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Resumen

Titulo: Disefio del servicio de cuantificacion del hidrégeno presente en muestras de gas natural

por medio de cromatografia de gases.*

Autor: Kelly Juliana Pedraza Bohorquez?

Palabras Clave: Cromatografia de gases, gas natural, hidrégeno, metrologia.

Descripcion:

La Corporacion Centro de desarrollo Tecnoldgico del Gas, con el fin de iniciar con el
proceso de implementacion de un nuevo servicio, ha realizado el disefio de la ampliacion del
alcance acreditable para la cuantificacion de hidrégeno en mezclas de gas natural, para poder
determinar la composicién de mezclas de gas natural con hidrogeno, en caso de que se decida
inyectar hidrégeno al gas natural como una manera de impulsar la produccion de hidrégeno
dentro del proceso de transicion energética.

Como primera etapa se realizo la identificacion y seleccion de la norma aplicable, lo cual
comprende la busqueda bibliografica de articulos cientificos, normas técnicas y procedimientos
de medicion para sintetizar el marco conceptual y normativo que se tuvo en el proyecto.

Posteriormente, se generd la documentacion necesaria para cumplir con los lineamientos del
Sistema de Gestion de Calidad. Iniciando con el procedimiento técnico de operacion del
cromatdgrafo de gases, luego un manual para el analisis composicional de mezclas de gas natural
bajo la misma técnica de cuantificacién y, por Gltimo, un informe de resultados donde se
corroboré el cumplimiento de la normatividad vigente bajo el método seleccionado.

En la ultima fase, se determinaron los requerimientos para generar el instructivo de la plantilla de
calculo composicional del gas natural en Excel, para estimar la incertidumbre de medicion.

! Trabajo de Grado
2Facultad de Ingenieria Fisicoquimica. Escuela de Ingenieria Quimica. Director: Carlos Garcia,
Doctor en Ingenieria Quimica. Tutora: Diana Castillo. Ingeniera Quimica - Metrologa Experta.
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Abstract

Title: Design of the quantification service for hydrogen present in natural gas samples by means
of gas chromatography?®.
Author(s): Kelly Juliana Pedraza Bohorquez®

Key Words: Gas chromatographic, natural gas, hydrogen, metrology.

Description: The Gas Technology Development Center Corporation, in order to begin the
process of implementing a new service, has designed the expansion of the creditable scope for
the quantification of hydrogen in natural gas mixtures. This in order to meet the needs of
technological advancement in the industry, ensuring the composition analyzed by means of gas
chromatography technique. As the first part of this design, the identification and selection of the
applicable normative method was carried out, which includes the bibliographic search of
scientific articles, technical standards and measurement procedures to synthesize the conceptual
and normative framework that was used in the project.

At first, the identification and selection of the normative applicable was made, it consist in the
bibliographic research for to establish the theorical and normative framework.
Afterwards, the required documentation for to accomplish the guidelines of the Quality
Management System was generated. Beginning with the technical procedure for to operate the
gas chromatograph, after that, a manual for the Compositional Analysis of natural gas mixtures
under the same quantification technique, and finally, a report when the compliance of current
regulation under the selected method was confirmed.

In the last phase, the requirements to generate the instructions for the natural gas compositional
calculation template in Excel were determined, for to estimate the measure incertitude.

% Degree Work

4 Faculty of Physicochemical Engineering. School of Chemical Engineering. Director: Carlos
Garcia, Doctor in Chemical Engineering. Tutor: Diana Castillo. Chemical Enginner — Expert
Metrologist.
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Introduccion

El hidrogeno es el elemento més ligero y abundante que existe y constituye alrededor del
90% de la materia en el universo (Hordeski, 2013), lo cual hace que se encuentre en gran
proporcion en forma de moléculas organicas como el agua y se considere como el combustible
alternativo mas prometedor (Samtali, 2020). Debido al avance tecnoldgico, los procesos de
obtencion de hidrogeno han hecho posible el aprovechamiento de este vector energético
(Samtali, 2020).

Dadas las circunstancias, en Colombia se ha trazado la Hoja de Ruta del Hidrogeno
(HRH) por iniciativa del Ministerio de Energia y el Banco Interamericano de Desarrollo (BID),
para contribuir en los proximos veinte afios, con la reduccion de emisiones de gases de efecto
invernadero a la atmoésfera (BID, 2020). Dentro de las propuestas planteadas en la HRH, se
presenta el mezclado del hidrogeno con el gas natural como una de las acciones a realizar en el
corto plazo para apoyar los planes de transicion energética (Messaoudani, 2016). La adicion de
hidrégeno al gas natural, permitiria aprovechar la infraestructura existente en cuanto al
almacenamiento y transporte (Garcia, 2022).

De acuerdo a lo expuesto anteriormente, se evidencia la importancia de identificar
adecuadamente y de forma particular, los cambios en los pardmetros y propiedades que
caracterizan una mezcla de gas natural a la cual se le ha adicionado hidrdégeno en alguna
proporcién (Moradi R, 2019). Una de las técnicas mas utilizadas y conocidas para la
determinacidn de estas propiedades es la cuantificacion de la composicion de la mezcla a partir
de cromatografia de gases (Guandalini, 2017).

A la fecha, la Corporacion Centro de Desarrollo Tecnoldgico del Gas (CDT de Gas) en su

Centro de Metrologia de Fluidos cuenta con un laboratorio de calidad de gas en Piedecuesta -
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Santander, realiza el analisis composicional a mezclas de gas natural por cromatografia de gases,
proceso que se encuentra acreditado por el Organismo Nacional de Acreditacion de Colombia -
ONAC bajo el cédigo 10-LAB-013. Este proceso cubre la cuantificacion de hidrocarburos desde
C1 (metano) hasta Cio (decano) y de los compuestos inertes CO2 y No.

Con la experiencia adquirida por el CDT de Gas a lo largo de los afios, se plantea generar
el disefio para la implementacion del servicio de cuantificacion de H, donde se podra satisfacer
las necesidades del avance tecnoldgico a futuro en la industria, garantizando la confiabilidad de
los resultados obtenidos dada la trazabilidad metroldgica de la Corporacion.

El presente documento muestra los aspectos normativos y documentales a tener en cuenta
para cumplir con los parametros de calidad, y asi, poner en marcha proximamente el

funcionamiento de este servicio a la industria.
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1. Marco conceptual

En la actualidad, se ha promovido usar gasoductos de gas natural para transportar
hidrogeno con ligeras modificaciones al actual programa de gestion de integridad que se
implemente. Sin embargo, una mezcla de hidrégeno y metano tiene propiedades diferentes en
comparacion con el metano puro o el hidrogeno; por lo tanto, la adicién de hidrégeno podria
plantear problemas de seguridad menores o mayores segun el porcentaje volumétrico de
hidrogeno agregado (Messaoudani, 2016).

Se han desarrollado diversos estudios con el fin de analizar las cualidades de la mezcla de
gas natural con hidrogeno al ser inyectado en un tramo de tuberia (Guandalini et al., 2016). Al
realizar esto, se producen cambios en las propiedades fisicas y quimicas entre el hidrogeno y el
gas natural, que generalmente esta compuesto principalmente de metano (CH.) lo cual hace
disminuir el indice de Wobbe y la densidad relativa (Moradi y Groth, 2019). Lo anterior ha
permitido identificar la necesidad de efectuar estudios méas profundos, que permitan identificar
cuéles son los valores de composicion seguros para mezclar hidroégeno con gas natural.

Actualmente, se llevan a cabo 37 proyectos demostrativos a nivel internacional que
investigan el efecto de adicionar hidrogeno al gas natural (Pellegrino et al., 2017). En Alemania,
se adiciona hidrégeno con una concentracion de 2 % mol, desde 2013. Se inyecta entre un 6%
mol y 20% mol de hidrégeno al sistema de transporte en Francia, asi como también en las redes
de suministro a los hogares. En modo piloto se encuentra en Italia una linea de transporte similar
al de Francia, pero con una composicion menor de hidrdgeno en los gasoductos. Estos estudios
permiten la mejora continua para reducir los problemas a causa del efecto invernadero, asi como

también promueve el uso eficiente de este vector energético.
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En un esfuerzo por brindar una opcion para la cuantificacion de hidrogeno mediante
cromatografia de gases, el CDT de Gas aplica esta técnica en su proceso para identificar y
determinar la composicion de la muestra. (GPA 2286, 2014). Dentro de sus instalaciones, se
tiene un equipo como el cromatégrafo MICRO GC 490. El cromatdégrafo posee cuatro
microinyectores con control electronico del gas (EGC), este componente se encuentra fabricado
de silicio sin partes moviles, que puede inyectar volumenes desde 1 pL hasta 10 pL y puede
tener un rango de temperatura hasta 110 °C. El cromatdgrafo cuenta con dos columnas
empacadas y dos columnas capilares, un Detector de Conductividad Térmica (TCD) y el horno
permite ser ajustado desde 30 °C hasta 180 °C que es la maxima temperatura que soportan las
columnas.

Adicionalmente, para la cuantificacion de hidrégeno se tiene tres cilindros con los
materiales de referencia en las instalaciones del CDT de Gas que permite analizar la composicion
desde 0,1 al 99% mol. Estos son producidos por el laboratorio estadounidense DCG Partnership
I, LTD., el cual se encuentra acreditado y por esta razon brinda la trazabilidad necesaria para
poder obtener resultados confiables.

El desarrollo de la infraestructura descrita anteriormente, asi como el conocimiento de los
métodos utilizados en cromatografia de gases, permite al CDT de Gas plantear una ampliacion
de su alcance de acreditacion en el cual se incluya la cuantificacién de hidrégeno, esto permitiria
ofrecer a la industria un servicio que satisfaga las necesidades potenciales de cuantificacion de la
composicion de Hz en el gas natural.

En la Figura 1 se muestran las partes principales del sistema cromatografico, donde

alberga el procedimiento general para la obtencion de resultados al analizar una muestra.
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Figural

Partes principales del sistema cromatografico.

