(tomada como la diferencia entre las lecturas a los mismos valores nominales en
concentraciones crecientes y decrecientes). Esta contribucion debe tenerse en cuenta en la
estimacion de la incertidumbre expandida de medida.

En la comparacion entre QCM y DPM, la histéresis obtenida ha sido entre 1% y 3% de la lectura
(ver Tabla 4-7). Estos resultados son consistentes con las especificaciones generales del
instrumento [AMEO1, MBWO01].

La Tabla 4-8 muestra los valores de histéresis obtenidos para la comparacion entre QCM y
CRDS. Se puede observar que para el CRDS los resultados son significativamente mejor que
para el QCM (donde se observaron valores de hasta el 5% de la lectura), mostrando la
importancia de decidir el orden de las medidas y cuantificarlas en la estimacion de
incertidumbre.

Tabla 4-7 Resultados de histéresis de QCM y DPM

Concentracion QCM DPM
(ppbv) (ppbv) (Yolectura) (ppbv) (%olectura)
0.0 7.4 -1.8
2454 -3.4 -1.4 -3.6 -1.5
168.7 0.5 0.3 -1.8 -1.1
128.6 0.6 0.5 -3.5 -2.7
104.4 0.9 0.9 -1.6 -1.6

Tabla 4-8 Resultados de histéresis de QCM y CRDS

Concentracion QCM CRDS
(ppbv) (ppbv) (Yolectura) (ppbv) (%lectura)
0.0 -13.3 6.7
2454 -7.1 -2.9 3.7 15
168.7 -4.8 -2.8 15 0.9
128.6 -3.0 -2.3 1.1 0.8
104.4 -5.2 -5.0 -3.4 -3.3

4.4.4 Reproducibilidad del sistema

La Figura 4-14 muestra la comparacion de las correcciones de tres instrumentos estudiados,
incluyendo Los resultados obtenidos en dos series de medidas: QCM versus DPM y QCM
versus CRDS. Los valores de referencia fueron calculados en todos los casos, a partir de los
valores de la tasa de pérdida de agua del tubo de permeacién utilizado (indicados en la Tabla
4-1) y la relacion de dilucion, y solo se puede utilizar como referencia reproducible para actuar
como una linea de base comun durante el estudio.

Se observa claramente una buena compatibilidad entre los resultados obtenidos con el CRDS y
el DPM con diferencias menores de 10 ppby en todos los puntos medidos. Se realizé el calculd
de los errores normalizados, calculados como la magnitud de la diferencia entre las correcciones
de ambos instrumentos divididos por la suma cuadratica de sus incertidumbres, obteniendo en
toso los casos valores menores que uno, lo que indica la compatibilidad de los resultados.
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Sin embargo, en el caso del QCM, los resultados no han sido concluyentes. Al comparar los
resultados obtenido en ambas series de medidas, se observa una deriva significativa cerca del
cero del instrumento, asi como un pequefio cambio entre las pendientes de las dos curvas. El
uso del analizador a unos niveles de concentracion extremadamente bajos (en este caso por
debajo del 1% de la escala total del instrumento, 100 ppmy), donde el gas de referencia seco y
el gas de muestra recorren caminos diferentes hacia la celda de medida, implica que ambos
estan expuestos a diferentes niveles de desgasificacion que alteran su contenido de humedad.
Aunque en cada medida se compar6é con la medida de cero en la celda de referencia, la
reproducibilidad del ajuste cero no se pudo asegurar que fuera éptimo, debido a la falta de
transmisores de presion adecuados en la linea de gas puro en el momento de realizar las
medidas.

Los resultados obtenidos con DPM y CRDS son consistentes, aunque las medidas no fueron
realizadas en los mismos intervalos de tiempo, lo que indica que la reproducibilidad del gas de
referencia generado el uso del tubo de permeacion fue suficientemente bueno, pudiendo
concluir que la deriva del tubo de permeacién de referencia es insignificante en el estudio
realizado.

4.45 Incertidumbre de medida

Al no disponer de trazabilidad de un patron calibrado por debajo de - 75 °C (1 umol/mol), en el
momento de realizar este estudio, en la estimacion de la incertidumbre de medida de los
resultados se han aplicado las especificaciones del fabricante para las contribuciones debidas a
patrones del sistema de generacion, [Sca08].

A efectos del disefio conceptual y la determinacion de la idoneidad de los distintos elementos
que conforman el sistema, esto no supone una limitacion en cuanto a la validez de los resultados
a nivel cualitativo y comparativo. En este sentido, los resultados se han normalizado con
respecto al intervalo méximo y minimo de las sefiales registradas para facilitar el analisis de los
resultados.

Las principales contribuciones a la incertidumbre se deben a la concentracion de referencia del
generador [Sca08], principalmente: la calibracién, estabilidad a largo plazo y coeficiente de
temperatura del tubo de permeacién; la calibracion, estabilidad a largo plazo y coeficiente de
temperatura de los medidores de flujo utilizados para establecer el dilucién y flujo de
permeacion; la caracterizacion de la linea de gas de referencia y los efectos de posibles fugas.

La concentracion de referencia de vapor de agua, C (en ppmy), generada por el PTG es la
indicada en la ecuacion 4-1, y se expresa en funcion de la tasa de permeacion (n, en ng - min™t)
y la suma de la dilucién y flujos de gas himedo (F y f, respectivamente, en cm® - min™),
multiplicado por el inverso de el volumen molar de agua (ko) afiadido a la concentracion del gas
cero, en ppmy. Las contribuciones y sus coeficientes de sensibilidad que contribuyen a la
incertidumbre de concentracion de referencia, se indican en la

Tabla 4-9.

Enla Tabla 4-10 y Tabla 4-11, se muestran las contribuciones a la incertidumbre expandida de
la correccion de la indicacion del DPM (donde los valores se han convertido a fraccion de
volumen para comparabilidad) y del QCM y CRDS. Se han tenido en cuenta todas las
magnitudes de influencia correspondientes a los instrumentos de medida: resolucion,

89



CAPITULO 4

estabilidad a corto plazo (incluido ruido), histéresis, y en el caso del DPM, la medida de presion
(incluyendo la incertidumbre de calibracion del mandmetro y su estabilidad a largo plazo).

Tabla 4-9 Célculo de la incertidumbre de la concentracion de referencia, U(C)

Magnitud de Estimacion Unidad Incertidumbre  Distribucion Coeficiente de Contribucién a la
entrada Xi estandar de sensibilidad incertidumbre
Xi u(xi) probabilidad Ci ui(y)
Tubo n ng.mint u(n) rectangular ko ko u(n)
Permeacion g 9 (f+F) (f+F)
Caudal Tubo - ko -n ko-m
Permeacion f cm°. min u(f) rectangular —(f oy —(f oy u(f)
Caudal Dilucién . ko -n ko -n
Gas Seco F cm?. mint u(F) rectangular T2 T2 u(F)
Fugas Cs ppm, u(Cy) rectangular 1 u(Cy)
Linea “Gas
Zero” Co ppmy, u(Cy) rectangular 1 u(Cy)
Incertidumbre tipica combinada u(C) u(C) = /Z u?(y)
Incertidumbre expandida U(C) U(C) = ku(C)

Tabla 4-10 Célculo de la incertidumbre de la correccién del DPM

Magnitud de  Estimacion  Unidad Incertidumbre  Distribucion Coeficiente de Contribucion a la
entrada Xi estandar de sensibilidad incertidumbre
Xi u(xi) probabilidad Ci ui(y)
]

. o .
Resolucion R C u(R) rectangular @D @D u(R)
Medida de f(P,tq) - es(ta) f(P.ta) - es(ta)
Presion P bar u(P) ANl ) - en(ta)) P Pt - enean?
Histéresis h ppmy, u(h) rectangular 1 u(h)
Estabilidad a
corto plazo & PPy u(ex) normal 1 u(ey)
Sistema de
Referencia C ppm, u(C) normal 1 u(C)
Incertidumbre tipica combinada u(C) u(C) = Z u?(y)
Incertidumbre expandida U(C) U(C) = ku(C)

Tabla 4-11 Calculo de la incertidumbre de la correccion del QCM y CRDS

Magnitud de  Estimacién Unidad Incertidumbre  Distribucién Coeficiente de Contribucion a la

entrada Xi estandar de sensibilidad incertidumbre
Xi u(xi) probabilidad Ci ui(y)

Resolucion R ppmy u(R) rectangular 1 u(R)

Histéresis h ppm, u(h) rectangular 1 u(h)

Estabilidad a

corto plazo ey ppm, u(ey) normal 1 u(ey)

Sistema de

Referencia Cc ppm, u(C) normal 1 u(C)

Incertidumbre tipica combinada u(C) u(C) = Z u?(y)

Incertidumbre expandida U(C) U(C) = ku(C)

El resumen de la incertidumbre expandida de medida, indicada en ppby, para los tres
instrumentos estudiados, se muestra en la Tabla 4-12.

Con los resultados de incertidumbres obtenidos, se puede asegurar el cumplimiento de
especificaciones para el DPM y QCM (del orden de + 10 ppmy y £ 20 ppmy respectivamente)
[MBWO01], [AMEO1]. En ambos casos la mayor contribucién a la incertidumbre es la debida al
tubo de permeacion y los caudales de generacion, ya que se ha trabajado con especificaciones
dadas por los fabricantes y no con incertidumbres de calibracion propiamente dichas. El calculo
final podria verse reducido, utilizando la incertidumbre de calibracion de la tasa de pérdida de
vapor de agua con patrones trazables al Sl.
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No obstante, con los resultados obtenidos no se puede asegurar el cumplimiento de
especificaciones del CRDS, que son dificilmente comprobables con los patrones actualmente
disponibles en la actualidad, pero que es potencialmente una excelente herramienta de
diagnostico y validacién del sistema con una sensibilidad excelente en un margen solo factible
hasta la fecha en equipamiento de un orden de magnitud superior de coste y margen mas
estrecho, como es el APIMS [AIR01]. A pesar de esto, no es sorprendente la compatibilidad
excelente de los resultados del CRDS con DPM, con las ventajas de un sistema espectroscopico
transportable que no requiere los delicados y problematicos sistemas de refrigeracion
mecénicos que tantos problemas dan en las intercomparaciones.

Tabla 4-12 Célculo de la incertidumbre de la correccion del QCM y CRDS

Concentracién Primera serie Segunda serie
Referencia QCM DPM QCM CRDS
0.0 15.0 6.0 13.7 6.9
245.4 17.1 10.1 16.9 9.8
168.7 15.6 7.3 14.2 7.7
128.5 15.2 6.4 13.0 5.3
104.4 15.0 6.0 13.7 6.9

4.5 Conclusiones

En el estudio presentado en este capitulo se ha realizado el disefio e implementacién de un
sistema de generacion de trazas de humedad basado en tubos de permeacion, para la
caracterizacion de analizadores de humedad y medidores de punto de rocio. El estudio se realizo
en un margen de medicion de entre 200 nmol / mol y 250 nmol / mol.

Se ha evaluado el comportamiento de la estabilidad a corto plazo, los tiempos de respuesta y la
histéresis de analizadores de humedad basados en tres principios de medicion diferentes
(condensacién, QCM y CRDS). Los resultados obtenidos permiten la determinacion de los
tiempos de secado necesarios y los criterios de aceptacion y rechazo de las mediciones en las
calibraciones. Los resultados obtenidos muestran que, en general, el DPM y el CRDS no
muestran histéresis significativa y ofrecen una excelente repetibilidad en el margen estudiado.
En contraste, el analizador QCM mostré una deriva de cero significativa y tiempos de respuesta
diferentes al aumentar o disminuir las concentraciones de humedad.

Los valores de la incertidumbre expandida asignada (entre 6 ppby y 20 ppby) son apropiados
para evaluar la conformidad con las especificaciones del instrumento de los analizadores DPM
y QCM en el margen estudiado. Sin embargo, este sistema no es suficientemente preciso para
probar la especificacion declarada por el fabricante para el CRDS.

Los resultados corroboran que el sistema de generacion, es adecuado para la calibracion de
DPM y QCM, utilizando como sistema monitor/patron de transferencia un higrometro de punto
de rocio para medidores de punto de rocio (lectura con dependencia de la presion) y un CRDS
en el caso de analizadores que emplean unidades de concentracion por volumen (lectura
independiente de la presion).

En el margen investigado, tanto el DPM como el CRDS mostraron resultados altamente
satisfactorios en términos de repetibilidad conjunta con el generador y compatibilidad entre si
en el margen estudiado.
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CALIBRACION DE PATRONES DE TRANSFERENCIA CON EL PATRON ACTUAL

5.1. Introduccién

En este capitulo se describe la caracterizacion de dos patrones de transferencia en el actual
generador de humedad patron de baja del laboratorio. Se describen las caracteristicas y modos
de funcionamiento del generador de dos presiones. Como patrones de transferencia se han
elegido dos higrometros de condensacién de baja temperatura de la marca MBW.

Se describe en detalle la caracterizacion experimental de la eficiencia de saturacion realizada
con el mejor de los dos patrones de transferencia calibrados utilizando el actual patron nacional.

Se detalla la instrumentacion utilizada, los resultados obtenidos de la caracterizacion del patron
de transferencia y la comparacion con una calibracion realizada en el instituto designado de
Suiza MBW.

