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RESUMEN

TITULO: IMPLEMENTACION DE HERRAMIENTAS QUE PERMITAN EL
ASEGURAMIENTO METROLOGICO ASOCIADO A TECNICAS DE MUESTREO, ANALISIS
Y CALCULO DE PROPIEDADES DEL GAS NATURAL EN LA CORPORACION CDT DE
GAS

AUTOR: Daniel Eduardo Vivas Pimiento.”

PALABRAS CLAVES: Aseguramiento Metrolégico, Propiedades Gas Natural, Muestreo,
Cromatografia de Gases

DESCRIPCION:

El objetivo de este proyecto es contribuir en el mejoramiento de la confiabilidad de la
medicion de gas natural en Colombia, desarrollando e implementado herramientas en la
Corporacion CDT de Gas que permitan proporcionar un programa de aseguramiento
metrologico que genere un alto grado de confiabilidad en el proceso desde la toma de
muestra en la fuente de gas hasta el andlisis composicional y posterior calculo de las
propiedades fisicoquimicas del gas analizado para la compra-venta y la prestacion de un
servicio destinado al consumidor final de gas.

El Programa de aseguramiento metrolégico comienza definiendo los requisitos metroldgicos,
seguido del disefio el proceso de medicién y finaliza con la proposicion de mejoras para la
optimizacién del proceso. Para el proceso de medicién se cuenta con un Cromatografo de
Gases, Gases de Referencia, Equipos para muestreo y personal competente necesarios
para brindar un aseguramiento del proceso de manera adecuada.

Adicionalmente se desarrollaron los procedimientos para la realizacion de las técnicas de
muestreo utilizadas, calibracion del Cromatégrafo de Gases, determinacion de periodos de
calibracion, verificacion y métodos de analisis cromatografico para gases combustibles que
contengan N,, CO, e hidrocarburos hasta Cg+, ademas se implementaron herramientas
computacionales para el calculo de la composicion y de las propiedades fisicoquimicas del
gas natural.

"Trabajo de Grado
“Escuela de Ingenieria Quimica, Facultad de Ingenierias Fisicoquimicas, Universidad
Industrial de Santander, Director M.Sc. Cris6stomo Bajaras Ferreira, Codirector Henry Abril
Blanco.
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ABSTRACT

TITLE: IMPLEMENTATION OF TOOLS THAT ALLOW THE METROLOGICAL ASSESMENT
ASSOCIATED WITH SAMPLING TECHNIQUES, ANALYSIS AND CALCULATION OF
PROPERTIES OF NATURAL GAS IN CDT GAS CORPORATION.

AUTHOR: Daniel Eduardo Vivas Pimiento.”

KEYWORDS: Metrological Assurance, Gas Natural Properties, Sampling techniques, Gas
Chromatography.

DESCRIPTION:

The objective of this project is to improve the reliability of measurement of natural gas in
Colombia, developed and implemented tools for CDT Gas Corporation to provide a
metrological assurance that generates a high degree of confidence in the process of
sampling from the source of gas until the compositional analysis and subsequent calculation
of physicochemical properties of gas analysis for the sale and delivery of a service to
consumers.

The program begins by defining metrological assurance of the metrological requirements,
followed by the measurement process design and finally with proposing some improvements
to the optimization process. For the measurement process which has a gas chromatograph,
reference gases, sampling equipment and personnel necessary to provide an assurance of
the process adequately.

Also, procedures were developed for conducting the sampling techniques used, calibration of
gas chromatograph, identifying periods of calibration, verification and chromatographic
analysis methods for combustible gases that containing N,, CO, and hydrocarbons up to Cg+,
also implemented tools computer to calculate the composition and physicochemical
properties of natural gas.

" Degree Work
Chemical Engineering School, Physic-Chemistry Faculty, Industrial of Santander University,
Director M.Sc. CrisGstomo Bajaras Ferreira, Co-director Henry Abril Blanco.
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1. INTRODUCCION

Como consecuencia de los procesos de obtencion asi como de los yacimientos
utilizados en la produccion del Gas Natural que se distribuye en Colombia; la calidad
del gas natural varia de acuerdo a la zona geogréfica donde se realiza la
distribucion y consumo del mismo. Es posible observar la falta de homogeneidad de
los distintos parametros evaluados en el gas natural y que impactan directamente en
los procesos productivos donde se utiliza. Los principales parametros de control de
calidad son los contenidos de hidrocarburos ligeros, pesados, humedad, gases
Inertes, compuestos azufrados y determinaciéon del poder calorifico. Cambios
significativos en estos parametros generan problemas en los procesos tanto del
transportador, distribuidor como del consumidor final; ejemplos de problematicas:
congelamiento de valvulas de control, corrosion en lineas, baja eficiencia y desgaste
en los equipos utilizados en la generacién de energia eléctrica, contaminacién
ambiental por la generacién de subproductos azufre durante combustion, produccién
de monodxido de carbono en gasodomésticos, desbalances y perdidas de energia

en transporte y distribucién de gas, entre otros .