Inyeccidn muestra
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Muestra
Separada

Céiculos y Cromalograma
comunicacion
de resukados
\ Amplificador
Entrega de
resulados Detector

Gas de arrastre
Fuente: Procedimiento técnico del CDT de Gas.

El gas de arrastre cumple con la funcién de transportar la muestra a través de la columna,
debe ser quimicamente inerte respecto al tipo de muestra a analizar, presentar una baja
viscosidad y su pureza debe ser alta. En el sistema de regulacion se controla la presion para el
suministro de los gases permitiendo el ingreso de la muestra al horno donde se situan las
columnas.

Al ser separado el analito, llega al detector donde el TCD se basa en los cambios de
conductividad térmica de la corriente de gas ocasionados por la presencia del analito. En cambio,
el FID descompone quimicamente con la Illama de hidrogeno y aire, para producir iones y

electrones. Aplicando un diferencial de potencial y un colector sobre la llama, se detecta el
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numero de iones que son directamente proporcionales al nimero de carbonos reducidos en la
Ilama, por unidad de tiempo (GPA 2286, 2014).

Con el amplificador de la sefial, se genera el cromatograma con todos los componentes
gue han interactuado en la fase estacionaria dada su naturaleza quimica. Esto se debe al tiempo
de retencion, que en cromatografia de gases es un pardmetro importante que se refiere al tiempo
que una sustancia (analito) tarda en pasar desde el punto de inyeccion, hasta el punto de
deteccion en una columna cromatografica de gases. De este modo, los tiempos de retencion
permiten identificar cada una de esas sustancias.

Primeramente, se debe generar el célculo de la curva de calibracion a partir de los
materiales de referencia donde se usa el método basado en la respuesta lineal del detector
cromatografico, el cual esta relacionado con la composicién: a mayor composicion, mayor area
de respuesta de los componentes. De igual forma, si la presion de inyeccion de la muestra varia,
las areas de los componentes tendran una variacion directamente proporcional a esta variacion,
por ese motivo es de suma importancia que todo el proceso se lleve a cabo a una misma presion
de entrada.

Cada componente tiene un factor de respuesta Unico que serd determinado
experimentalmente y sera usado para calcular la composicion de cada componente presente en la
mezcla. Los factores de respuesta se determinan al registrar el area de cada pico de cada
componente como se muestra en la Ecuacion 1, esta relacién se utiliza especialmente cuando
solo se cuenta con un material de referencia. En el caso que se cuente con minimo tres materiales

de referencia, se realizan curvas de calibracion.

K= (Ec.1)

SIS
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Donde:
K: factor de respuesta
M: % molar del componente en el gas de referencia.
A: area de pico dada por el cromatdgrafo
Las curvas de calibracion son generadas a partir del método de minimos cuadrados, el

cual permite obtener una ecuacion de linea recta como la que se muestra a continuacion.

y=mx+b (Ec.2)

Donde:
X: composicion del componente en cmol/mol (%mol)
y: area de pico dada por el cromatdgrafo.
m: pendiente de la curva de calibracion.
b: punto de corte con el eje de la ordenada

El nimero de andlisis cromatogréaficos para cada gas serd determinado hasta cumplir con
los limites de desviacion por repetibilidad requeridos (Procedimiento técnico de operacién del
CDT de Gas, 2023). Con estas repeticiones se procedera a realizar el andlisis estadistico de los
resultados.

Posteriormente se aplica el modelo matematico general mostrado en la Ecuacién 2, donde
se halla la composicion del componente detectado a partir del area bajo la curva del mismo y los
parametros calculos en las curvas de calibracion siendo la pendiente (m) e intercepto (b).

_y—-b
x=— (Ec.3)
Los parametros m y b son determinados por medio de una regresion lineal, a partir de las

siguientes relaciones.
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M )2
Z o= G X o

i=1

X)(Z iY) (Ec.5)

Ms

_ Sy _ MG XD - EIL X)EE, 1)
M T MELAD - Qe o)

b=

M Sex M n(Xi, X)) — (X, X;)?

Donde:

Iiwzlyi_(sx_y* ’i"ilXi>=(Z JDEE XD - G XD, X)

(Ec

.7)

Xi: Composicion del componente en el material de referencia, en cmol/mol (%mol).

Yi: Area del pico cromatogréfico, para el componente en el material de referencia.

M: Numero de materiales de referencia empleados.

Para la estimacién de la incertidumbre es importante tener en cuenta los procesos de
operacion y generacion de curvas de calibracion del cromatégrafo de gases, que para el
desarrollo del proyecto se tuvieron tres cilindros con los materiales de referencia. A causa de

otros siete cilindros que se tienen en la corporacion, se le asignd la numeracion 8, 9 10 a los

requeridos para la cuantificacion de hidrégeno con gas natural.

En la Figura 2, se tabulan las fuentes de incertidumbre que se tienen en cuenta en el

proceso.
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Figura 2

Esquema para el calculo de incertidumbre en la herramienta.

Fuentes de incertidumbre Formula para estimar la
incertidumbre
Muestra ensayada Se obtiene a partir del
reporte de analisis Urepmuestra
cromatografico realizado en Vn
el CDT de Gas.
Composicion de los Se encuentra en los
materiales de referencia certificados del material de UcertMr8:MR9:MR10
referencia por parte del k
proveedor.
Areas de los materiales Se obtiene a partir del
de referencia reporte de analisis Urepmre;MRr9;MR10
cromatografico realizado en Vn
el CDT de Gas.

Nota: n representa el nimero de cilindros de materiales de referencia (n=3). La
incertidumbre (Urepmuestra) Se encuentra en el certificado emitido por el proveedor de los
materiales de referencia, asi como también k.

Con el paso anterior, se calcula los coeficientes de sensibilidad. Estos representan la tasa
de cambio del mensurando respecto a un cambio unitario en la magnitud de entrada, por lo tanto

se hayan mediante derivadas parciales. Para este caso puntual, los coeficientes de sensibilidad se

obtienen de la siguiente manera:

X + Xyro + X X +X +X
X, 1 (XMRs _ AMRs z\ﬁ‘; MR10) * (Xo _ AMRs 1\}1\29 MRIO)
=—4 Ec.(9)
aXMRB M Sxx
X +X +X X +X +X
X, 1 (XMR9 _ AMRs 1;\14129 MRl()) " (Xo __ 4AMRs 1\;1‘;9 MR10)
= —+ Ec.(10)
aXMRg M Sxx

Xuyrs + Xyro + X Xuyrs + Xppo + X
X, 1 (XMRlo _ AMRs MR9 MR10) " (Xo __ 4MRs MR9 MR10)

M M
=—+ Ec.(11
aXMRlO M Sxx ( )
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La incertidumbre combinada se obtiene por medio de la raiz de suma de cuadrados de

la incertidumbre estandar de cada una de las fuentes, multiplicadas por su coeficiente de

U = }Z(ui * C;)? Ec.(12)

Ci: Coeficiente de sensibilidad de cada fuente de incertidumbre

sensibilidad.

Donde:

u;: Incertidumbre estandar de cada fuente
El factor de cobertura se calcula, para un nivel de confianza de aproximadamente el
95%, utilizando la funcion t-student, con los grados de libertad para la incertidumbre

combinada. Estos grados de libertad se obtienen con la ecuacion de Welch-Satterthwaite asi:

Ec.(13)

Donde:
N: nimero de fuentes de incertidumbre.
Uc: incertidumbre combinada.
Ci: coeficiente de sensibilidad.
ui: incertidumbre estandar de cada magnitud de entrada
9i: grados de libertad asignados a cada magnitud de entrada.
Nota: el subindice i identifica cada una de las variables de modelo matemaético y a partir de los
grados de libertad se calcula el factor de cobertura k.
La incertidumbre expandida se expresa con el factor de cobertura k, para un nivel de

confianza de aproximadamente el 95%.

U=u..k Ec.(14)
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2. Objetivos

2.1 Objetivo General
Disenfar la ampliacion del alcance de analisis cromatogréafico ofrecido por el CDT de Gas,
incluyendo la cuantificacion del hidrogeno en mezclas de gas natural, en un intervalo de 1 %mol

a 99 %mol usando cromatografia de gases.

2.2 Objetivos Especificos

v' Hacer un barrido de los estandares y documentos normativos que aplican para la
cuantificacion de hidrogeno por cromatografia de gases, y seleccionar el méas adecuado
(de acuerdo con las necesidades y la infraestructura disponible) para su implementacion
como método de analisis composicional de Ho.

v" Generar la documentacién requerida para cumplir con los requerimientos de la puesta en
marcha del servicio de analisis composicional de H> en mezclas de gas natural por
cromatografia de gases.

v' Determinar e implementar las modificaciones requeridas en las herramientas de calculo
implementadas actualmente para la cuantificacién de la composicion de una muestra de
gas por cromatografia, incluyendo la determinacion de la composicion del hidrégeno en

la mezcla junto con la estimacion de su respectiva incertidumbre.
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3. Metodologia

La finalidad del proyecto se basé en la creacion de la herramienta de calculo (ver Anexo
1), pero en su desarrollo se establecieron fases para cumplir con los requisitos del método de
cuantificacion de hidrégeno. Por esta razon, en las Tablas 1, 2 y 3 se muestran cada una de las
fases, especificando las actividades realizadas.

Para la Fase | se identificd y selecciond el método normativo aplicable, donde se debio
realizar una busqueda web de las normas técnicas y los procedimientos de medicion que han sido
desarrollados y validados, y que brindan métodos para el analisis composicional de hidrogeno en
gas natural por cromatografia de gases.

Tabla 1

Actividades realizadas en la Fase I.

FASE ACTIVIDADES

I Busqueda web de los documentos

e g normativos aplicables.
Identificacion y

seleccion del método  Andlisis comparativo de los
normativo aplicable ~ métodos identificados en la

busqueda.

Seleccion del meétodo mas
adecuado para ser utilizado en el
anélisis cromatografico y

cuantificacion de hidrégeno.
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En esta seccidon también se realizd un analisis comparativo de los métodos identificados
en la basqueda, de forma que se identifiquen las principales diferencias, ventajas y desventajas
de cada uno de estos y su potencial implementacion en la ampliacién del alcance del laboratorio
para definir, de acuerdo a las necesidades y la disponibilidad de recursos del CDT de Gas, el
método mas adecuado para ser utilizado en el analisis cromatografico y cuantificacion de
hidrogeno.