5.2. Descripcion del generador patrén

El actual patron de humedad de baja, es un generador de dos presiones/dos temperaturas. El
cual, basicamente se compone de un saturador, una valvula de expansién y una camara de
medida, como se ha descrito anteriormente en el apartado 3.2.1.

El proceso de generacion de humedad de dos presiones/dos temperaturas, implica la saturacién
de aire o algun otro gas, como el nitrdgeno, con vapor de agua a una temperatura y presion
conocidas. El gas saturado de alta presion fluye desde el saturador, a través de una vélvula
reductora de presion donde la presion del gas se reduce hasta la presion de camara, a las
condiciones de presion y temperatura del punto de medida. En el caso en que ambas presiones
(saturador y camara) son siempre iguales, se denomina generador de dos temperaturas.

El generador de baja temperatura utilizado, es un generador comercial de la marca THUNDER
SCIENTIFIC, modelo 4500, en el que a lo largo del tiempo se han realizado varias
modificaciones, con el objeto de mejorar su eficiencia y conseguir niveles de incertidumbres
mas bajos.

La generacion de humedad en el 4500 no depende de la medida de la cantidad de vapor de agua
en el gas, sino que depende de las medidas de temperatura y presion solamente. La precision
del sistema esta determinada por la exactitud de las medidas de temperatura y presion y sobre
la constancia de ellas en todo momento. Cuando se alcanza el equilibrio del punto de ajuste, se
puede utilizar la indicacion de temperatura de saturacion, presion de saturacion, temperatura y
presion en el punto de medida en la determinacion de todos los parametros higrométricos.
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Figura 5-1 Esquema elemental del generador THUNDER 4500 [THUO02]
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5.1.1 Principio de funcionamiento y modos de operacién

El generador dispone de tres modos de funcionamiento: modo purga, modo purga-bypass y
modo generacion. En la calibracion de higrometros del LabTH se usan los modos de purga y
generacion, que se describen a continuacion.

El modo purga se utiliza después del proceso de llenado de agua del saturador. El llenado del
saturador se realizara hasta observar la salida de gotas de agua en la salida “PRESSURE
VENT”. Tras el llenado se realizaran las operaciones de eliminado de exceso de agua (Saturator
clear) descritas en el manual técnico del generador [THUOQ2]. La operacion de llenado ha de ser
realizada con una temperatura de saturador mayor de +5 °C.

El tiempo de purga se aprovechara para determinar la temperatura minima alcanzable por el
higrometro, para realizar un proceso de secado correcto. Algunos instrumentos necesitan
refrigeracion auxiliar para alcanzar la temperatura establecida. No es necesario llegar a la
temperatura minima alcanzable, sino a una temperatura inferior en al menos 10 °C de la
temperatura de rocio/escarcha’ minima a calibrar (en nuestro caso — 85 °C, ya que la calibracion
de los patrones de transferencia, se va a realizar hasta — 75 °C).
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Figura 5-2 Diagrama funcionamiento generador 4500 (Modo Purga) [THUO1]

El modo de purga se utiliza para proceder al secado de las tuberias, camara e higrometros. Se
hace pasar el gas de entrada en primer lugar por la camara de medida, después por la valvula
de expansidn, y finalmente por el saturador (ver Figura 5-2). Este modo se mantendra el tiempo
minimo establecido en funcién de la temperatura de rocio minima a medir (aunque a menudo
es necesario utilizar periodos de purga de varios dias de duracidon, dependiendo de la
temperatura que se desee alcanzar, cuanto mas baja sea la temperatura a conseguir, mayor
tiempo de secado deberemos mantener).

Una vez transcurrido el periodo de purga, o tras observar que la estabilidad de los instrumentos
se encuentra dentro de los limites establecidos como criterios de aceptacion de estabilidad

7 Por debajo de 0 °C los valores indicados corresponden a saturacion sobre hielo (punto de escarcha / frost-point)
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durante un periodo minimo equivalente al 20% del tiempo de purga estipulado, se selecciona el
punto de consigna del saturador, utilizando el modo generacion.

En este modo el gas de entrada sigue la ruta normal pasando por el saturador, valvula de
expansion y camara de medida (ver Figura 5-3).
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Figura 5-3 Diagrama funcionamiento generador 4500 (Modo Generacion) [THUO1]

Cuando la temperatura de saturacion esta estable, se realiza el cambio de modo (purga a
generacion), ajustando los parametros de control del proceso, es decir, la presion deseada de
generacion y los ajustes de caudales en las lineas de medida.

5.1.2 Descripcion del sistema

En la Figura 5-4 se muestra un esquema del montaje de calibracion tipico para la calibracion de
dos higrometros de condensacion. Se puede observar la ubicacion de los higrometros de
transferencia que se han calibrado, el higrometro monitor y los pardmetros de medida necesarios
para el andlisis de resultados de la calibracion.

Se muestra el montaje del higrometro monitor (HIG MONITOR) y los dos higrometros de
transferencia (HIG1 y HIG2), cada uno de ellos con sus parametros de medida asociados: P;,
Tdi, qi (presion temperatura de rocio/escarcha y caudal, respectivamente). Ademas, se muestran
los parametros de medida para la obtencion de la temperatura de punto de rocio/escarcha de
referencia: Ps (presion de saturacion), Ts (temperatura de saturacion), Pc (presion de camara).

Para la obtencién de la temperatura de punto de rocio/escarcha de referencia, se han dispuesto
los siguientes patrones de medida:

- Dos patrones de medida de temperatura TRPP de 25 Q, para la medida de la temperatura
de saturacion, Ts

- Un mano6metro de precision, para la medida de la presion de saturacion, Ps

- Un mandmetro de precision, para la medida de la presion de camara, Pc
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Como se puede ver en la Figura 5-4, la toma de medida de los higrdmetros no se realiza en la
camara de medida sino justo antes de ella. Esta es una de las modificaciones realizadas por el
LabTH en el generador, con el objeto de mejorar su eficiencia. Con esto se consigue reducir el
tiempo de estabilizacion del nivel de humedad del gas, al reducir la superficie en contacto con
el mismo, quedando la cdmara aguas abajo.
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Figura 5-4 Descripcion del sistema de generacion y medida con generador 4500

En la figura se observa como en el ramal modificado se instalan, el higrometro monitor para la
comprobacién en cada punto de medida de la temperatura de punto de rocio/escarcha del
generador y los dos higrémetros de transferencia objetos de la calibracion, con un rotdmetro
para controlar el caudal de gas a través de cada uno de ellos a la salida. Se ha afiadido una cuarta
linea de paso del gas, desde el cual se mide la presion Pc, ajustando el caudal del mismo para
que la caida de presién entre este punto de medida y el punto de referencia del patron de
transferencia, sea despreciable.

Las dos TRPP van instaladas en el fluido termometrico (metanol) que rodea al saturador, a
través de unos racores de compresién con olivas de teflon. Asi mismo se tienen dos TRP para
medir el gradiente de temperatura del saturador.

Se afiadié también una resistencia calefactora en el racor y tubo de salida del saturador, para
asegurar que no se produce hielo en la pared interna a medida que se baja temperatura, debido
al distinto tiempo de respuesta del saturador y el tubo de salida, durante el cambio de
temperatura.
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Una vez estabilizada la temperatura, se apaga la calefaccion. Toda la instrumentacion del
generador solo se emplea para el control de temperatura, presion y caudal y se emplean patrones
externos para la determinacion de la temperatura de rocio/escarcha generada.

En la salida de la cdmara se ha colocado un rotametro para controlar el caudal sobrante y como
medio de comprobacion de la suma de caudales total.

Ademas, se ha ubicado una toma de presion en la entrada de la cAmara, Pr, que sera el punto de
referencia de medida de presion, desde donde se calculara la caida de presion entre la presion
de cdmara y la presion de medida de cada higrometro.

Figura 5-5 Montaje de calibracion con generador 4500

5.1.3 Instrumentacion de medida asociada

La trazabilidad metroldgica al Sl, de la medida de humedad mediante el uso de un generador
termodinamico (utilizado en el estudio de caracterizacion de higrometros de transferencia
desarrollado en este capitulo) se ha descrito en el apartado 3.4.

Para generar y medir una humedad conocida es necesario medir otros parametros a parte de la
temperatura de punto de rocio, ya sea para corregir las lecturas debido a la dependencia de un
parametro sobre otro (por ejemplo, la variacién del punto de rocio debido a la caida de presion)
0 para obtener otras formas de expresion de la humedad, como la propia temperatura de punto
de rocio.

En la caracterizacion realizada, utilizando el generador de 2-P, su funcionamiento depende de
las siguientes magnitudes de medida: presién, temperatura y relacion de mezcla de flujos.

A continuacion, se explicara el equipamiento utilizado para cada una de las magnitudes que
intervienen en la determinacién de la temperatura de punto de rocio/escarcha. Se describe la
trazabilidad, histéricos de deriva de calibraciones y condiciones de calibracion, de los patrones
que intervienen en la determinacién de la temperatura de punto de rocio / escarcha y cuyas
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contribuciones mas importantes (calibracion, deriva, resolucion), tienen son componentes
fundamentales del calculo de la incertidumbre de medida.

Como se podré ver a continuacién, se utilizan patrones de medida del mas alto nivel
metrologico, a nivel de INM, con la menor CMC posible. Los patrones disponen de un historico
de calibraciones elevado, en el que se puede detectar cualquier deriva significativa. Cabe
destacar en este apartado las TRPP utilizadas para medir la temperatura de saturacion con un
historico de méas de 20 afios con una deriva en todo el periodo analizado de menos de 3 mK.
Con esto se quiere resaltar que es indispensable en un INM disponer de patrones de la maxima
confianzay fiabilidad, para conseguir los mejores resultados en las medidas realizadas.

Tabla 5-1 Instrumentacion para calibracion de higrémetros en generador 4500

DESCRIPCION

OBSERVACIONES

Generador de humedad de dos-presiones (Thunder Scientific
4500)

Punto de rocio -75 °C a +5 °C
Caudal: 5 L/min

Higrometro Optico de punto de rocio de baja temperatura
(MBW)

-75°Ca20°C
Salida directa TRP del espejo. Se usa como
higrometro monitor.

Termometro de Resistencia de Platino Patron ROSEMOUNT
162CE

Presurizable. Didmetro exterior 6 mm
Calibrado en puntos fijos desde el PT Argon
hasta el PF Galio.

Para medir la temperatura de saturacion

Mandémetro Digital de Presion Absoluta de precision RUSKA
6220

Para medir presién de saturacién (Ps) y
presion de cdmara (Pc)

Puente de Resistencias en alterna con selector de entrada ASL
F700

Margen: 0 a 4 Q/Q
Resolucion: 0,000 001 Q/Q
Intensidad: 1mA (75 Hz)

Resistencia Patron AC/DC de 25 Q 'y 100 Q en recinto
termostatico (TINSLEY 5685A)

Baja diferencia AC/DC
Bajo coeficiente de temperatura

Termometros de Resistencia de Platino

Diametro 4 mm. Para control de gradientes en
el saturador.

Rotametros

O l/minall/min
0 I/mina5 I/min

Multimetro Digital de precision con multiplexor de entrada HP
3458

8% digitos. Para medida de salidas analdgicas
de higrémetros a calibrar

Para alimentar la resistencia de calentamiento
en la salida del saturador, cuando se purga el
mismo tras el llenado

Fuentes de alimentacion Vcc

5.1.3.1  Temperatura

Para las medidas de la temperatura de saturacion se utilizan dos termometros de resistencia de
platino patron (TRPP) de 25 Q, marca ROSEMOUNT, modelo 162CE. La calibracion de las
mismas, se realiza en el laboratorio de temperatura del Centro de Metrologia y Calibracion
(CMyC) del INTA [INTO1], con trazabilidad al Centro Espariol de Metrologia (CEM).

La calibracion se realiza en puntos fijos con el procedimiento interno del laboratorio de
temperatura [INTO1], en: Punto triple del Argon (- 189,344 2 °C), Punto triple del Mercurio (-
38,834 4 °C) y Punto triple del Agua (0,01 °C). Sin embargo, si el termdmetro se utiliza
solamente a temperaturas por encima de —100 °C, como es nuestro caso, el efecto del PTAr es
muy minoritario frente al del PTHg, por lo que se puede asumir el uso de la TRPP en todo el
margen de trabajo, calibrando tan solo en los puntos triples del mercurio y del agua, como se
muestra en el estudio realizado por el LabTH [INTO02] y [Whi09].
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Figura 5-6 Histdrico de calibracion en puntos fijos de TRPP 25 Q n/s: 4035

En la Figura 5-6 se muestra el historico de una de las dos TRPP utilizadas como patrones de
medida de temperatura en el generador 4500. Los valores de deriva obtenidos a lo largo de las
calibraciones periodicas son inferiores a 2 mK con unas incertidumbres de calibracion de entre
1 mKy3mK.