En la Fase Il, se realiz6 la elaboracion de la documentacion correspondiente a las
necesidades del método. En esta fase se cred el documento “Procedimiento técnico de operacion
del cromatografo de gases Agilent Micro GC 4907, el cual describe el protocolo a emplear con
este equipo para realizar el analisis cromatografico. Asi como también el documento “Analisis
composicional de mezclas de gas natural e hidrogeno, por cromatografia de gases” y
adicionalmente, un informe de resultados de la Fase | para corroborar los requerimientos del
método seleccionado, con el fin de cumplir con los requisitos exigidos por la norma para su
posterior acreditacion.

Tabla 2

Actividades realizadas para la Fase 2.

FASE ACTIVIDADES

1| Creacion del documento “Procedimiento técnico de
operacion del cromatografo de gases Agilent Micro

Actualizacion de la GC490”.
documentacion
correspondiente

Creacion del documento “Analisis composicional
de mezclas de gas natural e hidrogeno, por

cromatografia de gases”
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Informe de resultados de la Fase | para corroborar
los requerimientos del método seleccionado, con el
fin de cumplir con los estandares para su posterior

acreditacion.

Finalmente, en la Fase Ill del proyecto se determinaron los requerimientos de la
herramienta de calculo utilizada por parte de la Corporacion para la cuantificacion de la
composicion y la estimacion de su incertidumbre, y asi generar el instructivo de operacién de la
plantilla que incluye el modelo matematico y las fuentes de incertidumbre.

Tabla 3

Actividades realizadas para la Fase 3.

FASE ACTIVIDADES

i Determinacion de los requerimientos de la herramienta
Reestructuracion de las de célculo utilizada para la cuantificacion para generar
herramientas de calculo el Instructivo de operacion de la plantilla que incluye

el modelo matematico y las fuentes de incertidumbre.

Generar la plantilla de célculo que incluya la
determinacion de la composicién de H, y la estimacion

de su respectiva incertidumbre.

Con la ayuda de la herramienta de calculo de cromatografia de gases del CDT de Gas, se
tuvieron los pardmetros necesarios para generar la plantilla, que incluy6 la determinacion de la

composicion de H. y la estimacion de su respectiva incertidumbre.
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4. Resultados

4.1 Fase |

En la busqueda de las referencias para el desarrollo del proyecto, se utilizd la base de
datos de la Universidad Industrial de Santander (UIS), especificamente en la seccion de Ciencias
aplicadas. En este apartado, se encontraron 23 bases de datos de maultiples disciplinas, por esta
razon, se filtré la busqueda solamente relacionada al area de la Ingenieria Quimica teniendo
como resultado solo cuatro de ellas.

Dentro de las bases de datos con relacion directa al proyecto, se encontraron: “ASTM-
International Standard” siendo una organizacion para el desarrollo y publicacion de normas a
nivel internacional, “KNOVEL” disefiada para encontrar procedimientos, normatividades, casos
de ingenieria, entre otros., la revista “Virtual PRO” que facilita la gestion del conocimiento
especializada en procesos industriales y también, “Science Direct” siendo una de las plataformas
digitales y de bases de datos mas amplia para consultar publicaciones en el ambito cientifico. En
la Figura 3 se muestra un total de 107 resultados encontrados al utilizar las palabras clave.
Figura 3

Esquema de las bases de datos encontradas.

Busqueda en la
literatura

Total bases de datos:

. 23
I H
Ba?{j‘?;;necgilzin?:a?ag s H Total seleccionado: 4

v

Bases de datos
aplicables para el

proyecto
REVISTA
VIRTUAL PRO

Key words: Gas
|:‘l> chromatographic, natural

gas, hydrogen,

!

ASTM -
INTERNATIOMNAL
STANDART

Resultados combinados
en la bdsqueda n=107

!
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Seguidamente con base al tipo de documento, se descartaron 46 documentos para filtrar
por medio de criterios de exclusion como un tiempo no mayor a 10 afios de publicacion, el
idioma y aplicabilidad como tecnologia en la industria. En total, en la Figura 4 se muestra un
total de 13 documentos como referentes para el desarrollo de las actividades planteadas del
proyecto.

Figura 4

Criterios de exclusion de las referencias seleccionadas.

Articulos y normas ]
filtrados con
base al titulo y
resumen:

v

Aplicacion de

[ icriterios de exclusion: ]

[ Publicacién no

Documentos excluidos:
n=46

L

-
Documentos excluidos:
n=48

Y

Idioma:

mayor a - =
Y Inglés-Esparniol

aplicada a la
5 afos

industria

Tecnologia ’

| ]

Documentos
seleccionados: n=13

En la seleccién del método, se debid clasificar de forma sistematica cada uno de los

parametros comprendidos en las normas seleccionadas que abarcan la metodologia para el
analisis de este tipo mezclas como es GN con Hz. Este criterio de seleccion se encuentra descrito
en la Figura 5, siendo la ASTM D7833-20 [8] la que presentdé mejores caracteristicas acorde a

las necesidades e infraestructura del CDT de Gas.
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Figura 5

Seleccién del método mas adecuado.

MNormatividad

De forma maés detallada, en la Tabla 4 se encuentran los pardmetros estipulados en la

norma seleccionada ASTM D7833-20 con el fin, de sintetizar los factores que determinaron la

26

Andlisis de caracteristicas

r | T
— GPA2286-14 —

seleccion de este método.

Tabla 4

con la Fase 2.

No cumple. El hidrégeno no se encuentra dentro del alcance.

Caracteristicas de la norma seleccionada: ASTM D7833-20.

Alcance

Caracteristicas del Condiciones Importancia  Conclusién
cromatografo operativas
Gases -1 detector FID (Cs- Gases Célculo de las Cumple
hidrocarburos Cst) hidrocarburos propiedades con los
(C1-Cst) -2 detectores TCD  -Dimensiones de la  fisicascomola  estandares
Limite de (CHa, C2He, COo, columna: 50 m x densidad que se
deteccion 02) 0,53 de AL203 relativa, la disponen
inferior: (0,03- -Rango de deteccion -T(inyector)=225 °C  presion de vapor enel CDT
100)%mol del hidrégeno: -T(detector)=250°C y el poder de Gas

(0,03-100) %mol

-Volumen de la calorifico.
muestra: 200 pL

—;&.ST}[ D7833-20 Cumple con los estandares que se disponen en el CDT de Gas. Se im'ci;|

_:’LSTEI D1945-14 _?0 cumple. El intervalo de deteccidn no es el adecuado para el alcance

(2019) estipulado.
_ - — _ _
—  I506075 |— No cumple. El alcance es superior al requerido C,-C 4.
IS0 6974-3 |_. No cumple. Busca las propiedades de los hexanos y compuestos mas |
(2000) pesados. .
' | [No cumple. El intervalo de deteccion no es el adecuado para el alcance |
- 15069746 — estipulado.
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-Retrolavado: si
Gases no Gases no
hidrocarburos hidrocarburos
(H2, CO2, CO) -T(isotérmica)=75°C
Limite de -Detector tipico:
deteccion TCD
inferior: (0,005- -T(detector)=250°C
100)%mol -Retrolavado: si
Gas de arrastre: N2 o
Ar
En la Tabla 5 se muestran las caracteristicas requeridas de la norma GPA-2286-14.
Tabla 5
Caracteristicas de la norma GPA-2286-14.
Alcance Caracteristicas Condiciones Importancia  Conclusién
del cromatdgrafo operativas
Gases -1 detector FID Gases No estipula el No cumple
hidrocarburos (C3-Cst) hidrocarburos calculo de las con los
(C1-Cs4) -2 detectores TCD  -Dimensiones de la propiedades estandares
Limite de (CH4, CO) columna: 50 m x fisicas como la que se
deteccion inferior: 0,53 de AL203 densidad disponen
(0,03-100)%mol -T(inyector)=225 °C relativa, la enel CDT
-T(detector)=250°C  presion de vapor de Gas
-Volumen de la y el poder
calorifico.

muestra: 200 pL
-Retrolavado: si

Gases no
hidrocarburos
(CO2, CO)
Limite de
deteccion inferior:
(0,008-100)%mol

Gases no
hidrocarburos
-T(isotérmica)=75°C
-Detector tipico:
TCD
-T(detector)=250°C
-Retrolavado: si
Gas de arrastre: N2 o

Ar

En la Tabla 6 se muestran las caracteristicas requeridas de la norma ASTM D1945-14 (2019).
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Tabla 6
Caracteristicas de la norma ASTM D1945-14 (2019).
Alcance Caracteristicas Condiciones Importancia  Conclusién
del cromatdgrafo operativas
Gases -1 detector FID Gases Célculodelas  No cumple
hidrocarburos (C3-C1o%) hidrocarburos propiedades con los
(C1-Caot) -2 detectores TCD  -Dimensionesde la  fisicascomo la  estdndares
(CH4, COy,) columna: 50 m x densidad que se
0,53 de AL203 relativa, la disponen
-T(inyector)=225 °C  presion de vapor enel CDT
-T(detector)=250°C y el poder de Gas.
-Volumen de la calorifico.
muestra: 200 pL
-Retrolavado: si
Gases no Gases no
hidrocarburos hidrocarburos
(CO2, CO) -T(isotérmica)=85°C
Limite de -Detector tipico:
deteccidn inferior: TCD
(0,015-100)%mol -T(detector)=210°C
-Retrolavado: si
Gas de arrastre: N2 o
Ar
En la Tabla 7 se muestran las caracteristicas requeridas de la norma 1SO-6975.
Tabla 7
Caracteristicas de la norma 1SO-6975.
Alcance Caracteristicas Condiciones Importancia  Conclusién
del cromatografo operativas
Gases -1 detector FID Gases Céalculodelas  No cumple
hidrocarburos (Cs-Cst) hidrocarburos propiedades con los
(C1-Cuat) -2 detectores TCD  -Dimensionesde la  fisicascomo la  estandares
Limite de (CHg4, CO, Hy) columna: 45 m x densidad que se
deteccion inferior: -Rango de 0,58 de AL203 relativa, la disponen
(0,03-100)%mol deteccion del -T(inyector)=315°C  presion de vapor enel CDT
hidrogeno: (0,08-  -T(detector)=150°C y el poder de Gas
-Volumen de la calorifico.

100) %mol

muestra: 100 pL
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-Retrolavado: si
Gases no Gases no
hidrocarburos hidrocarburos
(H2, CO) -T(isotérmica)=55°C
Limite de -Detector tipico:
deteccion inferior: TCD
(0,005-100)%mol -T(detector)=150°C
En la Tabla 8 se muestran las caracteristicas requeridas de la norma ISO 6974-3 (2000).
Tabla 8
Caracteristicas de la norma ISO 6974-3 (2000).
Alcance Caracteristicas Condiciones Importancia  Conclusién
del cromatégrafo operativas
Gases -1 detector FID Gases Céalculodelas  No cumple
hidrocarburos (C3-Cst) hidrocarburos propiedades con los
(C1-Cst) -2 detectores TCD  -Dimensionesde la  fisicascomo la  estandares
Limite de (CHa, C2He, COo, columna: 50 m x densidad relativa que se
deteccion inferior: 02) 0,53 de AL203 de hexanos 'y disponen
(0,1-100)%mol -Rango de -T(inyector)=225 °C compuestos enel CDT
deteccion del -T(detector)=250°C pesados. de Gas

Gases no
hidrocarburos
(H2, CO2, CO)

Limite de

deteccion inferior:
(0,01-100)%mol

hidrégeno: (0,05-
98) %mol

-Volumen de la
muestra: 150 pL

-Retrolavado: si

Gases no
hidrocarburos

-T(isotérmica)=75°C

-Detector tipico:
TCD

-T(detector)=250°C

-Retrolavado: si

En la Tabla 9 se muestran las caracteristicas requeridas de la norma ISO 6974-6.
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Tabla 9
Caracteristicas de la norma ISO 6974-6.
Alcance Caracteristicas Condiciones Importancia  Conclusién
del cromatdgrafo operativas
Gases -1 detector FID Gases Célculodelas  No cumple
hidrocarburos (C3-Cust) hidrocarburos propiedades con los
(C1-Cust) -2 detectores TCD -T(inyector)=125°C  fisicascomola  estandares
Limite de (CH4, C2Hg, CO2,  -T(detector)=150°C densidad que se
deteccion inferior: 02) -Volumen de la relativa, la disponen
(0,02-100)%mol -Rango de muestra: 100 puL presion de vapor enel CDT
deteccion del y el poder de Gas
hidrégeno: (0,1- calorifico.

Gases no
hidrocarburos
(H2, CO2, CO)

Limite de

deteccion inferior:

(0,05-100)%mol

100) %mol

Gases no
hidrocarburos
-T(isotérmica)=75°C
-Detector tipico:
TCD
-T(detector)=170°C

Por altimo, como informe de resultados de la fase se agregé la verificacion de los

diferentes requisitos establecidos en las normas aplicables. De acuerdo con la revision realizada

anteriormente, se encontrd que se cumple con todos los requerimientos minimos establecidos

para la seleccion del método normativo.

En la Tabla 10 se muestra el esquema de los requerimientos del método y se consolid6

ésta informacion en el Informe de resultados (ver Apéndice A), con la finalidad de revisar cada

item de la norma y verificar el cumplimiento basado en la gestion documental del CDT de Gas.
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Tabla 10
Requerimientos del método establecidos en la normatividad.
Numeral Requerimiento Cumple Evidencia
6. Aparatos Estructura interna del  Si/No
cromatografo
7. Reactivos y Manipulacion de reactivos y  Si/No
materiales materiales durante el proceso.
8. Preparacion Estabilizacion de la véalvula  Si/No
de aparatos de conmutacion
9. Calibraciéon Verificacion de la linealidad,  Si/No
y ~ sistema de purga, Calibracion Procedimiento técnico del CDT
estandarizacion y estandarizacion primaria y de Gas que respalda el
monitoreo de calidad. cumplimiento del requerimiento.

10. Muestreo Procedimiento normativo Si /No
para la toma de muestras.

11. Manipulacion de los cilindros  Si /No
Procedimiento  de muestreo.

14. Control de Procedimiento normativo Si /No
calidad para el control de calidad de
los resultados.

4.2. Fase Il

En la fase Il, se agreg0 al “Procedimiento técnico de operacion del cromatografo de
gases Agilent Micro GC 490" (ver Apéndice B) los parametros requeridos para la
implementacion del método seleccionado. En este documento se muestran las instrucciones
béasicas de operacidn del cromatografo, con el proposito de brindar al metrélogo una herramienta
facil de implementar y asegurar las buenas practicas operacionales del analizador.

La vista frontal del cromatografo Micro GC 490 de la Figura 6, muestra el sistema de
encendido y alertas por medio del Led, adicionalmente, este equipo permite realizar el andlisis

composicional de gases combustibles segun las indicaciones y requisitos de las hormas ASTM
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D1945-14 (2019) “Standard Test Method for Analysis of Natural Gas by Gas Chromatography”,
GPA2286-14 “Method for Extend Analysis of Natural Gas and Similar Gaseous Mixtures by
Temperature Program Gas Chromatography” y ASTM D7833-20 (2020) “Standard Test
Method for Determination of Hydrocarbons and Non-Hydrocarbon Gases in Gaseous Mixtures
by Gas Chromatography”. Estas normas cumplen la funcidén de estandarizar los métodos de
ensayos bajo parametros y condiciones operativos reproducibles para asegurar la calidad de los
procesos (ONAC, 2023).

Figura 6

Vista frontal del cromatdgrafo Micro GC Agilent 490.

LED Ready
LED apagado: El si no esta preparad

LED encendido: El sistema esta preparado

LED Run
LED apagado: Ningin analisis
LED intermitente: Analisis en curso

LED Error
LED apagado: Ningun error
LED intermitente: Hay un error

LED Power

LED apagado: Sin alimentacion

LED encendido: Alimentacion correcta
LED intermitente: Tension < 10 voltios

Sample 1y Sample 2
Conector de entrada del gas de muestra (para
inyectores frontales sin calentar)

Interruptor de encendido y apagado
Enciende y apaga el Micro GC.

Adicionalmente, se elaboré un manual de procedimientos técnicos donde se especifica lo
que se debe realizar para el “Analisis de gas natural e hidrogeno por medio del cromatografo
Agilent Micro GC 490” (ver Apéndice C), estableciendo los lineamientos para el adecuado

tratamiento e inyeccidn de las muestras de gas, los pasos a seguir para una correcta evaluacion de
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los resultados como la composicion bajo condiciones operativas controladas y también, en este
documento se determina el procedimiento a seguir para la cuantificacion de los hidrocarburos
(C1-C7) y no hidrocarburos (CO2 y Na).

4.3. Fase 111

Las herramientas de calculo o plantillas, permiten la automatizacion al ingresar los
resultados del cromatografo para su posterior andlisis. Alli se procede a realizar el calculo de la
composicion, propiedades fisicoquimicas y la estimacién de la incertidumbre.

Como fuente de informacion primaria se tienen los datos reportados en el certificado de
los materiales de referencia, como se muestra en la Tabla 11. Este certificado es emitido por
parte del proveedor, quien se encuentra acreditado para proveer materiales de referencia
certificados.

Tabla 11

Ejemplo de certificado de un material de referencia certificado.

Material de referencia Serial:  CC2021751223
Componente Composicion Incertidumbre
cmol/mol (%mol) cmol/mol (%mol) %relativo
Metano 1.008% 0.0107% 1.062%
Hidrégeno 98.992% 0.0998% 0.101%
Total 100.000%

En la Tabla 12 se muestran tres resultados de una muestra de hidrégeno con metano.
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Tabla 12

Ejemplo de las areas del cromatograma al ensayar una muestra.

RESULTADOS DE LA MUESTRA

Componente  Area#1 Area#2 Area#3 Promedio Desviacion
estandar

Metano 12334459 122345.15 122341.63 12343.21 0.051

Hidrdgeno 1245.89 1232.14 1248.25 1238.51 0.512

En la Tabla 13 se muestra los resultados de un analisis cromatografico del CDT de Gas
para la composicion de la mezcla de gas (ver Apéndice D), junto con su respectiva desviacion
estandar e incertidumbre.

Tabla 13

Ejemplo de los resultados del analisis.

RESULTADOS DEL ANALISIS
Método: Hz, C1 - C7 (ASTM D7833-20)

Componente Area Composicion +U
Promedio cmol/mol cmol/mol
Metano 122104.13 0.82775 0.69
Hidrogeno 1239.66 0.18225 0.083

Los resultados del anélisis cromatografico nos permite determinar la composicion de la
muestra de H> y GN, y adicionalmente, permite obtener la incertidumbre durante el proceso

realizado en el laboratorio del CDT de Gas.
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5. Conclusiones

Se logro disefiar la herramienta de calculo para una ampliacion del servicio de
cuantificacion cromatografica de gas natural, de manera que pueda determinarse también la
composicion de hidrégeno. Esta ampliacion de servicio se ajusta a los requerimientos de la
norma técnica 1SO 17025:2017 la cual establece los procedimientos en laboratorios de ensayos

como el que se encuentra en las instalaciones del CDT de Gas.

Se realizd una basqueda de los estdndares y normas técnicas aplicadas al proceso de
cuantificacion de hidrogeno en mezcla con gas natural, identificando que la norma ASTM-
D7833-20 cumple con los parametros. Esto se debe a que las principales caracteristicas tanto
estructurales del cromatografo como operativas, ademas de la capacidad de identificacion de los

componentes (alcance) y sus aplicaciones, se encuentran a disposicion en el CDT de Gas.

Se generd la documentacion pertinente para el cumplimiento de los requerimientos con
base en lo definido en la norma seleccionada, con esta documentacion es posible iniciar la puesta

en marcha para cuantificar H> con GN a futuro en el CDT de Gas.