5.1.3.2 Presion

Como patrones para la medida de la presién de saturacion, Ps y de cdmara P se utilizaron dos
manometros digitales de presidn absoluta de precision Marca RUSKA y modelo 6220, con
margenes de medida de (90 a 2100) kPa y (90 a 310) kPa, respectivamente.
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Figura 5-7 Historico de calibracion de manémetro RUSKA 6220 EEM-1144

La calibracion se realiza en el laboratorio de Presion y Masa del CMyC, acreditado por ENAC
y con trazabilidad al CEM [ENA21].
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En la Figura 5-7 se muestra el historico de calibracion del mandémetro utilizado para la
realizacion de la medida de presion de camara. Como se puede observar a lo largo de 15
calibraciones sucesivas con una periodicidad de 12 meses, los valores obtenidos de
correcciones, cumplen con la especificacion del fabricante de £ 0,01 % FE, cuando se tiene en
cuenta la incertidumbre de calibracion con una probabilidad de cobertura del 95%.

5.1.3.3 Resistencia

Para la medida de resistencia de los TRPP se utiliza un puente de relacion de resistencia ASL
F17A, calibrado internamente con un divisor inductivo ASL F18RTU (con trazabilidad al PTB)
y un modulo de resistencias ASL FR4, utilizando el procedimiento interno del laboratorio
[INTO3]. La calibracion se realiza en valores de relacion de 0 a 4. Como criterio de aceptacion
de las calibraciones se tiene en cuenta la especificacion del fabricante de 4.10° R/R en la que
se ha tenido en cuenta la incertidumbre de calibracion (del orden de 1.10° R/R) y el error de
medida. Como se observa en la Figura 5-8, en las calibraciones periddicas se puede evidenciar
el cumplimiento de la especificacion indicada.

El puente de relacidn se utiliza en modo resistencia interna OFF, es decir, que para la obtencién
de los valores de resistencia se utilizan resistencias patron externas. Los valores de referencia
de estas, multiplicado por el valor de relacion medido por el puente, nos dan el valor de
resistencia correspondiente a la TRPP.

m408726_2007

3 409815_2008

©411906_2010

c
g s, a, 'y 410810_2009
A s n

= AA A Zr g ° ©413116_2011

o %@_ﬁm [ ]

? 9 A‘ 9

& .‘ﬁ% * : [ ] ﬁ 8 ©415266_2013
0 pe.

=

g a9 %r e [ ] L L A ] ° 4416462_2014

g .| &% : °

o 14 5 B417283_2015

o o o A

E ©418316_2016

QO -2

W418793_2017

-3 21902612_2019

2002708 _2020

0.0 0.5 1.0 15 2.0 25 3.0 35 4.0 45
Relacién aplicada

Figura 5-8 Historico de calibracion de Puente de resistencias n/s: 1181-7/313
Se utilizan dos resistencias de precision TINSLEY 5685A, una de 25 Q para la medida de las
TRPP Pt25 patron y una de 100 Q, para la medida de la TRP Pt100 de la resistencia de los

espejos de los medidores de punto de rocio. La calibracion se realiza en el laboratorio de
Electricidad del CMyC, acreditado por ENAC y con trazabilidad al CEM [ENAZ21].

En la Figura 5-9 se muestra el historico de calibraciones periddicas de la resistencia de
referencia de 100 Q2. Como se puede observar, los valores de deriva son inferiores a 0,5 ppm.
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Figura 5-9 Historico de calibracion Resistencia patron 100 Q n/s: 279643

5.1.34 Caudal

La medida de caudal de cada uno de los higrometros, se controla con un rotdmetro incorporado
en la salida del gas de cada uno de ellos. En cada punto de medida se comprueba con un
caudalimetro calibrado, ajustando si fuera necesario al valor deseado.

Como se ha dicho anteriormente, el caudal no se utiliza explicitamente en las ecuaciones de la
determinacion de la temperatura de punto de rocio. Pero si es una magnitud que es necesaria
controlar en cada una de las medidas, para asegurar los caudales requeridos en cada una de las
partes del sistema, y éstos se ajusten a las especificaciones en las condiciones de validacion del
método de generacion y medida [INTO4].

En cada una de las medidas se ajustan los caudales de salida de cada uno de los higrometros, a
los valores especificados en la Tabla 5-5, conectando el caudalimetro calibrado a la salida de
los rotdmetros del correspondiente higrometro, corrigiendo si es necesario.

HISTORICO CALIBRACION ROTAMETRO EEM-1359
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Figura 5-10 Histdrico de calibracién caudalimetro ABB 16132B031BNAOAAS, EEM-1359

En la Figura 5-10, se muestra el historico de calibracion de un caudalimetro utilizado para la
realizacion de las correcciones de caudal en los higrometros. Como se observa se ha calibrado
en un margen hasta 0, 65 I/min, suficiente para controlar el caudal de los higrometros del orden
de 0,5 I/min.

103



CAPITULO 5

5.3.  Precauciones especiales en el proceso de medida

Es importante que el sistema de muestreo no afecte al gas medido, sin aportar ni quitar agua.
Los factores mas frecuentes que pueden afectar al muestreo son gradientes de presion y
temperatura, fugas, difusion, adsorcion, etc.

Una medida esencial es mantener un caudal suficiente para asegurar la limpieza de la linea de
muestreo; evitar fugas; adsorcion y desorcion debido a los materiales de construccion de
tuberias, codos, racores, valvulas, etc.; evitar la retrodifusion de humedad en un sistema
presurizado; evitar zonas muertas, etc.

A continuacion, se comentan las particularidades mas importantes a tener en cuenta sobre estos
aspectos.

5.2.1 Materiales

Por debajo de -20 °C pr, la naturaleza higroscépica de los materiales utilizados en la linea de
muestreo es significativa. Los materiales como el acero inoxidable, vidrio y niquel son
apropiados para aplicaciones de humedad baja. El politetrafluoroetileno (PTFE), mas conocido
como teflén también es satisfactorio hasta -50 °C pr, cuando los errores por difusion son
apreciables. El cobre, aleaciones de aluminio y polipropileno estabilizado de alta densidad son
aceptables para temperaturas de punto de rocio mayores de -30 °C.

Nunca se deben utilizar tuberias de plastico, nylon o goma. El efecto de utilizar materiales
higroscopicos es el de incrementar el tiempo de respuesta del sistema y en casos extremos no
es posible secar el sistema por completo.

Como ejemplo del tiempo de secado de diversos materiales, podemos tomar el estudio
publicado por el NPL [Ste06], resumido en la Tabla 5-2:

Tabla 5-2 Comparativa de tiempos de secado [Ste06]

Time taken in hours for output humidity to reach
within 10 nmol/mol of target (input) humidity
Humidity condition Stainless steel | Copper PTFE Nylon
With input frost point of -30 °C 0.5 15 0.45 12
With input frost point of -70 °C 3 7 - -
At minimum frost point 92 113 32 12
Lowest frost point measured -101+1 -101+1 -75,1+05 | -356%0.1

En el LabTH vy en el presente trabajo se han utilizado por defecto los materiales y calidades
indicados en la Tabla 5-3, en funcion del margen de temperatura de punto de rocio/escarcha.

Como se describe en [Ste06], el efecto de la desorcion en una temperatura de punto de escarcha
de —70 °C utilizando un tubo de acero inoxidable de 2 metros, puede suponer tras tres horas una
incertidumbre tipica de + 0,022 °C y tras cinco horas se reduciria a tan solo + 0,005 °C, una vez
aplicada una correccion igual al semi-intervalo de la diferencia entre la temperatura de escarcha
de salida y la de entrada.
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Tabla 5-3 Materiales de tubo y racores

Temperatura de rocio,

(°C) Materiales
Acero inoxidable AISI316. electropulido (P. ej. Dockweiller
<-75°C ULTRON®). Racores VCR® y soldadura orbital. Componentes de

Vacio.

Acero inoxidable AISI316. electropulido (P.ej. Dockweiller
-15°C<ty<-30°C FINETRON®). Racores de compresion Swagelok INOX.
Componentes de Vacio.

Acero inoxidable AISI316. quimicamente limpio (P.gj.

- 0
>-30°C Dockweiller TCC®). Racores de compresién Swagelok INOX.
> 30°C Tubo PFA/ASTM D3307 Tipo Il (P.ej. Swagelok PFA-T4-047-
100). Racores de compresion Swagelok INOX.
5.2.2 Fugas

El efecto de las fugas sobre el punto de rocio/escarcha medido puede ser muy significativo,
sobre todo en el caso de niveles muy por debajo de las condiciones ambientales del laboratorio.
Para minimizar los efectos, se debe minimizar el nimero de componentes como valvulas y tés
y eliminar zonas muertas en el sistema de muestreo. Las zonas muertas largas por ejemplo en
las tomas de presion son a menudo causa de una respuesta muy lenta. Se deben evitar las fugas
en el sistema, en particular en sistemas que se utilizan a presiones inferiores a la presion
atmosférica. Una pequefia fuga del ambiente puede alterar la medida en mayor o menor grado
dependiendo de la humedad medida.

Para minimizar los errores debidos a fugas es recomendable presurizar el sistema para que en
caso de fuga ésta sea hacia el exterior. Cabe destacar que para humedades muy bajas existe una
difusion de humedad del exterior aun cuando exista una fuga por sobrepresion [Ste06, Hei08].
La presion atmosférica en el INTA debido a la altitud sobre el nivel del mar, tipicamente sobre
los 950 hPa, permite mantener la presion en los sistemas de medida a una presion absoluta
nominal de 1013 hPa. Se debe continuar el tubo tras el instrumento de medida para reducir el
efecto de la difusion.

5.2.3 Contaminacion

La contaminacion incrementa el tiempo de respuesta e induce errores en los instrumentos como
el higrometro de espejo enfriado. Es imprescindible quitar los restos de aceite de las paredes
interiores de las tuberias metalicas que son debidos al proceso de fabricacion. Se puede utilizar
tricloroetileno (TCE) u otro disolvente similar para eliminar la grasa o aceite.

Para una limpieza éptima se usara acido fosférico diluido para quitar la mayoria de los
contaminantes solubles. La ultima etapa del proceso de limpieza siempre consiste en el lavado
con agua desionizada. Se repite este proceso varias veces hasta eliminar la contaminacién que
pueda haber debajo del aceite o grasa. Tras la Gltima limpieza con agua desionizada se purga el
sistema con aire seco o nitrégeno seco. Lo mas recomendable es adquirir los tubos sin soldadura
y con las calidades de limpieza o acabado superficial indicados anteriormente.
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5.2.4 Tiempos de estabilizacién

Los tiempos de estabilizacion son mayores para los puntos de rocio bajos y cuando se varia la
humedad de mayor a menor punto de rocio es unas diez veces mayor que a la inversa. A
continuacion, se resumen los factores que determinan el tiempo de respuesta del sistema:

- Volumen de la camara de muestreo

- Caracteristicas del flujo en la camara
- Materiales de construccion de la camara
- Materiales de construccion del sensor
- Longitud del tubo de muestreo

- Caudal en el tubo de muestreo

- Temperatura ambiente

- Presion absoluta

- Limpieza del sistema

- Nudmero de racores, codos, etc.

- Nivel previo de humedad

- Calidad de acabado de la superficie

- Tension de vapor de agua.

Cuando se miden humedades bajas el condensado puede tardar un tiempo considerable en
formarse tras un ciclo de calentamiento del espejo, incluso llegando a tardar varias horas a —65
°C pr [Ste06]. El tiempo requerido se dobla aproximadamente para cada 5 °C pr por debajo de
esta temperatura, porque una reduccién de 5 °C pr corresponde a una reduccion del 50% de la
tension de vapor.

5.2.5 Acondicionamiento de instrumentos previo a la calibracion (purga)

De los apartados anteriores queda patente la necesidad de acondicionar las superficies del
instrumento en contacto con el vapor de agua, previo a la calibracion. Esto se realiza
generalmente sometiendo el instrumento a un nivel de humedad mas bajo al que se va a medir
para eliminar el vapor de agua no deseado.

Si todas las superficies (tuberias, codos, valvulas, etc.) se secan demasiado no se produce
ningun efecto negativo sobre el instrumento, pero en casos de humedades muy bajas (por debajo
de -75 °C), tiene el inconveniente de que se tiene que esperar a que la tuberia se humedezca de
nuevo hasta entrar en equilibrio con el gas.

Tabla 5-4 Tiempos minimos de secado en la calibracion de higrémetros

TIEMPOS MINIMOS DE PURGA
LIMITE INFERIOR TIEMPO (HORAS)
t>0°C 12
-20°C<t<+0°C 24
-40°C<t<-20°C 48
-60°C< t<-40°C 72
t<-60°C 96
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Con la experiencia adquirida a lo largo de los afios en el LabTH, se han establecido los tiempos
minimos de purga a efectos orientativos, que se muestran en la Tabla 5-4, siendo en todo caso
conveniente monitorizar el nivel de secado mediante la lectura de los instrumentos (0 como
minimo el patron si el nivel de purga se encuentra por debajo de las posibilidades de medida
del instrumento a calibrar).

En la calibracion por comparacion, lo verdaderamente importante no es que se haya producido
el secado completo de la linea, sino que las lineas de muestreo del patron e instrumento a
calibrar sean lo més parecidas posible, de forma que los niveles de secado y desorcidn afecten
por igual a ambos. Por tanto, serd suficiente obtener una curva de secado en la cual, durante el
tiempo de medida, se obtenga una dependencia temporal en el mismo sentido y con una
pendiente similar, que permita que la contribucion de incertidumbre sea consecuente con el
nivel de incertidumbre requerido y dentro de los criterios de aceptacion y rechazo de estabilidad
establecidos para el nivel de humedad medido.