Se adecud la herramienta de calculo de composicion de gas, incluyendo los datos
correspondientes a los materiales de referencia de H> y la cuantificacion de este nuevo
componente junto con la evaluacion de incertidumbre de acuerdo a las fuentes de variabilidad

identificadas.
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6. Recomendaciones

La verificacion de cumplimiento de los requisitos permitié constatar que con la
infraestructura actual, es posible incorporar este servicio a la Corporacién a mediano o largo
plazo, optimizando la mejora continua de su funcionamiento y asi, incorporar cada uno de los

aspectos normativos que se tiene en la norma ASTM D7833-20 para estandarizar el proceso.

Este nuevo servicio permitiria al CDT de Gas, suplir las necesidades del sector energético
a nivel nacional y a su vez, avanzar en la ruta para el aseguramiento de resultados en la

transicion energética del pais.
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Apeéndice A

Apéndices

Informe de Resultados Fase 1: requerimientos del método seleccionado.

En la siguiente tabla se muestra la verificacion de los diferentes requisitos establecidos en
las normas aplicables.

cumple con todos los requerimientos minimos establecidos para la seleccion del método

De acuerdo a la revision realizada anteriormente, se encontrd que se

normativo.

Numeral Requerimiento Cumple Evidencia

Aparatos

6.1 El control de temperatura debe Si Segun los procedimientos

Cromatogr ser capaz de obtener una técnicos de operacion del

afo de repetitividad del tiempo de CDT de Gas, se tiene el

gases (GC) retencion dentro del 5% del ajuste de métodos para el
tiempo de retencion para cada analisis cromatografico.
componente a lo largo del Siendo de apoyo el manual
alcance del andlisis de gases de operacion del
hidrocarburos y no cromatografo  de  gases
hidrocarburos. MICRO GC 490.

6.2 El sistema computarizado Si

Adgquisicid l,Jsado para la integracion del En el Manual de

n de datos  &rea del pico debe ser capaz de Procedimientos Técnicos de
generar =y almacenar  una Ensayos se establece el
callbracmn_ y reportar los almacenamiento y control de
resultados flnale_s del factor de resultados para garantizar la
respuesta corregido. trazabilidad de todos los

andlisis realizados.

6.3 !_a com,bmacmlnl d? tamalno_(,je S Con el  Procedimiento

!\/Iueztra plg !jnyeccmn dde vg vug_o_ relacion Técnico de Operacion del

|nntro uccto ebentrgg el lvision, do Cromatdgrafo Agilent Micro

. y ambos, (ebe selecclonarse de GC 490 se garantiza el

configurac manera - que s logre  la correcto funcionamiento del

ones del SEﬂ_SIbI!I,dad requerl_qla para la equipo. Con apoyo del

sistema aplicacion y también que la

concentracion  de  ningln

manual de configuracion del

cromatografo (software
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componente en una muestra sea
mayor que el limite superior de
linealidad del detector.

OpenLab Chemstation), se
asegura los limites de
deteccion del método
seleccionado. Por ultimo, los
resultados  obtenidos se
encuentran consignados en
la Plantilla de calculo 24.1
Cromatografia.

El sistema de entrada de la Si Las conexiones Yy tuberias
muestra debe estar construido desde el punto donde se
con materiales que sean inertes instala la muestra hasta la
y no absorbentes con respecto a entrada al cromatdgrafo, asi
los componentes de la muestra. como la tuberia de los
materiales de referencia y de
los insumos requeridos,
fueron construidos en acero
inoxidable.
6.4I Con !EI I(:r_omatografo de gases dgbe Si Segin el  Procedimiento
Co umnas incluir una entrada de tipo Técnico de  Operacion
Capilares _spllt,tlng_ calentada que funcione Cromatografo Agilent Micro
|soterr_n,|can_1ente 0, €N Su caso, GC 490 en la Seccidn:
conexién directa a la valvula. Configuracion del
Cromatografo de gases, se
estipula las caracteristicas
estructurales del equipo, alli
se especifica el tipo de
entrada que posee y la forma
de operacion.
6'5,|. i d Iaabvalvula de muestreo de gas Sl Los pardmetros establecidos
i o s S e el Procedimieno Téeio
lacia I introduccion de _Operac_lon Cromatografo
gaseoso enlre aIC|on con Agilent Micro GC 490 de la
((jdetector :Jle volumen de muestra p?ra Seccion: Configuracion del
cgnductivid porsesen(;(e);n epnuiStSOS/o er? Uglcdfnaeﬁ? Cromatografo d_e_ _ gases,
d térmica) emplea una repeUdea@_d_e
a al menos 62% en los analisis
cromatograficos.
6.5 La valvula de muestreo de gas  No aplica —
Anélisis de debe proporcionar una
gases repetitividad de al menos 62 %
hidrocarbur en relacion con la introduccién
os ligeros y del volumen de muestra para
no los compuestos principales
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hidrocarbur
0s (excepto
hidr6geno)
(detector
de
conductivid
ad
térmica).

presentes en > 5 % en volumen.

6.6
Analisis de
gases de
hidrocarbur
0s (detector
de
ionizacion
de llama)

Las valvulas de muestreo de
gas deben estar contenidas en
un recinto calentado y operarse
a una temperatura
suficientemente alta y dentro de
los limites de la temperatura de
operacion de la valvula segun
lo especificado por el
fabricante.

Si

Segun la configuracion del
cromatografo (software
OpenLab Chemstation), las
véalvulas de muestreo se
encuentran estructuralmente
Optimas para realizar los
analisis bajo esta normativa.

La valvula de muestreo de gas
debe proporcionar una
repetitividad de al menos 62 %
en relacion con la introduccion
del volumen de muestra para
los compuestos principales
presentes en > 5 % en volumen.

Los parametros establecidos
en el Procedimiento Técnico
de Operacién Cromatografo
Agilent Micro GC 490 de la
Seccién: Configuracion del
Cromatografo  de  gases,
emplea una repetitividad de
al menos 62% en los anélisis
cromatograficos.

6.8
Controles
de gas

El cromatografo de gases debe
contar con instalaciones
adecuadas para el suministro y
control de gases portadores y
gases detectores.

Sl

En el Procedimiento
Técnico de
Operacion del
cromatografo de

gases Micro GC 490
especifica el tipo de
instalaciones que
posee para el
suministro y control
de gases portadores y
gases detectores,
asegurando su
correcto
funcionamiento.

7.
Reactivos

y
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Materiales
7.1 Todos  Los estandares de calibracion o No aplica —
los las muestras que contengan
productos  sulfuro de hidrégeno deben
quimicos manipularse en lugares bien
son de ventilados, lejos de chispas y
grado Ilamas.
reactivo, a
menos que
se
especifique
lo
contrario.
74.2 La mezcla estdndar de Si La Generacién de Curvas de
Estandares calibracion debe prepararse Calibracion  garantiza la
de gravimétricamente, trazabilidad de los
calibracion  suministrarse con materiales de referencia
concentraciones tanto implementados en  los
gravimetricas como procedimientos, asegurando
volumétricas calculadas y dé % metrolégicamente ser aptos
molar, y al menos trazable por para su implementacion en
NIST o certificada por Van los laboratorios del CDT de
Swinden Laboratorium, Gas.
Instituto Nacional de
Metrologia de los Paises Bajos
(VSL).
La mezcla estdndar de Sl En los estandares
calibracién debe tener una consignados en el
incertidumbre analitica de <1 Procedimiento Técnico de
% relativa. Ensayos en Cromatografia
se tiene el calculo de las
composiciones y
propiedades fisico quimicas
siguiendo los lineamientos
de la normativa donde el
porcentaje de incertidumbre
relativa es menor a 1.
Preparacio
n de
aparatos
8.5 Vélvula La valvula descansa en el Sl Con base al Procedimiento
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de
conmutacio
n

estado "APAGADQO", lo que
permite un flujo de Retrolavado
continuo a traves de la
precolumna. Antes o después
de la inyeccion de la muestra,
la valvula debe girarse a la
posicion "ENCENDIDQO" para
que la precolumna se coloque
en la parte superior de la ruta
de flujo desde la valvula de
muestra (consulte la Fig. 1).

En un momento que debe
determinarse empiricamente y
que depende de la longitud y el
tipo de precolumna utilizada, la
valvula debe wvolver a la
posicion "CERRADO", lo que
hace que el flujo fluya a través
de la precolumna y fluya hacia
el detector. Delante de los
componentes que eluyen de la
columna analitica (ver Fig. 1).
El tiempo de conmutacion de la
valvula debe determinarse de
manera que las areas de 2-
metilbutano, pentano y 1,3-
butadieno no disminuyan, pero
que los componentes del
penteno no puedan eluirse
hacia y a través de la columna
analitica (donde se eluiria
después de los pentanos y el
1,3-butadieno).

Determinar este tiempo de
conmutacion puede requerir
intentos iterativos e

interpolacion. Sin embargo, una
vez que se ha determinado el

tiempo, debe seguir siendo
repetible para todas las
muestras de  composicion

similar.