5.2.6 Utilizacion de higrometros opticos de punto de rocio

5.2.6.1 Conexionado

Se utilizara el minimo de racores y tuberias, los primeros siempre de acero inoxidable y los
ultimos podran ser de teflon para medidas por encima de —30 °C. Se procurard utilizar tuberia
limpia (electropulida para medidas < -60 °C). En caso contrario y para racores sin limpieza
garantizada se limpiaran previamente siguiendo los procesos de limpieza habituales.

La conexion se realizara directamente a la entrada de la cabeza, con cualquier otro instrumento
(rotdmetro, etc.) caudal abajo.

5.2.6.2 Limpieza del espejo

La calidad del resultado de una medida depende en gran medida de la correcta limpieza del
espejo del higrémetro, asi como la zona alrededor del mismo en contacto con el gas medido. El
proceso seguido en la limpieza de los higrometros en LabTH es el siguiente:

- Accionar un ciclo de evaporacién de condensado (AMC, CBC, ABC, segun el
fabricante).

- Con el cabezal del instrumento a temperatura ambiente y con el espejo libre de
condensado, quitar la tapa para acceder al espejo.

- Se limpiaréa primero el espejo con alcohol. La limpieza se realiza con una presién suave
y un movimiento de un lado al otro, arrastrando una gota de alcohol sin volver sobre la
superficie limpia. Con el mismo bastoncillo se podra limpiar la zona alrededor del
espejo.

- Colocar dos bastoncillos nuevos en el recipiente de capacidad nominal 50 ml, llenado
hasta la mitad con agua bi-destilada o desionizada. Se cogera uno de los bastoncillos y
se enjuagara con agua del mismo tipo e inmediatamente se aplicara una gota grande de
agua sobre el espejo. Sin retirar el bastoncillo se arrastrara la gota a lo largo del espejo
utilizando la propia tension superficial. Si el movimiento es suave el espejo se quedara
perfectamente seco. Nunca se debera intentar secar el espejo con un bastoncillo seco ya
que inevitablemente quedan residuos del proceso de fabricacion del mismo.

- Para algunos instrumentos con acceso adecuado, se puede emplear como método
alternativo un chorro de agua bi-destilada o desionizada.
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- Repetir la operacién anterior si fuere necesario hasta obtener una superficie
perfectamente limpia.
- Reemplazar la tapa anteriormente retirada.

Figura 5-11 Detalle de limpieza del espejo de un higrémetro MBW 373LX [MBW02]

Es importante realizar el proceso de limpieza antes de cada medida, para asi evitar posibles
contaminaciones durante el periodo de estabilizacion previo, que pudieran producirse durante
los cambios de los puntos de consigna de temperaturas.

5.2.6.3 Temperatura minima alcanzable por el espejo

Con el fin de obtener una medida de temperatura de rocio fiable, es preciso que el espejo del
higrémetro de punto de rocio sea capaz de alcanzar una temperatura de al menos 5 °C por debajo
de la temperatura de rocio nominal a medir.

Es por tanto necesario comprobar que este criterio se cumple mediante la medida de una muestra
de aire con un punto de rocio muy inferior a la que se desea medir (por ejemplo, la linea seca
del laboratorio).

Dicha comprobacion debe registrarse en el registro correspondiente (hoja de toma de datos etc.)
y en caso de la emision de un certificado de calibracion debe indicarse esta circunstancia.

Por regla general se aprovechan los periodos de purga previa a las calibraciones para realizar
esta prueba.

5.2.6.4 Uso del microscopio o endoscopio

El microscopio es una herramienta muy Gtil que permite reducir el tiempo empleado en
comprobar la existencia de contaminacion al poder observar directamente el grosor de la capa
de condensado. Si la limpieza del espejo no es satisfactoria se observa una apariencia difusa o
irregular.

La forma del condensado en el espejo puede ser una componente de incertidumbre significativa
en circunstancias extremas. Se pueden formar gotas de agua o cristales de hielo muy grandes
durante condiciones de humedad transitorias, introduciendo gradientes de temperatura o incluso
oscilaciones en el control del grosor de la capa de condensado. En algunos casos se pierde
completamente el control de la capa de condensado.

5.2.6.5 Medidas de temperatura de rocio proximas a 0 °C

Se debera asegurar la fase del condensado (rocio / escarcha). Para obligar la formacion de
escarcha, reducir la temperatura aplicando el maximo de potencia a los elementos Peltier hasta
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formar una capa de hielo, evitando después en la subida que se sobrepase la temperatura de 0
°C y se forme rocio de nuevo.

5.2.6.6 Medidas de temperatura de rocio entre —40°Cy 0 °C

Por debajo de 0 °C pr puede formarse una capa de rocio superenfriada en vez de cristales finos
de hielo. Desafortunadamente las condiciones estables, limpias y libres de vibracién del
laboratorio que se requieren para los trabajos de calibracion hacen méas probable la formacion
de una capa estable de rocio que en un ambiente industrial.

Es mucho mas probable la formacion de rocio hasta entre -20 °C y 0 °C y en algunos casos
hasta -40 °C. En la préactica parece que muchos higrometros industriales forman hielo con mas
facilidad quizas debido a la naturaleza y acabado de la superficie del espejo. La tension de vapor
sobre una capa de rocio es mayor que sobre hielo a la misma temperatura y la Gnica manera de
determinar la diferencia es por observacién directa mediante un microscopio o endoscopio.

5.2.6.7 Ganancia

La ganancia del amplificador que controla la temperatura del espejo afecta el grosor de la capa
de condensado, el tiempo de respuesta y la estabilidad en diversas condiciones de humedad.
Una ganancia alta mejora el tiempo de respuesta y la estabilidad a humedades bajas, pero
produce una tendencia a oscilar en humedades altas. Incrementar la ganancia reduce el espesor
de la capa de condensado.

5.4. Proceso de medida

Para la calibracion de los higrometros se han seguido las instrucciones del procedimiento
interno del laboratorio [INT04] y [Mac98].

La siguiente tabla detalla la configuracion y puntos de consigna en cada punto de calibracion.
Las columnas corresponden a la temperatura de punto de escarcha, temperatura de saturador,
presion de saturador, presion de camara, caudal de aire seco del generador y caudal de medida
de los higrometros.

Tabla 5-5 Configuracion del generador 4500. Valores para saturacion sobre hielo

ta ts Ps Pc Q q'p2
(Cc?) (°C) (kPa) (kPa) (i/min) (/min)

-75 -68,60 282,69 101,35 2,7 0,52
-70 -63,06 282,69 101,35 2,7 0,52
-65 -57,61 282,69 101,35 2,7 0,52
-60 -52,55 282,69 101,35 2,7 0,52
-50 -41,48 282,69 101,35 2,7 0,52
-45 -36,11 282,69 101,35 2,7 0,52
-40 -30,62 282,69 101,35 2,7 0,52
-30 -19,88 282,69 101,35 2,7 0,52
-25 -14,43 282,69 101,35 2,7 0,52
-20 -8,96 282,69 101,35 2,7 0,52
-10 -0,93 220,34 101,35 2,7 0,52
-5 5,0 137,90 101,35 2,7 0,52

8 Punto de escarcha (frost point)
% Punto de consigna corregido segln estudio de temperaturas original
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Se parte inicialmente del control a 1 I/min antes de pasar en tres pasos a 2,7 I/min. Se debe
cumplir que el caudal total seleccionado en el generador debe ser igual a la suma de caudales
que pasa por cada higrémetro y el caudal residual de salida de la cAmara del generador (ver
Figura 5-4).

De esta forma:

Q=q1+q+qs+qs+ qoye = 2,7 l/min 5.1

5.3.1 Calibracién en los puntos de medida

La calibracion en cada punto consiste en la ejecucidn consecutiva de las siguientes operaciones
hasta completar el nimero de puntos requerido:

- Seleccionar el punto de consigna deseado en el generador

- Esperar hasta que el generador alcance las condiciones nominales deseadas

- Pasar los higrémetros a modo medida si éstos se encuentran en reposo (STBY)
- Realizar de un ciclo de evaporacion de condensado en todos los higrometros

- Comprobar estado y forma del condensado (uso del microscopio / endoscopio)

- Proceder al registro secuencial de datos. Para registros automaticos prolongados
(analisis posterior o diferido), seleccionar la primera ventana de datos que cumpla con
los criterios y para registros en tiempo real (directo) tomar todas las lecturas.

- Verificar el cumplimiento de los criterios de aceptacién y rechazo, indicados a
continuacion
- Ajustar la temperatura calefaccion y refrigeracion auxiliar (si procede)

5.3.2 Estudio de caidas de presion

La temperatura de punto de rocio es un parametro que depende de la presién absoluta, por lo
que la caida de presion resultante del caudal de muestreo ha de ser tenida en cuenta [Mit12]. A
medida que sube la temperatura de punto de rocio, la fraccion molar se incrementa y el caudal
volumeétrico también se incrementa para un mismo caudal de aire seco.

Se realizo el estudio de caidas de presion a cada uno de los dos higrémetros calibrados, para
obtener la caida de presion a un caudal volumétrico de 0,50 I/min en condiciones de 23 °C y
1013,25 hPa. Para ello se utilizé un medidor de presion diferencial, midiendo la diferencia de
presion entre el punto de referencia, Py, y la salida de gas de cada uno de los higrometros, P;,
segun la Figura 5-4. (ver con més detalle en la Figura 5-12).

Como se observa en la Figura 5-13, los resultados obtenidos no son especialmente
significativos, aunque estos valores fueron corregidos para cada instrumento.

Para medidas de punto de rocio superiores a 0 °C, los valores de caidas de presion si tienen un
interés relevante ya han de ser tenidos en cuenta en las correcciones de presion ya que se pueden
obtener valores de entre 50 hPa y 75 hPa, para una distancia de tubo de 2 m, entre el punto de
referencia de la cdmara y el del higrometro.

En el Anexo I, se muestra un estudio mas amplio, llevado a cabo por el LabTH, sobre la
evaluacion del caudal y las caidas de presion en los distintos generadores patron.
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Figura 5-12 Detalle de conexién del mandmetro de presion diferencial para la medida de la caida de presion
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Figura 5-13 Resultados de caidas de presion en los higrometros calibrados

5.3.3 Criterios de aceptacion y rechazo

Para la obtencién de la Capacidad de Medida y Calibracion (CMC) se consideraran estables las
medidas cuando tras observar un registro con tendencia estable, la desviacion tipica de los
patrones de cada una de las magnitudes, sea menor o igual a los valores indicados en las
siguientes tablas. La uniformidad, expresada como el semi-intervalo de la diferencia entre
patrones, sea menor o igual a los valores indicados en las tablas que se indican a continuacion.

La estabilidad de temperatura se considera como la méaxima desviacion tipica de las
temperaturas obtenidas de las lecturas de los TRPP. La uniformidad se considera como la
diferencia maxima de cualquiera de las temperaturas obtenidas de las lecturas de los dos TRPP
Pt25 con respecto a la media de los mismos.

Tabla 5-6 Criterio de aceptacion de estabilidad y uniformidad de temperatura de saturacion [INTO04]

Margen Estabilidad Uniformidad
-75°C< t<-50°C 0,030 °C 0,030 °C
-50°C< t<-35°C 0,020 °C 0,025 °C
-35°C<t < 10°C 0,010 °C 0,015°C
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El criterio de aceptacion de la estabilidad de presion de saturacion y camara se obtiene como la
desviacion tipica de las lecturas del manémetro.

Tabla 5-7 Criterio de aceptacion y rechazo de la estabilidad de la presion del saturacion y cdmara [INT04]

Margen Estabilidad
2 MPa<Ps<1MPa 200 Pa
Presion de saturacion (Ps) 1 MPa < Ps< 0,31 MPa 100 Pa
310 kPa < Ps < 100 kPa 30 Pa
Presion de camara (Pc) 200 kPa < P. <100 kPa 20 Pa

5.5. Resultados experimentales
En cada punto de medidas, se han obtenido el siguiente conjunto de valores:

Patrones: Temperatura de saturacion?®, ts
Presion de saturador, ps
Presion de medidal?, pc

Instrumento: Temperatura de rocio/escarcha®? (en unidades de resistencia)
Temperatura seca (si aplica)
Caudal volumétrico
Presion
Temperatura de calefaccion de la cabeza

5.4.1 Ecuaciones para el calculo de la temperatura de referencia de punto de escarcha

Partiendo de los valores de temperatura de saturacion, ts; presion de saturacion, ps, y presion de
camara, pc; debemos calcular la temperatura de punto de escarcha.

Aplicando la ecuacion 2-4 a un generador de humedad de dos presiones tendriamos la siguiente
expresion:

es(Ts) " f(Ts,ps) _ec(Te) " f(Te,pe)
P - P

5-2

Utilizando el subindice s, para referirse a las condiciones del saturador, y el subindice c, para
referirse a las condiciones de la camara o punto de medida.