Sl

Técnico de Operacion del
Cromatografo  de  Gases
Micro GC Agilent 490, se
tienen las caracteristicas y
especificaciones de
operacion segun lo
recomendado por fabrica.
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Calibracié
n y
estandariz
acion
9.2 Asegurar que la respuesta de Sl Periddicamente se generan
Verificaci6 cada componente de interés sea las cartas de control para
n de la lineal respecto a la verificacion de curas de
linealidad  concentracion esperada de los calibracién, donde se
analitos. garantiza la linealidad de los
analitos.
:E.I C(I)_eflmente de regrels,lon de Si En la Corporacion CDT de
inealidad debe s(;er de al menos Gas se emplean instructivos
0’?'9b9 dpara cada  compuesto que son parte fundamental
calibrado. de la estructura para tener en
Verificar que los valores de Si cuenta el céalculo de los
baja concentracibn no se datos obtenidos a partir de la
desvien significativamente de cromatografia de gases. Esto
la curva de calibracion. se contrasta con los informes
generacion de curvas de
calibracion, para asegurar el
correcto funcionamiento del
equipo dentro de los
parametros establecidos.
9.21 La cantidad de purga requerida Si En el manual de
Introduccié debe establecerse y verificarse procedimientos técnicos de
n de para cada instrumento. operacion se establece la
normas periodicidad en que se debe
verificar cada componente
del cromatdégrafo de gases.
Esto con apoyo de la
configuracién del equipo
aportado por Agilent.
9.2.1.1 Al La presion del bucle de la Si Se realiza regulacion de la
purgar la muestra debe ser cercana a la presion del gas de arrastre a
purga... atmosférica durante la la salida del cilindro y
inyeccion. adicionalmente el
Si se inyectan muestras a Si cromatografo  regula 'y

presion inferior a la ambiental,
se debe utilizar el equipo
adecuado para garantizar que la
muestra se haya introducido

controla el flujo del mismo.
(Ver especificaciones del

equipo)
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correctamente en el
cromatografo de gases.
9.2.1.2 Los Los patrones que contienen  No aplica —
patrones sulfuro de hidrogeno deben
que usar reguladores resistentes a la
contienen  corrosion.
sulfuro Los venteos de las valvulas de No aplica —
muestreo de gas deben
ventilarse a una campana bien
ventilada para evitar la
exposicion al sulfuro de
hidrogeno.
9.2.2 S|_ no Los datos de linealidad deb_en Si Para la Corporacion CDT es
es posible obtenerse  para  cualquier vital asegurar localidad de
R 5 Combeneni el g ue e o prosos, po s 261,
se tiene el instructivo de
n... moles. Los,dgtectores de Q,C cromatografia  donde  se
tle,nen un_llmlte de deteccion establece los limites de
maz q bajo 'y i nol son concentracion para cada
ver ? eramente lineales en componente que se esté
amplios — ~ rangos de analizando. Ademas, esto se
concentracion. puede verificar con apoyo de
La linealidad debe establecerse Si la plantilla de cromatografia
sobre el rango de interés y obtenida con los datos
confirmarse anualmente suministrados por el
Software del equipo.
9.3 La recalibracion debe realizarse Sl La verificacion al momento
Calibracion cuando se cambia el hardware, de recalibrar se encuentra
y especialmente  cuando  se consignado en el
estandariza presenta alguna falla en la procedimiento técnico de
cion verificacion de control de ensayos de cromatografia
primaria calidad o segin sea necesario donde se generan las cartas
para cumplir con los requisitos de control para verificacion
de recuperacion sin procesar. de curvas de calibracion.
94 Verificar que las Sl
Monitoreo  concentraciones coincidan
de calidad  dentro de los valores aceptables
para los estandares.
Los resultados deben coincidir Sl

dentro del 2% relativo del valor
certificado para los
componentes presentes en > 5
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vol%.
10.
Muestreo
10.1 El El muestreo en la fuente de la No aplica
muestreo muestra, el uso de recipientes
en la fuente de la muestra apropiados que se
de la almacenen y  transporten
muestra. .. correctamente, y la
introduccion en un
cromatografo deben realizarse
de manera que garantice que se
analiza una muestra
representativa.
10.2 Componentes de mayor punto  No aplica
Component de ebullicibn como Cs+ puede
es de condensarse durante el
mayor muestreo de la unidad de
punto de proceso si el recipiente de
ebullicion  muestra no estd a la misma o
mayor temperatura que la
corriente de muestra. Esto dara
como resultado una
recopilacion inexacta de los
componentes de la muestra. Se
debe recolectar una muestra
representativa para  obtener
resultados validos.
104 Las Las conexiones desde el Si Las conexiones y tuberias
conexiones recipiente de muestra hasta la desde el punto donde se
desde el entrada de muestra del instala la muestra hasta la
recipiente  instrumento deben hacerse con entrada al cromatografo, asi
acero inoxidable o con piezas como la tuberia de los
cortas de TFE-fluorocarbono o materiales de referencia y de
tuberia inerte recubierta. los insumos requeridos,
fueron construidos en acero
inoxidable.
10.5 Las Ifas _ muestras dgbe_n estar Si En el Procedimiento
Lnli)estras :jlmlplgsyllpr,es de IquL_Jlldo antes Técnico de  Operacion
1'e en estar de la inyeccion (usar filtros). Cromatégrafo Agilent Micro
impias... SeCCién

GC 490 de Ia
Configuracion del
Cromatografo de gases se
establece el estado en que se




DISENO DEL SERVICIO PARA CUANTIFICACION DE HIDROGENO

debe encontrar las muestras
para analizar. Previamente a
la conexion del
cromatografo, se
inspecciona el estado de las
valvulas y de ser necesario,
se hace un proceso de purga
para retirar impurezas a la
entrada de la muestra. Por
altimo, si se verifica la
presencia de liquido o
suciedad, se debe solicitar
una contra muestra que se

encuentre  en mejores
condiciones.
11.
Procedimi
ento
111 El EIl cilindro de muestreo debe No aplica
cilindro de orientarse verticalmente con la
muestreo... valvula que se utilizara para el
muestreo ubicado en la parte
superior.
Se debe establecer la cantidad Si Se debe purgar durante 1
de purga requerida. minuto dependiendo de la
disponibilidad de la muestra
(medicion  de  presion
tomada en el sitio)
La presion del circuito de No aplica
muestreo debe ser cercana a la
atmosférica, a menos que se
realice un muestreo por debajo
del ambiente.
14.
Control de
calidad
14.2 Se debe disponer de un amplio Si Se cuenta con Certificados
Ademas, se suministro de muestras de Materiales de Referencia
recomienda control de calidad (QC) vy (MR) para asegurar la

almacenarlo sin sufrir cambios
en la composicion durante el

calidad de los procesos.
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periodo de uso previsto.

14.4
Muestras
enriquecida
S

Las recuperaciones aceptables
para los componentes presentes
en mas del 0,005 por ciento
molar deben estar dentro del 10
% de las cantidades tedricas
para verificar el rendimiento
nominal del sistema.

Si

Esto se puede verificar al
momento de aplicar la
plantilla de Cromatografia
de gases, donde los valores o
resultados  del  analisis,
deben encontrarse dentro de
los parametros establecidos.
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Apéndice B
Procedimiento Técnico de operacion del cromatdgrafo: caracteristicas y especificaciones
del cromatdgrafo de gases micro GC Agilent 490

El equipo Micro GC Agilent 490 es un paquete autbnomo conformado por varios canales;
cada canal es un CG completo y miniaturizado, con control electrénico del gas portador, micro
inyector, columna analitica con didmetro estrecho y un detector de conductividad térmica micro
(u TCD), como se muestra en la figura 1.

La version con la que cuenta el CDT de GAS es de cuadruple canal (es decir, posee 4
canales de CG), acoplado a un sistema de datos cromatograficos (Software OPEN LAB
CHEMSTATION).

Figura7

Configuracion Micro GC Agilent 490

Microdetector
de conductividad
térmica

.

De uno a cuatro _\ Control electronico |

canales GC micro, = del gas
independiente y de [ X
enchufar y usar [ Ly N
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Figura 8

Vista posterior del cromatografo Micro GC Agilent 490.

Escapes

Se pueden conectar largas lineas de

escape a estas conexiones con el fin ) R 7. o
5 \ # Carniet 1

de guiar de manera segura los humos 3 ,‘ 550 9a ©Pe

peligrosos a una campana extractora - ® ®

e i e ?)

0 a otro conducto adecuado. n
2 £

™ 6006000
000,000

£ 00®
a Carrier 2 .. (L) ..
550 kPa LYy

'! 3 Carrior 1 A Power lupply
550 kPa
e @ o Rofer To Manual o
Entrada para gas portador

Conector de entrada para gas portador

Conector de alimentacion
Conector de alimentacion (macho)

Figura 9

Vista Interior del cromatografo Micro GC Agilent 490.

para asignar
direccion IP

= Indicadores LAN
uss —'L s 5 B LED rojo: isi6
- . _—— ; " i de datos
4 4 | LED verde: recepcion
de datos

Conector Ethernet
(LAN)
Conector Ethernet RJ45

com2
Interfaz de comunicacién
RS-232 (2 alambres).

Ranura para tarjetas SD
No se admite ninguna
funcién.

com1

Interfaz de
comunicacion RS-232

COM3ycom4
Interfaz de comunicacién
RS-485 (4 alambres).

E/S analégica
Sefales externas de E/S
@naldgicas.

E/S digital

Sefiales de entrada

y salida digitales, como
start_stop, ready_out
ystart_in.
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Adicionalmente, cuenta con una fuente de alimentacion exclusiva (ver figura 10) la cual

estd adaptada para satisfacer las necesidades de alimentacion eléctrica del Micro GC Agilent

490.
Figura 10

Fuente de alimentacion eléctrica.

Esta fuente de alimentacion cuenta con las siguientes especificaciones:

Tabla 14

Especificaciones de la fuente de alimentacion.

Caracteristica

Modelo: GST 220A12 - AG1

Tensién de entrada De 85 a 264 V CA
Frecuencia de entrada 47 - 63 Hz
Corriente de irrupcion 120 A/230 V CA

Tension de salida 120V CC
Ajuste de tension + 5%
Potencia de salida 180 W
Proteccién de sobre tension 105 % - 135 % de la tension nominal de
salida

Fluctuacion y ruido 80 mV Vp-p

Temperatura operativa -30°Ca+70°C
Temperatura de -40°Ca+85°C

almacenamiento

Humedad

20% al 90% sin condensacién
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El cromatografo de gases Micro GC Agilent 490 opera para la realizacion de analisis

composicional de mezclas de gases.

Configuracion del cromatografo de gases:

El cromatografo Micro GC Agilent 490 posee un armario de cuadruple canal, cada uno
de los cuales contiene un regulador de gases, un inyector, una columna y un detector de
conductividad térmica.

A continuacion se presenta una descripcion de cada uno de los componentes que hacen
parte de esta configuracion.

Microcontrol electronico de gas: Los sistemas Micro GC poseen reguladores integrados

que pueden ajustarse para conseguir un control de presion constante o programado que originan
un flujo a través del inyector, la columnay el detector.

Inyectores: Este dispositivo permite el paso de la muestra a analizar hacia las columnas
de separacion. El cromatdgrafo Micro GC Agilent 490 de la Corporacién CDT de GAS, posee
cuatro microinyectores con control electrénico del gas (EGC). Estos inyectores son de silicio que
no tiene partes moviles, pueden inyectar volimenes desde 1 pL hasta 10 pL. Pueden tener un
rango de temperatura hasta 110 °C lo que elimina la discriminacion de los hidrocarburos
mayores Y tienen sistema de backflush, con el &nimo de proteger la columna analitica.

Columnas de separacion: De acuerdo a la composicion objetivo de los gases analizados,

el cromatografo de gases consta de dos columnas empacadas y dos columnas capilares que

permiten realizar la separacion de los componentes del gas natural de la siguiente manera:
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v Moédulo 1: “HSA BF” de 0,4 m: Permite separar el metano (CHa) de los compuestos del
aire; Nitrogeno (N2) Oxigeno (O2) y didxido de carbono (CO2). Ademas separa etano
(C2Hs) y propano (CszHg). Este canal tiene un sistema de backflush que asegura que los
butanos y los hidrocarburos que eluyen posteriormente se vuelvan a lavar para ventilar.

v Médulo 2: “5 CB BF de 4m”: Permite separar hidrocarburos desde Csz hasta Cs, n-Hexano
y demas hidrocarburos pesados pasan a través del sistema backflush para ser lavados y
ventilados.

v Modulo 3: “5 CBh de 8m”: Permite separar los hidrocarburos pesados de Cs hasta Cio.

v Modulo 4: “5 CHA de 10 m MS5A HI, Facl” Permite separar hidrocarburos desde C4

hasta C16. Trabaja Unicamente con el detector uTCD.

Detector: para la cuantificacién de cada uno de los componentes del gas a analizar, el
cromatdgrafo de gases cuenta con un Detector de Conductividad Térmica (TCD) que posee un
minimo nivel detectable de 400 pg de propano/ml; un rango dinamico lineal mayor a 10° (+ 5%),
una temperatura maxima admisible de funcionamiento de 400°C y un control electrénico de la
neumatica para controlar el flujo de gases a través de las columnas y el detector. Este detector

permite analizar los siguientes compuestos: Hz, Oz, CO2 e hidrocarburos desde C: hasta Cio.
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Tabla 15

Configuracion del cromatografo de gases Micro GC Agilent 490.

Marca del Agilent Modelo 490
cromatografo
Nombre del ~ Cantidad  Descripcion Observaciones
elemento
Inyector 4 Con control Inyectade 1 a 10 pL
electronico Temperatura de
(EGC) operacion hasta 110°C
Sistema de Back Flush
Gas de - Nitrogeno El cromatdgrafo puede
arrastre operar con nitrogeno
como gas de arrastre
Detectores 4 HTCD Detector Universal
Columnas 4 Modulo 1 Hayesep A BF, 0,4 m
Modulo 2 5CBBF,de 4 m
Modulo 3 5 CBh de 8m:
Modulo 4 5 CHA de 10m MS5A
HI, FaCl
Horno 1 Para el Permite ser ajustado
Calentamiento desde 30 °C hasta
de las 180°C que es la
columnas maxima temperatura

que soportan las
columnas.

54
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Apéndice C
Anélisis composicional de mezclas de gas natural e hidrégeno por cromatografia de gases:
Manual operativo del cromatdgrafo de gases Micro GC 490.

Para iniciar con la ejecucion del andlisis, se deberd fijar el cilindro que contiene la
muestra en un soporte y conectarlo al puerto de inyeccion del cromatografo de gases, mediante la
utilizacion de los accesorios adecuados para el ensamble, la figura 1 muestra el esquema para el
Micro GC 490.

En la Figura 11 se tiene el esquema para la conexion de la muestra al cromatdgrafo, el
cual se encuentra establecido en el procedimiento técnico de operacidn para el Micro GC 490.
Figura 11

Conexion de la muestra al cromatografo de gases Agilent Micro GC 490.
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Una vez se realice el montaje correspondiente al equipo que se va a operar se debe

verificar que no se presente ninguna fuga en las conexiones que se tengan entre el cilindro que
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contiene la muestra y el cromatdgrafo; esto se realizara presurizando el sistema y aplicando
liquido detector de fugas o una solucion de agua jabon en cada una de las conexiones, la
presencia de burbujas indicara que existe un escape de gas, por lo que se debera despresurizar el
sistema y apretar la conexion en la que se haya detectado la fuga. Posteriormente se presurizaran
nuevamente las lineas y se verificara que la fuga desaparecid, de no ser asi se debera evaluar el
estado de los accesorios y si se encuentra alguno en mal estado este debera ser reemplazado. El
proceso anterior se debe repetir hasta que no se observe ninguna fuga.

Luego de realizar los pasos mencionados anteriormente se procedera con la preparacion
del cromatdgrafo para la realizacion de los andlisis; para esto en primer lugar se ingresa al
software del equipo (OpenLab ChemStation) y se selecciona el método identificado como
GN_C7+H> para el Micro GC 490, este método permite realizar la inyeccion a presion
atmosférica. Una vez se selecciona el método se espera alrededor de 30 minutos para iniciar la
ejecucion de los andlisis, esto con el fin de darle un tiempo al equipo para que la sefial del
detector sea estable.

Posteriormente se deben efectuar los siguientes pasos:
v Crear el subdirectorio donde se van a guardar los resultados de los analisis que se
realicen, para lo cual se debe ingresar a la pestafia Run Control y hacer click en Sample

Info, con lo que se abrird una ventana como la que se muestra en la figura 4, en ésta se le

da el nombre a la carpeta donde se guardaran los resultados de los analisis, asi como el

nombre de la muestra y finalmente se hace click en Run Method; con lo que se cerrara la

ventana y el equipo iniciara a alistarse para el analisis.
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v’ Seleccionar por medio de las flechas que se encuentran en el actuador de la valvula
multipuertos, la posicion en la cual se conectd la muestra, la cual corresponde al nimero
que se encuentra grabado en cada uno de los puertos de entrada de la valvula.

v Abrir la valvula del cilindro que contiene la muestra (2), seguida de la valvula de corte
(3). Ajustar el regulador de presién (4) a una presion aproximada a la atmosférica a la
salida. Después de este proceso seleccionar run method en el software, automéaticamente
el cromatdgrafo dejara pasar la parte de la muestra necesaria para el andlisis y eliminara
la cantidad de gas que no sea necesaria a través de la linea de venteo.

v" Cuando el analisis esta en proceso el LED de la parte superior del cromatografo estara
encendido intermitente. Finalizado el analisis cromatografico, se espera a que el
cromatdgrafo vuelva a las condiciones iniciales, lo que se puede confirmar cuando el
LED del equipo esté de nuevo iluminado. Para iniciar un nuevo analisis hacer click en la
pestafia run control del software y luego en run method, posteriormente se procede a
realizar una nueva purga y se hace la inyeccién como se describié anteriormente.

v" Realizar como minimo cuatro (4) analisis de la muestra, y tomar los Gltimos tres (3)
resultados, evaluar los datos para determinar si es necesario hacer mas repeticiones.

v Para realizar un analisis de otra muestra, se ingresa nuevamente a la pestafia run control,
se selecciona la opcion sample info, se cambia el nombre y se reinicia el contador,
poniendo 1 en Counter. Se repiten los pasos descritos anteriormente para analizar otra

muestra.
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Apéndice D
Herramienta de calculo.

La herramienta de calculo o plantilla de cromatografia reune la cuantificacion de la
composicion de la mezcla de hidrogeno y metano, adicionalmente, estima la incertidumbre
resultante del proceso.

Las variables de entrada se encuentran en las pestafias identificadas de color amarillo y se
detallan a continuacion.

Datos _del Servicio: En esta pestafia se debe diligenciar la siguiente informacion

relacionada con el servicio; Instrumento, ID Equipo, Fabricante, Modelo, Informe de generacion
de curvas de calibracion, Fecha de generacion de curvas, Cliente, Fecha de toma de muestra,
Hora de toma de muestra, ID muestra, Sitio de toma de muestra, Punto de toma de muestra,
Presion de la muestra, Temperatura de la muestra, Reporte de Andlisis N°, Fecha de Analisis,
Medidores de condiciones ambientales y Observaciones (ver figura 12).

Figura 12

Vista general de la pestafia "Datos del Servicio".

DATOS DEL SERVICIO DE ANALISIS CROMATOGRAFICO

Instrumento

ID Equipo

Fabricante

Modelo

Inf. generacion curvas
Fecha generacion de curvas
Cliente

Fecha de Toma de Muestra

Hora de Toma de Muestra

1D muestra

Sitio de toma de muestra

Punto de toma de muestra

Presion de la muestra
Temperatura de la muestra
Reporte de Analisis No.
Fecha de Analisis Afio Mes dia

Observaciones
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Datos MR: Esta pestafia incluye los datos correspondientes a los materiales de

referencia; identificacion de los MR, componentes y composicion de cada mezcla de gas,

incertidumbres asociadas, resultados de las repeticiones que hacen referencia a las areas de cada

uno de los componentes identificados y emitidos en los cromatogramas, junto con su respectivas

desviaciones estandar (ver figura 13).

Figura 13

Datos de los materiales de referencia certificados (MRC).