En la ecuacion 5-2 se obtiene el valor de la tensidén de vapor de saturacion, es, a partir de la
formula desarrollada por Wexler sobre agua (1976) [WyG76] y hielo (1977) [Wex77],
expresada en la ecuacion 2-29. Para calcular los factores de no idealidad en la ecuacion 5-2,
utilizamos la ecuacion de Greenspan (2-38) que realizd un ajuste al factor de no idealidad
utilizando los datos y correlaciones de Hyland [Hyl75] a una ecuacion mas simplificada.

10 Obtenida como la temperatura media de dos TRPP en el bafio del saturador. Se obtienen valores de relacion de
resistencia para cada TRPP, que se multiplican por la resistencia de referencia, obteniendo el valor de resistencia. A
continuacion, se realiza la conversion a la unidad fisica de temperatura utilizando la funcién de conversion (funcién de
desviacion de la EIT-90 [CEMO00])

11 Este valor se corregira para cada instrumento empleando la diferencia de presion obtenida en el estudio previo entre
el punto de referencia del generador y el del mensurando

12 Se realiza la conversion a la unidad fisica de temperatura utilizando la funcion de conversion resistencia a temperatura
segin UNE-EN60751:2008 [UNEO08]).
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Volviendo a la ecuacion (5-2), la variable que se desea conocer es Tc, ya que en el punto de
medida coincidira con Tg, es decir, la temperatura de rocio/escarcha que se desea conocer. Por
lo tanto, dicho valor se puede conocer midiendo las tres variables del sistema: temperatura y
presion del saturador, Tsy ps, y presion de la camara, pe.

Si de la expresion 5-2 se despeja e.(T,), se tiene un problema: a ambos lados de la ecuacién
tenemos dos parametros dependientes de T, que ademas es el valor que se desea obtener. Para
resolver esta situacion se realiza un método de calculo reiterativo hasta encontrar un valor cuya
diferencia a ambos lados de la ecuacion sea inferior a un valor de precision considerado como
aceptable.

5.4.2 Resultados obtenidos

Como se ha dicho anteriormente se han caracterizado dos higrémetros de condensacion en el
margen de (-75 a -5) °C de punto de escarcha. Los equipos elegidos para este estudio, fueron
los siguientes:

- Higrometro MBW DP-30 (EEM-1166) [MBWO1]: Equipado con sistema de
refrigeracion peltier para medida de humedades bajas. EI margen de medida es de (-
100 a + 20) °C. Incorpora una bomba de gas y un caudalimetro electrénico, que
funciona independientemente de su posicion, y estan integrados de serie. Como se
vera mas adelante, este higrometro dispone de un amplio histérico de calibraciones.

- Higrémetro MBW 373-LX (EEM-1219) [MBWO02]: Es un equipo de caracteristicas
similares al DP30, pero mas moderno. Una caracteristica Unica del 373 es su
configuracién TRP de doble espejo. EI margen de medida es de (-100 a + 20) °C.

En la Tabla 5-8 y Tabla 5-9, se muestran los resultados obtenidos en la calibracion de los dos
higrometros. Las columnas muestran la temperatura de punto de escarcha de referencia, la
resistencia medida en el higrometro, la desviacion tipica de medida del higrometro, la
correccion respecto al valor de punto de escarcha de referencia y la incertidumbre expandida
de medida para un factor de cobertura k=2 con una probabilidad de cobertura de
aproximadamente el 95%.

Tabla 5-8 Valores obtenidos en la calibracién del higrometro MBW DP30 EEM-1166

VALORES DE RESULTADOS OBTENIDOS
REFERENCIA TEMPERATURA DE PUNTO DE ESCARCHA
Punto de Resistgncia Desyigcién Correccion Incertidumbre
Escarcha Medida Tipica
(°C) Q) (D) (°C) (°C)
-74,732 70,4235 0,0040 + 0,040 0,15
-69,626 72,4540 0,0030 +0,076 0,10
-64,582 74,4685 0,0027 +0,079 0,10
-59,885 76,3406 0,0027 +0,076 0,077
-49,637 80,4284 0,0042 + 0,062 0,063
-39,609 84,3876 0,0044 + 0,065 0,050
-29,784 88,2673 0,0029 + 0,100 0,050
-24,750 90,2463 0,0040 +0,113 0,050
-19,746 92,2178 0,0031 + 0,107 0,050
-9,622 96,1973 0,0075 +0,105 0,051
-4,271 98,1092 0,0016 + 0,091 0,050
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Tabla 5-9 Valores obtenidos en la calibracion del higrometro MBW 373 EEM-1219

VALORES DE RESULTADOS OBTENIDOS
REFERENCIA TEMPERATURA DE PUNTO DE ESCARCHA
Punto de Resistgncia Desyigcién Correccion  Incertidumbre
Escarcha Medida Tipica
(°C) (D) @ (°C) (°C)
-74,732 70,4866 0,0033 -0,117 0,15
-69,626 72,4994 0,0041 - 0,038 0,10
-64,582 74,5244 0,0031 - 0,061 0,10
-59,885 76,4005 0,0022 - 0,068 0,077
-49,637 80,4780 0,0022 - 0,069 0,060
-39,609 84,4485 0,0035 - 0,059 0,050
-29,784 88,3043 0,0016 + 0,006 0,050
-24,750 90,2853 0,0012 + 0,014 0,050
-19,746 92,2536 0,0010 + 0,016 0,050
-9,622 96,2277 0,0011 + 0,016 0,050
-4,271 98,3219 0,0011 + 0,020 0,050

Los valores indicados en la columna “Correccion”, de las tablas, se han obtenido en base a la
temperatura equivalente a la resistencia medida, empleando la relacion temperatura/resistencia
indicada en la Norma EN 60751:2008 [UNEOQS].

Los valores de incertidumbre obtenidos son acordes a las CMC del INTA, reconocidas y
publicadas en la base de datos del BIPM [BIPM1].

Como se puede observar en los historicos de calibraciones de los higrometros calibrados,
representados en la Figura 5-14 y Figura 5-15, hay un gran acuerdo entre las medidas obtenidas
en esta calibracién y las de calibraciones anteriores.

0,37 TH403185
0.32 A TH402931-N2
» TH403821(4500)
027 4
g © TH403821(3000)
< 022 i T I - . -
= E
g o017 E ] ¥ I 1 T 1 = ; i i = 408822(9000)
] | )y
@ 012 i it l : . w3684
E i ' s L | l ' é b § ¥ 403304
& 007 L] '1
£ 1 i i ) +408904 (5000}
0,02 g | | I I :
% l J_ 'I J_ £ 1 * 20397
£ 0,03 | \ 0 403857(3000)
5 | ¥
g -0.08 1 o 21008
= -0,13 N 0 410485(4500)
© 410404 (3000)
0.18 +
411408
-0,23 * 511408(2000)
-0.28 A * 412144
0,33 T ! I . ! ¢ 172782 Sin ORIS
-85 65 45 -25 -5 15
Dewpoint ("C)

Figura 5-14 Historico de calibraciones higrometro MBW DP30 (EEM-1166)

Se observa cierta disparidad en los resultados representados en el histérico del equipo MBW
DP30 (Figura 5-14), en los valores de temperatura mas bajos, entre — 75 °C y — 60 °C. Esto no
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se asocia a una deriva en el higrometro, sino en la dificultad de medir a temperaturas de punto
de escarcha tan bajas en este generador y la falta de reproducibilidad del conjunto.
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Figura 5-15 Histdrico de calibraciones higrometro MBW 373 (EEM-1219)

5.4.3 Incertidumbre de medida

El calculo de incertidumbre de la calibracion ha sido realizado segln las recomendaciones de
las referencias [GUMO08], [ENAO02]. La incertidumbre calculada representa la incertidumbre
expandida de medida del instrumento en el punto medido, incluyendo las condiciones del
patrén, el método de medida, las condiciones ambientales y el propio instrumento calibrado
para un nivel de confianza del 95 % aproximadamente.

Las componentes que se estima influyen en la medida, [Lov06, Lov07, Whi07] se enumeran en
cada caso agrupados como tipo-A (obtenidos por métodos estadisticos) y tipo-B (obtenidos por
otros métodos).

Las componentes que se evallan para hallar la temperatura de punto de escarcha de referencia
se dividen en:

Determinacion temperatura de saturacion (ts)

Determinacion presion de saturacion (ps)

Determinacion presion de camara (pc)

Contribucidén debido a las ecuaciones de tension de vapor [Son90]

Posteriormente se combinan con las debidas al mensurando, dando lugar a la incertidumbre
final.

A continuacion, se muestra un ejemplo del céalculo completo de la incertidumbre de medida
para el punto de temperatura de punto de escarcha de — 20 °C. En la Tabla 5-10 se representa el
calculo de la incertidumbre de la temperatura de punto de escarcha de referencia de — 20 °C y
en la Tabla 5-11 el célculo de la incertidumbre de la correccion para el higrémetro EEM-1219,
en la que se incluye como contribucion el valor obtenido para la temperatura de punto de
escarcha de referencia en la Tabla 5-10 .
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En las tablas indicadas se representan la componente de incertidumbre y su valor asignado, la
distribucion de probabilidad, el divisor, el coeficiente de sensibilidad (Ci), la contribucion a la
incertidumbre (u;) y los grados efectivos de libertad (vi).

Tabla 5-10 Calculo de la incertidumbre de la temperatura de punto de escarcha de referencia de — 20 °C

Unidades de Punto de Rocio generado
Simbolo | Tipo Componente de incertidumbre valor Unid. | Distribucién | Divisor Ci ui(td) vi ui"/vi
+ Probabilidad +°C
DETERMINACION TEMPERATURA DE SATURACION (t;) -19,55333 °C
B |[Calibracién TRPP Saturador 0,005(°C Normal 2,000 0,920 0,0023 50 5,60E-13
B [Calibracién resistencia patron 2,500E-05|0hm Normal 2,000 0,920 0,0001 50 3,17E-18
B |Calibracion puente 1,000E-06|{Ohm/Ohm|  Normal 2,000 0,920 0,0001 50 3,17E-18
u. (1) Incertidumbre combinada 0,920 0,0023 50
B |Deriva TRPP Saturador 0,003(°C Rectangular 1,732 0,920 0,0016 50 1,29E-13
B |Deriva resistencia patron 2,500E-05(0Ohm Rectangular 1,732 0,920 0,0001 50 5,64E-18
B |Deriva puente 4,000E-06|Ohm/Ohm| Rectangular 1,732 0,920 0,0005 50 1,44E-15
u. (1) Incertidumbre combinada 0,920 0,0017 61
B [Calentamiento propio TRPP 3,000E-03|°C Rectangular 1,732 0,920 0,002 50 1,29E-13
B |Resoluciony linealidad del puente 2,828E-06|/Ohm/Ohm Rectangular 1,732 0,920 0,000 50 3,61E-16
B |Uniformidad saturador 0,0150(°C Rectangular 1,732 0,920 0,008 50 8,07E-11
A |Estabilidad de temperatura 0,010/°C Normal 1,000 0,920 0,009 19 3,78E-10
u. (t) Temperatura saturador 0,920 0,0126 55
DETERMINACION PRESION DE SATURACION (Py) 282888,8 Pa
B [Calibracién del sensor 1,300E+01(Pa Normal 2,000 -0,00003 0,000 50 4,57E-17
B |Estabilidad a largo plazo 314 |Pa Rectangular 1,732 -0,00003 -0,001 50 2,77E-15
B [Coeficiente de temperatura del sensor 0 Pa Rectangular 1,732 0,00000 0,000 50 0,00E+00
B [Resoluciény linealidad del sensor 1 Pa Rectangular 1,732 -0,00003 0,000 50 2,85E-21
B [Diferencias de presion en el saturador 20 Pa Rectangular 1,732 -0,00003 0,000 50 4,55E-16
A |Estabilidad de la presion 61,867839 |Pa Normal 1,000 -0,00003 -0,002 19 9,88E-13
B |Efecto del tubing entre saturador y sensor 10 Pa Rectangular 1,732 -0,00003 0,000 50 2,85E-17
u. (1) Presion absoluta a la salida del saturador -3,36419E-05 -0,002223 25 9,91E-13
DETERMINACION PRESION DE CAMARA (P.) 101496,41 Pa
B |[Calibracion del sensor 1,200E+01|Pa Normal 2,000 0,00009 0,001 50 2,06E-15
B |Estabilidad a largo plazo 26,2 |[Pa Rectangular 1,732 0,00009 0,001 50 8,33E-14
B [Coeficiente de temperatura del sensor 0 Pa Rectangular 1,732 0,00000 0,000 50 0,00E+00
B |Resoluciony linealidad del sensor 1 Pa Rectangular 1,732 0,00009 0,000 50 1,77E-19
A |Estabilidad de la presion 20 Pa Normal 1,000 0,00009 0,002 19 6,70E-13
B |Efecto del tubing entre saturador y sensor 10 Pa Rectangular 1,732 0,00009 0,001 50 1,77E-15
u. (t) Presion absoluta a la salida del saturador 9,44465E-05 0,0024961 51 7,57E-13
CONTRIBUCION FUNCIONES TENSION DE VAPOR
e B |Tension de vapor saturante (e) a t 0,11% |% Rectangular 1,732 9,52 0,0059 50 2,46E-11
fq B |Tension de vapor saturante (€) a ts, P 0,06% |% Rectangular 1,732 9,63 0,0035 50 2,87E-12
eq B |Tension de vapor saturante (€) a ty 0,16% |% Rectangular 1,732 -9,63 -0,0088 50 1,22E-10
fa B [Tension de vapor saturante (€) a ty, P 0,02% |% Rectangular 1,732 -9,63 -0,0013 50 6,27E-14
CALIBRACION 0,0172344

Tabla 5-11 Calculo de la incertidumbre de la correccion de punto de escarcha - 20 °C (higrémetro EEM-1219)

Simbolo | Tipo Componente de incertidumbre valor Unid. | Distribucion | Divisor Ci ui(td) vi u'tv;
+ Probabilidad +°C
B |Referencia punto de rocio 0,035(°C Normal 2,018 1,000 0,0172 145 6,10E-10
B |Magnitudes de influencia 0,000{°C Rectangular 1,732 1,000 0,0000 50 0,00E+00
Ohm B |Calibracion resistencia patron 1,000E-04|Ohm Normal 2,000 2,227 0,0001 50 3,08E-18
Ohm B |Deriva resistencia patron 1,000E-04|Ohm Rectangular 1,732 2,227 0,0001 50 5,47E-18
Ohm B |Calibracion puente 1,000E-06|/Ohm/Ohm|  Normal 2,000 222,749 0,0001 50 3,08E-18
Ohm B [Deriva puente 4,000E-06|/Ohm/Ohm|  Rectangular 1,732 222,749 0,0005 50 1,40E-15
mA B [Calibracion Shunt 0,000E+00|Ohm Normal 2,000 0,000 0,0000 0,00E+00
mA B |Deriva Shunt 0,000E+00|Ohm Rectangular 1,732 0,000 0,0000 0,00E+00
V/ImA B [Calibracion multimetro 0,000E+00|V Normal 2,000 0,000 0,0000 0,00E+00
VImA B |Deriva multimetro 0,000E+00|V Rectangular 1,732 0,000 0,0000 0,00E+00
VImA B |Magnitudes de influencia multimetro 0,000E+00|V Rectangular 1,732 0,000 0,0000 0,00E+00
B |Resolucidn instrumento 0,001(°C Rectangular 1,732 1,000 0,0006 50 2,22E-15
B |Contaminacion 0,010{°C Rectangular 1,732 1,000 0,0058 50 2,22E-11
B |Gradientes espejo 0,010/°C Rectangular 1,732 1,000 0,0058 50 2,22E-11
B |Diferencia de presion 0,005|°C Rectangular 1,732 1,000 0,0029 50 1,39E-12
A |Lecturas instrumento 0,003|°C Normal 1,000 1,000 0,0026 19 2,42E-12
B |Reproducibilidad instrumento 0,001|°C Rectangular 1,732 1,000 0,0007 50 5,11E-15
u. (t) Incertidumbre combinada expandida Normal 0,0195 219
U Incertidumbre expandida Normal 0,039 219
k95 Kos 2,00
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La incertidumbre expandida de medida se ha obtenido multiplicando la incertidumbre tipica de
medicion por el factor de cobertura k=2 que, para una distribucion normal, corresponde a una
probabilidad de cobertura de aproximadamente el 95%.

5.4.4 Comparacion bilateral INTA-MBW

La robustez de la realizacion de temperatura de punto de rocio/escarcha de patrones nacionales
se constata mediante la comparacion de un higrometro en dos laboratorios. Para dar una mayor
consistencia a la caracterizacién de uno de los higrdmetros caracterizados, se ha realizado una
comparacion bilateral entre los resultados obtenidos en INTA, anteriormente mostrados, y una
calibracién en el laboratorio nacional de Suiza MBW.

Las medidas analizadas corresponden a un margen de medida de entre — 75°C y — 20 °C. La
Tabla 5-12 muestra los resultados obtenidos por los dos laboratorios. Se observa que el nivel
de acuerdo es favorable en el margen evaluado, aun teniendo en cuenta que los generadores
utilizados por ambos laboratorios usan técnicas distintas: dos presiones (2P) para el generador
del INTA y una presién (1P) para el generador de MBW [Wet18]).

Tabla 5-12 Comparacion resultados de calibraciones INTA-MBW en higrometro EEM-1219

Nominal | MBW 9408MBW 2019 INTA TH172790 2017
Temperatura Correccion Incertidumbre | Temperatura Correccién Incertidumbre | Diferencias
() () () () () () ()
-75 -75,322 -0,038 0,16 -74,732 -0,117 0,15 0,079
-60 -60,387 -0,010 0,05 -59,885 -0,068 0,08 0,058
-40 -40,416 -0,012 0,05 -39,639 -0,057 0,05 0,045
-20 -19,960 0,006 0,03 -19,746 0,016 0,05 -0,010

Las diferencias encontradas son adecuadas a las incertidumbres asignadas por ambos
laboratorios. Como se puede observar las diferencias son mas altas en las temperaturas mas
bajas y van disminuyendo a medida que se aumenta la temperatura. Este hecho confirma las
suposiciones sobre el limitado rendimiento del generador del INTA en las temperaturas mas
bajas.
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Figura 5-16 Representacion gréfica de resultados de calibraciones INTA-MBW en higrdmetro EEM-1219
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5.6. Conclusiones

Se han caracterizado dos higrometros de condensacion en el margen de (- 75 a — 5) °C, en el
patron nacional de humedad baja. Se han expuesto los modos de funcionamiento y empleo del
actual generador de dos presiones y sus particularidades. Ademas, se han explicado las
precauciones y buenas practicas de medida en la utilizacién de higrémetros de condensacion
como instrumentos de medida de humedad.

Los resultados obtenidos en las calibraciones realizadas han sido satisfactorios y son acordes a
los historicos de calibraciones anteriores en ambos higrometros. Las incertidumbres obtenidas
son acordes a las CMC del INTA, reconocidas y publicadas en la base de datos del BIPM.

Se ha realizado una comparacion bilateral con el laboratorio nacional de Suiza MBW,
comparando los resultados de uno de los higrometros en el margen de — 75 °C a — 20 °C. Los
resultados obtenidos muestran un nivel de acuerdo favorable en el margen evaluado, aun
teniendo en cuenta que los generadores utilizados por ambos laboratorios usan técnicas
distintas.

Analizando los histéricos de calibraciones sucesivas de los higrometros caracterizados, se
observa una disparidad en los valores de temperatura mas bajos, entre — 75 °C y — 60 °C. En la
calibracion realizada se han encontrado dificultades a la hora de realizar medidas a estas
temperaturas y ha costado mucho tiempo y esfuerzo conseguir resultados satisfactorios.
Durante el uso del generador en calibraciones anteriores ya se han constatado los problemas en
la medida de valores de temperatura de escarcha por debajo de -60 °C. El elevado nimero de
horas de uso, el sometimiento del generador a niveles de temperaturas cerca de su limite inferior
y la antigiiedad del mismo, hacen cada vez mas complicado realizar medidas fiables a estos
niveles. Esto se consigue gracias a la alta experiencia y nivel técnico del personal del
laboratorio, pero se hace necesario el explorar alternativas actual patrén nacional de baja
temperatura, con los objetivos de mejorar capacidades de medida (margenes e incertidumbres)
y estar alineados con el estado del arte en medida de baja humedad.
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HIGROMETRO BASADO EN UN RESONADOR CILINDRICO DE MICROONDAS

6.1 Introduccion

El principio fisico de medida de un resonador cilindrico de microondas esta basado en el cambio
de la constante dieléctrica de la muestra cuando ocurre un cambio de fase, lo que provoca una
discontinuidad en la frecuencia de resonancia de la cavidad. El resonador trabaja en modo
isotermo y puede ser clasificado dentro de los métodos sintéticos de deteccion de cambio de
fase [Pep10]. La deteccion se produce aumentando la presion en modo isotermo hasta que se
produce el cambio de fase, donde el agua de la mezcla pasa a liquido o sélido, dependiendo de
la temperatura, y aparece el punto de rocio o el punto de escarcha. La técnica permite entonces
conocer la temperatura y presion del cambio de fase y a partir de ahi la humedad del gas.

La principal ventaja de esta nueva técnica frente a los medidores de espejo de punto de rocio es
el rango de presiones en el que puede trabajar, hasta 50 MPa, la exactitud en la determinacion
de la frecuencia para determinar el cambio de fase y que no esta limitado por el tipo de gas. Los
gases de mayor interés cientifico e industrial en los que es necesario desarrollar medidores de
humedad son, entre otros, argén, metano e hidrogeno, objetivos del proyecto europeo
“Metrology for trace water in ultra-pure process gases” [EMP21], en el que participan la UVa
y el INTA con la mision de desarrollar técnicas de medida de humedad basadas en cavidades
resonantes, como patrones primarios, que puedan determinar los factores de mejora de gases de
interés. Este trabajo es el inicio del proyecto, firmado en junio de 2021 y con una duracion de
tres afos.

6.2 Técnica experimental basada en un resonador de microondas

La técnica experimental empleada en este trabajo ha sido desarrollada para la determinacion de
las curvas de rocio y burbuja de mezclas de gases en un amplio rango de temperatura y presiones
[Gom16].

El esquema de la técnica para la medida de la humedad se presenta en la Figura 6-1.

hd
VN

@

Gas seco

Resonador

Saturador

Figura 6-1 Esquema del medidor de humedad resonador cilindrico de microondas

La celda cilindrica resonante esta inmersa en un bafio termostatico estable y homogéneo marca
Hart Scientific, modelo 7340, que mantiene las condiciones isotermas. El bafio puede operar en
un rango de —40°C a 150 °C con una homogeneidad de 6 mK y estabilidad de 5 mK. Dos
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termometros ASL F100, con dos sensores Pt100 cada uno, determinan las temperaturas del
bafio que contiene al resonador y del bafio del saturador. Estos sensores estan localizados a
ambos lados del resonador y del saturador.

Los sensores se han calibrado en el margen de temperatura de 233,15 K a 423,15 K con una
incertidumbre expandida (k=2) de 30 mK. El bafio que contiene el saturador tiene una
capacidad de 80 litros y ha sido disefiado y construido en TERMOCAL, opera entre -80°C y
100°C, gracias a la refrigeracion con un bafio externo Julabo FP89 y ha sido caracterizado,
encontrando una homogeneidad de 5 mK y una estabilidad de 5 mK.

Las medidas de presion se han realizado con un manémetro Druck DPI-145 y transductor
externo PDCR 911-1756, calibrado con una incertidumbre relativa expandida (k=2) de 4-10°°
Pa/Pa en un rango de presion de 0 MPa a 2 MPa.

Figura 6-2 Fotografia del saturador inmerso en el bafio

La celda de medida consiste en una cavidad cilindrica resonante que trabaja en el espectro de
microondas. El volumen interno de la cavidad es 98,17 cm?® estando localizado un tubo de zafiro
de 15 cm en el eje del cilindro. El tubo de zafiro tiene un diametro externo de 3,99 mm, y un
diametro interno de 2,01 mm, con un volumen interno de 0,52 cm®. El cilindro esta construido
en una aleacion de cobre y zirconio (Luvata ZrK015) por tener una baja conductividad y
facilidad de mecanizado. La Figura 6-3 muestra un esquema y una fotografia de la cavidad
resonante.
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Figura 6-3 Esquema e imagen de la cavidad cilindrica resonante de microondas

Se han construido dos antenas para transferir la sefial de microondas, utilizando un vector
network analyser, VNA Anritsu MS 46322 B hasta 43.5 GHz, conectado a la celda con cables
coaxiales. EI VNA ha sido calibrado con un Agilent Calibration Kit 8510 y configurado para
medir el coeficiente de dispersion complejo S21 a través de la cavidad y conectado con un cable
coaxial GoldPt SMB r/a plg-plg RG316 a las antenas. La base de tiempos del VNA esta
conectada a una fuente patron de frecuencia de rubidio, que garantiza la exactitud de las
medidas de frecuencia de microondas con una incertidumbre estandar de 1-10° Hz/Hz; esta
contribucion no es significativa en comparacion con las incertidumbres de las medidas de
presion y temperatura [Segl7].

Para realizar las medidas en la cavidad resonante de microondas se ha escogido el primer modo
magnético trasversal (TM010) porque el campo magnético es mas intenso en el eje de la cavidad
para este modo, mejorando la sensibilidad; la frecuencia de este modo para la cavidad esta en
torno a 4,15 GHz.

El equipo trabaja en modo isotermo, por lo que se programan rampas de presion desde fase gas
hasta que aparece una nueva fase, liquida o so6lida, puntos de rocio o escarcha. La aparicion de
la nueva fase implica una discontinuidad de primer orden en la densidad y este cambio provoca
una discontinuidad en la constante dieléctrica.

La relacion entre la densidad (p) y la constante dieléctrica (&r) se determina con la ecuacion de
Clausius—Mossotti para fluidos no polares:
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(& — 1)/(&r +2) = (pNya)/(3Me) 61

Donde Na es el numero de Avogadro, o es la polarizabilidad molecular, M es el peso molecular
de la sustancia y o es la permitividad en el vacio.