DATOS MR No 8 Serial: CC2021751223
COMPONENTE COMPOSICION INCERTIDUMBRE
Yemol “Yemol Yrel
Metano 1,008% 0,0107% 1,062%
Hidrageno 98,992% 0,0998% 0,101%
TOTAL 100,000%
DATOS MR No 9 Serial: CC2021751221
COMPOSICION INCERTIDUMBRE
COMPONENTE
“%emol %emol Srel
Metano 20,485% 0,0112% 0,055%
Hidrogeno 79,48% 0,0211% 0,027%
Nitrogeno 0,03% 0,0000% 0,094%
TOTAL 100,000%
DATOS MR No 9 Serial: CC2021751221
COMPOSICION INCERTIDUMBRE
COMPONENTE
Yomol %mol “erel
Metano 98,942% 0,0024% 0,002%
Hidrageno 1,018% 0,0036% 0,354%
Nitrageno 0,040% 0,0000% 0,118%
TOTAL 100,000%
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Figura 14
Resultados del andlisis cromatogréafico a los MRC.
REPETICIONES AREA No 1 AREA No 2 AREA No 3
COMPONENTE
Neo 1 No 2 No 3 - % e % - % Prom Desv %DER
Metano 1436,46149| 1436 56149| 1436 36140 143646 0,01 143656 0,01 143646 0,01 oK 1436,5 0,1| 6,96E-05
Hidrégeno 166986,009| 166386,986| 166886,833| 166986 91 0,99 | 166386,99 0,99 16693691 099 oK | 166754 3221,4|0,001927
TOTAL 168423,37 1,00| 16782355 1,00| 168423,37 1,00
T REPETICIONES AREA No 1 AREA No 2 AREA No 3 _
No 1 No 2 No 3 e o - % e % PromedigDesvest| %DER
Metano 30964,1813| 30064,0813| 30964,2813|  30964,18 0,16) 30964,08 0,16| 2006428 0,18 oK 30964 0,1| 3,23E-06
Hidrégeno 130837,915| 130537,875| 130737,875| 13083791 0,68 13053787 0,68| 13073788 081 ok | 120705| 152,77| 0,001169
Nitrégeno 4534647| 43 784517| 44785369 4535 0,00 4378 0,00 4479 0,00 oK 44,639| 0,7912| 0,017725
TOTAL 192811,62 1,00/ 192509,82 1,00| 16174694 1,00
REPETICIONES AREA No 1 AREA No 2 AREA No 3
COMPONENTE
No 1 No 2 No 3 fen % - % fen % PromedigDesvest| %DER
Metano 145788 469| 145788,269| 145788 360| 145788 47 0,99 14578827 0,99 14578837 099 ok | 145788 01| 6,86E07
Hidrégeno 1492 52972| 1492 52785| 1492 52541 1492 53 0,01 1492,53 0,01 1492 53 0,01 oK 1492,5| 0,0022| 1,45E-06
Nitrégeno 59,707048| 57,963258| 58,785369 59,71 0,00 57,96 0,00 58,79 0,00 oK 58,819| 0,8724| 0,014832
TOTAL 147340,71 1,00| 147338,76 1,00| 147339,68 1,00

A continuacion, en la Figura 15 se muestra una vista de la hoja “Entrada Muestra’ de la
plantilla de cromatografia.
Figura 15

Hoja “Entrada Muestra” de la plantilla de cromatografia.

DATOS DE ENTRADA MUESTRA

Cliente Presion de la muestra
Fecha de Toma de Muestra Temperatura de la muestra
Hora de Toma de Muestra Reporte de Analisis No.
ID muestra Fecha de analisis

Sitio de toma de muestra
Punto de toma de muestra

RESULTADOS DE LA MUESTRA

Observaciones

REPETICIONES AREA Noi AREA No 2 AREA No 3
COMPONENTE No No2 No? . m - W . m DER
Hidrdgeno 123916) 123992 123991 123916 0.0 123992 0,010 123991 0.010 0,035 0K
Metano 12210543 12210523 122101,72) 12210543 0.99] 12210523 0,990( 12210172 0,990 0,002 0K
TOTAL 123344,59 1,00] 12334515 1,00) 123341,63 1,00
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Incertidumbre: Se encuentra todo el proceso de estimacion de incertidumbre asociada a

la composicion de la mezcla de gas analizada y a las propiedades fisicoquimicas de la misma. El

instructivo 1-038 (Estimacion de incertidumbre cromatografia) contiene de forma detallada este

proceso (ver figura 16).

Figura 16

Vista parcial de la pestaiia “INCERTIDUMBRE”.

1. COMPOSICION DE GAS

L i . Fuente de .. § Distribuc| .. . Incertidumbre Coef Grados de 2
Composicion Muestra Magnitud Simbolo| informacién Valor Inc. Original Tipo ion Divisor Estandar Sensibilidad C libertad (C %
#
imlcmol/mol] 82,78 | Areadelamussta | ym | VPO ) nisal 0e | dres | o |t |17320508| 12047 | Area 00007 000082 2 670748607 0o
cromatografico
Composicion MRNo.1 | Xygy W‘ff"f?d”* 1,01% | 1,0700% TipoB | Normal 2 0,00535 -50,6420 -0,31508 50 0,101814925 86,587
Metano Composicion MR No.2 | e iﬂ”:!:::ld;: 2049% | 0,0112% | %mol | Tipos | Normal 1 |oooo0ss | wmol | as7oss | -opoier 50 178387E-06 0,002
Composicion MANo.3 | ¥ym afersncia 98,94% | 0,0024% Tipo8 | Normal 2 0,000012 90,4365 0,00109 50 0,00000 0,001
drea MRNo. 1 Yo 1436,46 | 0,10000 Tipo A t  |17300508] 0058 2,174025 0,12552 2 0,01575 13,308
cH4 — Reporte de analisis . - .
Area MR No. 2 i | oargice [S95418 | 01000 | res | Tipoh t  |17320508| 0058 | Area 0,053517 0,00309 2 0,00001 0,008
Area MRNG. 3 Y 145788,57| 0,1000 Tipo A t  |17320508| 0058 -0,033505 -0,00193 2 0,00000 0,003
3% 0538 Sxy 79069 Descripcion Valor 100,000
Suma Contribucién 011759
laboratorio (2u” () .
Ugombinada 0,3429
Factor de cobertura (K) 2,020
Uepancica [€mol/mol] 0,69
Relativa [%] 0,837
iy _ ) Fuente de - ) Nistribuc] Incertigumore Coef [ Grados de g I
Composicion Muestra Magnitud . s Valor Inc. Original Tipo o B L . % contribucion
p 0 i informacion . p ion Loy Estandar Sensibilidad LT libertad (LI
4
REQOE 0E
¥m[cmol/mol] 0011 | Areade lamuestra | Ym analisis 123966 | 2,0856321| Area | TipoA t 17320508 | 12047 | Area 0,0000 0,00001 2 5,17109E-11 0,220
cramatngrafien
omposicion 0. - 9924 ), 100% ipo orma. ) 00481 ) d X A
Composicion MR Ne.1| X, Certificadode | ag gz | 0,100% Tipa B | Normal 1| 0000499 ] 0,00002 30 5, T4931E-10 144
- analisis del -
Hidré eno Composicion MR No.2|  ¥ys Vaterial de 79.483% | 0,021% | %mol | TipoB | Normal 7 |00001055| %mol 0,1802 0,00002 50 4,02528E-10 171
g Composicion MR No.3| Xy Referencia | L018% | 0008% Tipe8 | Normal 1| 0000018 07618 0,00001 50 1,88018E-10 0,799
H Area MR No. 1 - Reportede | 16675358 | 321,3953 TipeA | 1 |17320508| 185,358 0000001 | -000011 2 1,25026E-08 53,142
2 firea MR No. 2 Yy analisis  |13070455 (15277007 | Ares | TipoA |t |1732s08| 88202 | Area | 000001 | -000010 2 9,80671E-09 41,684
Area MR No. 3 Vo | TOMEEEICQ 0053 | g 0021632 Tipo A T | 1730508 0001 0,000205 0,00000 2 6,52696E-14 0,000
S 0,806 Sxy 90111 Descripcion Valor 100,000
Suma Contribucidn
Iabaratario (Eu"(xi)) 0,00000
Ucombinads 0,0002
Factor de cobertura (K) 2776
Uerpamsits [cmol/mol] 0,00
Incertidumbre Relativa [%] 3,810
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En la Figura 17 se muestra los “Resultados del analisis” del calculo de composicion de la
mezcla de gas natural e hidrégeno.
Figura 17

Resultados de analisis.

RESULTADOS DEL ANALISIS

. Desviacion
Area —
andar
romedio .
P ireas Relativa %
Metano 122104,13 2,087 99,987 0,0015 0,745 0,69 2,02
Hidrégeno 1239,66 0,436 0,013 0,0006 0,005 0,01 2,78

Curvas de calibracion: En la plantilla de calculo y luego de las pestafias de entrada y
salida de datos, esta una serie de pestafias para cada uno de los compuestos, en éstas se
encuentran las curvas de calibracion generadas para los compuestos de la mezcla de gas. A partir
de estas curvas se realiza el calculo de la composicion de la muestra desconocida (ver figura 18).
Figura 18

Curvas de calibracion.
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METANO (CH,)
ECUACION DE CALCULO DE CONCENTRACION
gyt =h m= 1470,975 b= 344,038 R*= 0,99997
m
X = composicion
v = drea
MR Composicion Area Desviacion Factor de Upatrén
L Patron [% mol]| promedio Estandar | Respuesta [Kc] [>mol]
Hidrégenao (H2) 1 1,008 1436,46 010 142506 0,01%
160000 2 20,435 30854 18 010 1511,55 0,10%
o iopm 3 98,942 145788,37 0,10 147347 0,00%
5 120000
g 100000
E EOODD Composicion Calculada Error
2 50000 [*amol]
w 40000 0,74265 -0,26535
20000 20,81622 -0,33122
()
o% 0% 40% &0% 0% 100% 93’37515 u’uEEBT
. Error maximo 0,33122
Compasicion [%mol]
HIDROGENO (H;)
ECUACION DE CALCULO DE CONCENTRACION
y—b 5
X= e m= 167530,671 b= -585,056 R%= 0,99961
X = compaosicion
y = area
MR Composicion Area Desviacion Factor de Upatron
Hidrégeno (H2) Patrén [% mol] | promedio | Estindar | Respuesta [Kc] [fsmol]
e 1 98,99% 166753,58 321,40 168451,57 9,38%
200000 2 79.48% 13070455 | 15277 164443,41 2,11%
;g 150000 3 1,02% 149253 0,00 146613,72 0,36%
v
E
€ 100000 ...
z Composicion Calculada Error
v
= 50000
< 99,147% 0,00155
0 80,829% -0,01346
0% 20%  40%  60%  B0%  100% 1,0130% 0,00005
Composicién [%mol] Error maximo 0,01346