El principio fisico de medida de resonadores cilindricos de microondas, para la determinacion
del equilibrio de fases, esta basado cualitativamente en el método de perturbacion de cavidades
resonantes de microondas [Bir49], muy empleado en las técnicas para la determinacion de la
constante dieléctrica [Kaw10, Kan12].

Las siguientes ecuaciones permiten aplicar el método de perturbacion a resonadores cilindricos
de microondas con tubo de muestra.

(for — foo)/for = AWVs/Ve) (&2 — €11)/€m 6-2

1/Q2 = 1/Q1 = B(Ve/Ve) e 6-3

Donde fo2 es la frecuencia de resonancia en fase homogénea, fo1 es la frecuencia de resonancia
después de la transicion de fase, e'r2 y ¢'r1 0N las partes reales de la constante dieléctrica en fase
homogénea y después de la transicion, Vs y V¢ son los volumenes de la muestra y de la cavidad
respectivamente. A 'y B son los parametros que caracterizan la cavidad resonante y se pueden
obtener por calibracién con gases de permeabilidad conocida. Los factores de calidad de la
cavidad (Q2, Q1) no son significativos cuando se miden sustancias no polares y las pérdidas
dieléctricas, €"r2, son despreciables.

La aparicion de una nueva fase provoca una discontinuidad en la constante dieléctrica que se
puede detectar a través de la frecuencia de resonancia.

Las medidas de la frecuencia de resonancia de alta exactitud se han realizado con un Vector
Network Analyser (VNA) modelo MS 46322 B, marca Anritsu, con un margen de frecuencia
de 1 MHz a 43,5 GHz y una potencia maxima de 0,5mW a 3,16 mW. El VNA mide el
coeficiente de transmision complejo, Sz1 (ratio entre el voltaje transmitido y el voltaje recibido),
necesario para el ajuste de los datos de resonancia medidos [Pet98]. Un modelo para un
resonador ideal es un circuito eléctrico resonante RLC, Figura 6-4, el cual se emplea para el
modo resonante TMozo de la cavidad resonante [Coa03].

Cavidad cilindrica

,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,

Z0 IR L
e Y e
Fuente [ i i I2
adaptada | |
Vs @ | § % | § Zo
: ni:l 1 Carga adaptada
AcoplamientoI 77777 7Acoplamiento 2

Figura 6-4 Diagrama en bloques del circuito de microondas
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Existen diferentes métodos para obtener la frecuencia de resonancia y el factor de calidad en
resonadores de microondas [Pet98], para ajustar el coeficiente de transmision compleja Sz1
como funcioén de la frecuencia se ha empleado una funcion Lorenziana,

[S21

1 +4Q2(]£— 1)2

0

1S21 (N =

6-4

Donde |S,; (f)| es el modulo del coeficiente de transmision compleja que depende de la
frecuencia, |521| es el valor maximo, Q es el factor de calidad, f la frecuencia y fo la frecuencia
de resonancia.

Para conseguir un mejor ajuste, se ha realizado un cambio de variable y se han realizado
regresiones polindmicas secuenciales [Mar81]. En la Figura 6-5 se presenta un ajuste del
coeficiente de transmision como funcién de la frecuencia.
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Figura 6-5 Ejemplo del coeficiente de transmision como una funcién de la frecuencia: (..) datos
experimentales (801 puntos) y curva Lorenziana ajustada (—)

6.3 Medidas experimentales

El resonador cilindrico de microondas trabaja en modo isotermo, antes de comenzar las medidas
debe ser limpiado con una bomba de vacio y llenado con la mezcla en una sola fase. El equipo
se configurd para medir mezclas de gases condensables como la que se presenta en este trabajo,
CO2 + CsHs. Las rampas de presion se realizan mediante dos bombas de jeringa automaticas,
marca ISCO, modelo 260 D, la variacion de la presién depende de la compresibilidad del gas,
del volumen de la mezcla y de la velocidad de flujo de la bomba, que varié de 2-10° MPa-s* a
14-10° MPa-s. La transicion de fase provoca un cambio en la constante dieléctrica y, por
tanto, en la frecuencia de resonancia del modo TMozo en la cavidad. Para eliminar el efecto de
la presion sobre la constante, se normaliza la sefial mediante un ajuste de los datos a un
polinomio de segundo orden.

Se ha determinado la curva rocio y burbuja de dos mezclas {CO: (0,60059) + C3Hs (0,39941)}
{CO2 (0,80110) + C3Hs (0,19890)} a temperaturas desde 229 K hasta 330 K, cerca del punto
critico y de la zona de condensacion retrograda [Loz21].
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Los datos de pureza de los gases y composicion de las mezclas se muestran en la Tabla 6-1. Los
datos han sido comparados con los calculados mediante la ecuacion GERG-2008 [Kunl12] a

través del software NIST REFPROP v 9.1 software [Lem13].

Los resultados se muestran en la Tabla 6-2 y en las Figura 6-6 y Figura 6-7. Los resultados se
muestran en la tabla 2 y en las figuras 6 y 7. Las incertidumbres indicadas se han evaluado de

acuerdo a la guia EA-4/02 [ENAO02].

Tabla 6-1 Pureza de los componentes y composicién de las mezclas CO; + C3Hg

Pureza/fraccion

Suministrador molar CAS number

Diéxido de carbono Air Liquide >0.99998 124-38-9
Propano Air Liquide >0.99950 74-98-6
C0, (0.60) + CsHs (0.40) Xi U(xi)

Dioxido de carbono 0.60059 0.00029

Propano 0.39941 0.00021

C0, (0.80) + CsHs (0.20) Xi U(xi)

Diéxido de carbono 0.80110 0.00015

Propano 0.19890 0.00011

Tabla 6-2 Datos de equilibrio de fase para el sistema CO, + CsHs

{CO; (0.60059) + C3Hs (0.39941)}

Texp/ K Pexp/MPa Pexp/ MPa
229.37 Burbuja 0.738 Rocio 0.227
233.35 Burbuja 0.845 Rocio 0.272
238.36 Burbuja 1.005 Rocio 0.334
243.35 Burbuja 1.180 Rocio 0.411
248.34 Burbuja 1.358 Rocio 0.496
253.35 Burbuja 1.594 Rocio 0.595
258.34 Burbuja 1.825 Rocio 0.717
263.34 Burbuja 2.070 Rocio 0.846
268.34 Burbuja 2.337 Rocio 1.004
273.34 Burbuja 2.640 Rocio 1.176
278.33 Burbuja 2.982 Rocio 1.388
283.38 Burbuja 3.342 Rocio 1.599
288.40 Burbuja 3.711 Rocio 1.870
293.41 Burbuja 4.128 Rocio 2.158
298.22 Burbuja 4.539 Rocio 2.476
303.36 Burbuja 4.966 Rocio 2.867
308.46 Burbuja 5.439 Rocio 3.294
313.47 Burbuja 5.915 Rocio 3.783
318.49 Burbuja 6.329 Rocio 4.359
323.49 Burbuja 6.721 Rocio 5.068
324.49 Burbuja 6.773 Rocio 5.223
325.49 Burbuja 6.822 Rocio 5.394
326.47 Burbuja 6.859 Rocio 5.579
327.44 Burbuja 6.874 Rocio 5.807
328.41 Rocio retrogrado | 6.857 Rocio 6.043
328.53 Rocio retrogrado | 6.865 Rocio 6.056
328.73 Rocio retrogrado | 6.844 Rocio 6.111
328.93 Rocio retrogrado | 6.834 Rocio 6.201
329.53 Rocio retrogrado | 6.724 Rocio 6.459
329.60 Rocio retrogrado | 6.681 Rocio 6.538
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{CO, (0.80110) + C3Hs (0.19890)}

Texp/K Pexp/ MPa Pexo/MPa
233.36 Burbuja 0.923 Rocio 0.497
238.37 Burbuja 1.095 Rocio 0.609
243.36 Burbuja 1.296 Rocio 0.748
248.35 Burbuja 1.522 Rocio 0.903
253.36 Burbuja 1.775 Rocio 1.090
258.35 Burbuja 2.056 Rocio 1.305
263.35 Burbuja 2.362 Rocio 1.545
268.34 Burbuja 2.707 Rocio 1.839
273.32 Burbuja 3.072 Rocio 2.162
278.34 Burbuja 3.478 Rocio 2.526
283.33 Burbuja 3.911 Rocio 2.954
288.33 Burbuja 4.409 Rocio 3411
293.34 Burbuja 4.921 Rocio 3.916
298.33 Burbuja 5.471 Rocio 4.544
303.34 Burbuja 6.038 Rocio 5.265
308.34 Burbuja 6.614 Rocio 6.073
308.54 Burbuja 6.632 Rocio 6.117
308.95 Burbuja 6.684 Rocio 6.195
309.16 Burbuja 6.695 Rocio 6.244
309.35 Burbuja 6.714 Rocio 6.285
309.55 Burbuja 6.726 Rocio 6.328
309.96 Burbuja 6.746 Rocio 6.420
310.16 Burbuja 6.747 Rocio 6.451
310.36 Burbuja 6.772 Rocio 6.510

Las desviaciones encontradas de los datos experimentales con respecto a la ecuacion GERG-
2008 [Kun12] fueron inferiores al 0,5%.
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6.4 Conclusiones

Se ha podido demostrar la viabilidad de la técnica experimental para determinar cambios de
fase, midiendo experimentalmente puntos de rocio y de burbuja. La determinacion del
contenido en humedad de un gas se puede realizar a partir de la temperatura y presion a las que
se produce el cambio de fase de vapor a liquido (punto de rocio) o de vapor a sélido (punto de
escarcha). En este punto se describen las modificaciones realizadas y la sensibilidad de la
técnica para la deteccion y cuantificacion del contenido en agua de un gas.

El interés del desarrollo de la técnica se basa en la extensidn a diferentes gases de interés
cientifico o industrial de la medida de humedad, donde los higrometros comerciales no lo
permiten. Un segundo aspecto de interés es el rango de presiones, hasta 50 MPa, muy por
encima de las técnicas comerciales. Estos aspectos han sido puestos de manifiesto en [EMP21].

Las principales modificaciones realizadas en el equipo estan reflejadas en la Figura 6-1 de este
capitulo y han consistido en la integraciébn de un saturador termostatizado, descrito
anteriormente.

Respecto al modo de operacidn el sistema pasa de ser cerrado a abierto, sustituyendo las bombas
de jeringa por un sistema en continuo de dos presiones. Mediante un sistema de valvulas se
puede fijar la presion del saturador, y variar la presion del resonador buscando el punto de rocio.

Este equipo, como se ha indicado, sera el punto de partida del proyecto PROMETH20, y las
primeras medidas realizadas han buscado demostrar la sensibilidad de la técnica para
determinar el contenido en agua de un gas. El modo elegido para comprobar la diferenciaen la
frecuencia de resonancia entre el gas seco y el gas humedo ha sido el TMo1o, a 4,15 GHz,
encontrando un factor de 350 Hz para una variacion de 1 g de agua /kg de aire.

Tabla 6-3 Diferencias de frecuencia para una variacion de 1 g de agua /kg de aire

Trociol K

f gas himedo (GHz)

f gas seco (GHz)

g agua/kg aire

261,85

4,151017443

4,151017049

0,77224
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7.1 Trabajos realizados

En este trabajo se ha realizado en primer lugar, un estudio en el que se ha evaluado el
comportamiento de la estabilidad a corto plazo, los tiempos de respuesta y la histéresis de
analizadores de humedad de precisién, basados en tres principios de medicion diferentes
(condensacion, QCM y CRDS). Los resultados obtenidos han establecido los tiempos de secado
necesarios y los criterios de aceptacion y rechazo de las mediciones a aplicar en las
calibraciones en el margen entre 100 nmol/mol y 250 nmol/mol (aproximadamente de -90 °C a
-85 °C de punto de escarcha). Este representa el limite inferior al cual se requiere ampliar el
margen de medida del patrén nacional de humedad baja. Los resultados muestran que el
analizador QCM mostro una deriva de cero significativa y tiempos de respuesta diferentes al
aumentar o disminuir las concentraciones de humedad. Sin embargo, se desprende que, en
general, el DPM y el CRDS no muestran histéresis significativa y ofrecen una excelente
repetibilidad en el rango estudiado, haciéndolos idoneos para su uso como patrones de
transferencia en el margen de interés.

Se seleccionaron dos patrones de transferencia (usado en la comparativa inicial y otro de ultima
generacion), y se procedio a su caracterizacion detallada, en el margen de punto de escarcha de
-75 °C a -5 °C, usando el generador patron nacional de humedad de baja existente. Se realizé
un estudio minucioso de los histéricos disponibles de los patrones empleados en la
determinacion del punto de escarcha de referencia (medidores de presion, temperaturay medida
de resistencia, necesarios para asegurar la trazabilidad metroldgica y realizar una determinacion
de incertidumbre de medida rigurosa. Se aplicaron asi mismo, precauciones adicionales para
evitar variaciones de la tension de vapor, mediante el ajuste d ellos caudales en cada ramal del
circuito para asegurar una caida de presion despreciable y por tanto asegurar que el valor de
referencia es el correcto para el punto de medida de cada patron de transferencia. Se observo
en el higrometro mas antiguo que en los valores entre - 75 °C y - 60 °C se observa una falta de
reproducibilidad en el conjunto generador/higrometro, si bien se mantiene dentro de los valores
esperados para la incertidumbre asignada a las medidas. Por otra parte, se observo que en el
higrémetro de ultima generacion (con menos histdrico) los resultados eran mucho mejores,
atribuible en principio a la mejora del disefio de la cabeza de medida y los materiales empleados.

Con estos resultados, se dispone de calibraciones en los patrones de transferencia que se
emplearan en la caracterizacion del nuevo generador de baja para determinar las contribuciones
de incertidumbre de la nueva realizacion; y asegurar la consistencia de los resultados obtenidos
con ambos generadores. Como parte final de esta caracterizacion, se realiz6 una comparativa
en el mismo margen con el patron nacional de Suiza en el margen de -75 °C a -20 °C con
diferencias observadas menores de la incertidumbre expandida del INTA. No obstante, se
observa una diferencia creciente a medida que se reduce la temperatura de punto de rocio que
sera interesante saber si se mantiene una vez que se realice la caracterizacion detallada del
nuevo patron de baja y si por tanto es necesario ser tenido en cuenta por los clientes en el analisis
de derivas de sus patrones cuando obtengan calibraciones realizadas con la nueva realizacion.

Por ultimo, se han realizado las medidas preliminares mediante medida de resonancia por
microondas para evaluar la sensibilidad de la técnica para determinar el contenido en agua de
un gas. Se ha podido demostrar la viabilidad de la técnica experimental para determinar cambios
de fase, midiendo experimentalmente puntos de rocio y de burbuja. La determinacion del
contenido en humedad de un gas se puede realizar a partir de la temperatura y presion a las que
se producen los cambios de fase correspondientes al punto de rocio y punto de escarcha.
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7.2 Acciones resultantes

En base a los trabajos presentados se proponen dos lineas de accion, para el desarrollo de la
nueva generacion de patrones nacionales de humedad, alineados con el estado del arte. Se ha
obtenido experiencia en el uso de un resonador de cavidad cilindrica, y la instrumentacion
asociada al mismo.

7.2.1 Nuevo generador de equilibrio termodinamico

Caracterizacion detallada y validacion de un generador termodindmico de precision en el modo
una presion para presiones de hasta 1 MPa para uso en aire, nitrégeno y argon. Este trabajo se
realizard dentro del proyecto EMPIR [EMP21], en ¢l paquete de trabajo WP2 “Provision de
trazabilidad robusta a medidas de trazas de humedad en mezclas de gases reales” en
colaboracion con otros dos institutos de metrologia. Forma parte de la tarea 2.1 “Desarrollo de
patrones primarios de humedad para la medida de trazas de vapor de agua en un margen
ampliado de matrices de gases”.

Para este trabajo ya se cuenta con un bafio de baja temperatura de precision hasta -100 °C y de
un nuevo saturador de alta presion, fabricado por MBW, que se desarrolld en un proyecto de
investigacién nacional suizo, en colaboracion con el instituto de ingenieria térmica y de fluidos
de la universidad de ciencias aplicadas y arte de noroeste de suiza (FHNW). Se fabricaron dos
saturadores idénticos para ser utilizados en generadores de precision por MBW e INTA para
uso hasta -95 °C.

7.2.2 Medidas de factores de no idealidad con resonador de microondas

En colaboracion con la UVa se realizaran mediciones del vapor de agua en nitrégeno, argon e
hidrégeno en el margen de temperatura de punto de escarcha entre -75 ° Cy -30 ° C a presiones
entre 0,1 MPa y hasta 1 MPa, como minimo. Se evaluara la no idealidad de mezclas de gases
(enhancement factor) con trazas de agua mediante la comparacion de mezclas de gases
himedos producidos por el generador patron y las medidas por el resonador de microondas.
Este trabajo forma parte de la tarea 2.2 “medidas del factor de no idealidad en mezclas de gases
seleccionadas, del proyecto [EMP21].

Esto no solo obtendra los datos fundamentales para el funcionamiento del generador patrén
nacional de baja en modo dos presiones y modo dinamico, sino que validara el uso del resonador
de microondas para uso en otros gases en situaciones estatica, tomando muestras de mezclas de
gases en cilindros de referencia.

7.2.3 Desarrollo de patrén primario de humedad basado en resonador de microondas

En funcion de los resultados obtenidos en los dos puntos anteriores, y los resultados de otros
paquetes de trabajo del proyecto [EMP21], se podra acometer en colaboracién con la UVa, un
patrén primario de humedad basado en resonador de microondas y el establecimiento de una
nueva capacidad de medida y generacion de humedad en gases energéticos. Esto tendra en
cuenta los resultados de los otros paquetes de trabajo del proyecto, en especial las
demostraciones de las pruebas industriales del WP3.
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EVALUACION DE CAIDAS DE PRESION

ANEXO I. EVALUACION DE CAIDAS DE PRESION

La temperatura de punto de rocio es un pardmetro que depende de la presion absoluta, por lo
que la caida de presion resultante del caudal de muestreo ha de ser tenida en cuenta. A medida
que sube la temperatura de punto de rocio, la fraccion molar incrementay el caudal volumétrico
incrementa para un mismo caudal de aire seco.

Para temperaturas de roci o por debajo de 20 °C, el caudal medido es el caudal total, pero cuando
se generan valores por encima de la temperatura ambiente, el caudal de muestreo se mide tras
el bote de condensado y el caudal medido esté saturado a 23 °C y no incluye el caudal total en
las condiciones de medida. Por tanto, es necesario reducir el caudal medido en este punto para
mantener el caudal volumétrico total constante en las condiciones de medida de la cabeza del
higrometro y el tubo (tq + 30 °C).

El caudal total generado se seleccionara en el generador o se obtiene mediante el ajuste de la
valvula de expansion, que es la que limita el caudal total del sistema. A continuacion, se
resumen los valores recomendados, para los dos generadores de humedad patron del LabTH:

Tabla 0-1 Caudales de funcionamiento para cada generador

Generador Margen. °C Total Monitor!3 Instrumento
gen, (L/min) (L/min) (L/min)
4500 —~75a+10 2,7 0,50 S/Manual
E+E 0Oa+95 <20 0,50 S/Manual

La siguiente figura muestra el caudal real, manteniendo el caudal tras el bote de condensado a
0, 50 I/min.

Caudal en condiciones de medida (td+30°C) a un caudal tras el bote de condensado (23°C)
de Q=0.5 I/min=const, p = 1100 hPa

3
P /
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&
s /
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= 15
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dew point td [°C]

Figura 0-1 Caudal en condiciones de medida (td+30) a un caudal tras el bote de condensado (23 °C) de 0.5 I/min a 1100
hPa

13 Se ajusta el caudal en cada punto para obtener un caudal volumétrico constante en las condiciones de
medida en el punto de referencia del instrumento.
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Esto produciria caidas de presion crecientes en funcion del punto de rocio generado,
introduciendo un error muy significativo en las medidas.

Por tanto, se reduce el caudal medido para mantener un caudal volumétrico constante,
empleando la siguiente gréfica.

caudal medido tras el bote de condensado (23°C) a

caudal constante del higrdmetro de Q=0.5 I/min
(cabeza higrémetro t.head = 20°C ; t.head = td+30°C)

P
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U g
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Caudal tras el bote de condensado a 23°C Q [I/min]

Vol
a4
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Temperatura de punto de rocio td [°C]

Figura 0-2 Caudal medido tras el bote de condensado (23 °C) a caudal constante del higrometro de 9.5 I/min

La siguiente tabla muestra el efecto de la caida de presidn sobre la temperatura de rocio en las
condiciones de uso bajo caudal constante de aire seco (situacién que habria si no
normalizdsemos a caudal volumétrico constante).

Tabla 0-2 Efecto de la caida de presion sobre la temperatura de rocio en las condiciones de uso bajo caudal
constante de aire seco

ty e = ew(td) Xv th q Ap =p2 - pn e@DPH  t«@DPH At
(°C) (hPa) (°C)  (I/min) (hPa) (hPa) (°C) (K)

0 6,112 0,006 30 0,51 1,03 6,11 -0,014 -0,014
10 12,281 0,012 40 0,54 1,08 12,27 9,984 -0,016
20 23,392 0,023 50 0,56 113 23,37 19,982 -0,018
30 42,470 0,042 60 0,59 1,20 42,42 29,980 -0,020
40 73,853 0,073 70 0,62 1,29 73,76 39,976 -0,024
50 123,527 0,122 80 0,68 1,42 123,36 49,972 -0,028
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60 199,477 0,197 90 0,76 1,62 199,16 59,965 -0,035
65 250,430 0,247 95 0,83 1,78 249,99 64,961 -0,039
70 312,023 0,308 100 0,91 2,00 311,41 69,954 -0,046
75 385,967 0,381 105 1,03 2,32 385,08 74,945 -0,055
80 474,155 0,468 110 1,22 2,84 472,83 79,931 -0,069
85 578,677 0571 115 153 3,80 576,52 84,905 -0,095
20 701,822 0693 115 213 5,91 697,75 89,847 -0,153
95 846,089 0835 115 397 14,46 834,18 94,615 -0,385
Donde:
Temperatura de rocio de referencia
Caida de presion
ts @DPH Temperatura de rocio en las condiciones de la cabeza de medida.

Se deberé determinar experimentalmente con el transmisor de presién diferencial apropiado
(ver Figura 0-4), la caida de presion entre el punto de referencia del generador y el punto de
referencia del higrometro de punto de rocio (ver Figura 0-3).

Figura 0-3 Detalle del conexionado de las tomas de presion en los higrémetros

Figura 0-4 Detalle del transmisor de presion diferencial con valvula de 3-vias
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La caida de presion se determina empleando gas con un punto de rocio por debajo de 0 °C y se
estudia para distintos caudales, medidos con un rotametro de precisiéon en el margen de 0.4 a
0.6 I/min en condiciones normales. Se realiza un ajuste polindmico a los resultados para obtener
la caida de presion a un caudal volumétrico de 0.50 I/min en condiciones de 23 °C y 1013.25
hPa. Este valor de diferencia de presion, puede ser de -52 hPa desde la cAmara sumergida del
generador 9000 hasta el final del tubo calefactado MBW de 2 m con diametro interior 4 mm.

La Figura 0-5 muestra el ejemplo de uno de los tubos MBW y medido hasta la posicion del
espejo, para tres higrometros MBW 373HX (Ref. C-410903), donde los valores obtenidos son

de -74,3 Pa.

0.00 2
y =-0.1729x" - 1.4042x + 0.0022
y= -0.262x° - 1.3539x - 0.0005
y= -0.182x% - 1.3395x + 0.0027
-0.20 A
® 08-0413
B 08-0414
® 06-1112
-0.40 A — Polinémica (08-0413)
—_ = Polinémica (08-0414)
g —— Polinémica (06-1112)
<
a -0.60
8
©
[a]
-0.80
-1.00 A
-1.20 T T T T T T T
0.00 0.10 0.20 0.30 0.40 0.50 0.60 0.70 0.80

Caudal volumétrico(l/min)

Figura 0-5 Caida de presion en tres higrometros MBW 373HX (Ref. C-410903)
Asi mismo se presenta un ejemplo del estudio realizado en el higrémetro 373HX NS: 06-1112,

monitor del generador patron BEV/E+E. La Figura 0-6 muestra la obtencion de la diferencia
entre el punto de referencia en la te a la salida del higrometro y la entrada del higrometro (Ref.

C-410694).

1.80

y =3.32x - 0.4298
1.60 /
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Caudal volumétrico (I/min)
Figura 0-6 Grafica de la caida de presion entre entrada y salida del 373HX NS: 06-1112
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La Tabla 0-3 muestra los valores calculados del caudal volumétrico g ‘ads después de la trampa
de vapor y el caudal volumétrico de gas seco ¢ 'dry a temperatura ambiente p = 1013.25 hPa un
caudal constante de 0,5 I/min en las condiciones de medida de la cabeza del higrometro. Se
muestran también los valores de caudal méasico del punto de consigna de gas seco a la entrada
del generador gm.a.

Tabla 0-3 Valores calculados del caudal volumétrico

tq €= EW(td) Xv th Q'ads q"dry (Om.a
°C) (hPa) °C) (i/min) (i/min) (kg/s)
0 6.112 0.006 30 0.50 0.49 9.64E-03
10 12.281 0.012 40 0.48 0.47 9.28E-03
20 23.392 0.023 50 0.46 0.45 8.89E-03
30 42.470 0.042 60 0.44 0.43 8.46E-03
40 73.853 0.073 70 0.41 0.40 7.95E-03
50 123.527 0.122 80 0.38 0.37 7.31E-03
60 199.477 0.197 90 0.34 0.33 6.51E-03
65 250.430 0.247 95 0.31 0.30 6.02E-03
70 312.023 0.308 100 0.28 0.27 5.46E-03
75 385.967 0.381 105 0.25 0.24 4.82E-03
80 474.155 0.468 110 0.21 0.21 4.08E-03
85 578.677 0.571 115 0.17 0.16 3.25E-03
90 701.822 0.693 115 0.12 0.12 2.33E-03
95 846.089 0.835 115 0.06 0.06 1.25E-03
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