Bajo este escenario es de suma importancia el mantener y asegurar la validez de
las mediciones realizadas en la determinacion de las concentraciones de los
componentes tipicos del gas natural. Para lo cual es indispensable ejecutar un
conjunto de actividades que permita durante el tiempo, garantizar mediciones
confiables. Dentro de las actividades a realizar se encuentran: Calibraciones
periddicas de los equipos, verificacion de procesos de medicion, validacién de
métodos de muestreo y métodos analiticos, (Para los cuales es requerido el uso de
Materiales de Referencia con trazabilidad comprobable), programas de
intercomparacion laboratoriales, entre otras actividades, que se agrupan dentro del

marco del Programa de Aseguramiento Metroldgico.

Con el fin de impulsar la calidad en los procesos productivos y la competitividad de
los bienes y servicios en los mercados, y teniendo en cuenta el caracter de entidad

cientifica y tecnoldgica la Corporacion CDT de GAS consider6 necesario establecer



mecanismos que garanticen una adecuada infraestructura, disponiendo de
herramientas orientadas hacia la implementacibn de procesos de medicion
acompafiados de un aseguramiento metrolégico de los equipos de medicidn

utilizados.

Para lograr determinar su composicion y cuantificar su contenido energético, se
adecudé una facilidad para andlisis de la calidad del gas, cuyo trabajo integral
consiste en la toma de muestras “in-situ” para luego ser evaluada en el Laboratorio
de andlisis cromatogréfico bajo condiciones controladas, y posteriormente el calculo
de las propiedades termodindamicas del gas natural. Estas Herramientas podran
generar una mejor perspectiva sobre la medicién de la composicién del gas vy
aportaran de manera considerable al desarrollo de estrategias para el mejoramiento

de la calidad del gas producido en el Pais.



2. IMPORTANCIA DE LA CALIDAD DEL GAS NATURAL EN COLOMBIA

Dentro de los aspectos mas relevantes envueltos con el tema de la calidad del gas

natural se encuentran:
2.1 Transacciones comerciales

La calidad del gas natural es el punto de partida a la hora de formalizar un contrato
de compra y venta de gas, el cual se lleva a cabo entre un comerciante (Vendedor)
quien controla 'y dispone del gas que se produce y un mayorista (Comprador) quien
compra el gas bajo una especificacion y tiene la responsabilidad de transportarlo

por los gasoductos.

La importancia recae sobre los beneficios o dificultades econémicas que se puedan
presentar, asi como del método empleado para determinar la energia contenida en
el gas natural, que al final se convierte en parte integral del negocio de distribucion y

transmision, donde se comercializa en términos de energia (BTU-KJ).

Obtener medidas confiables es una exigencia en una organizacion competitiva
porque de esos valores dependen decisiones cuyas consecuencias técnicas y
econdmicas son importantes para el negocio, aumentar la productividad, mejorar el
producto, ahorrar energia, automatizar procesos, o disefiar nuevos productos, son

actividades que requieren datos extraidos de productos y procesos.

A medida que se avanza en la cadena de hidrocarburos el poder calorifico aumenta,
por tanto cualquier error que se cometa en la determinacién de la composicion
causara grandes inexactitudes. Por tal motivo diferentes entidades incluyendo la
Corporacion CDT de GAS vienen trabajando en el mejoramiento de estas

mediciones para la determinacion adecuada de las propiedades del gas natural.

2.2 Integridad de los gasoductos

El fuerte incremento de la produccion de gas natural en el pais ha estimulado el
desarrollo de una adecuada infraestructura para trasportarlo desde los campos de
3



extraccion hasta las plantas de tratamiento. Este proceso se logra mediante una red
de tuberia que exige o requiere el mas alto nivel de confiabilidad con el fin de
garantizar una entrega del producto a los usuarios finales en las maximas

condiciones de seguridad.

Las secciones de tuberias de gas natural localizadas cerca de los campos de
extraccion y hasta el sitio de entrega para distribucion, suelen ser mucho mas
susceptibles al deterioro y a ocurrencia de fallas. Esta situaciébn se debe a la alta
concentracion de agentes corrosivos que acompafan la corriente o el flujo de gas
natural, tales como CO,, H,S, calcio y tipos de cloruros que promueven el deterioro
y afectan la integridad de las tuberias de acero, principalmente por fenémenos de
corrosion-erosion, corrosion bajo esfuerzos (Stress Corrosion Cracking, SCC). Por
lo tanto es de gran importancia la medicidén confiable de la concentracion de estos
componentes corrosivos, para decidir las acciones a tomar que permitan garantizar
la integridad del gasoducto. Ver Anexo 2-Factores Metroldgicos que Inciden en la
Calidad de Gas Natural.

2.3 Integridad de los Gasodomésticos

El alto poder calorifico del gas natural utilizado para la coccién de alimentos y/o para
el calentamiento de agua, es otro problema potencial que pueden tener los usuarios
del gas natural, si se encuentra fuera de los limites establecidos por la regulaciéon
Colombiana, aspecto que denota un potencial peligro para los usuarios que a diario
tienen la tarea de atender los hogares y comercios establecidos.

Las normas técnicas colombianas NTC 2832-1 “Gasodomésticos para la coccion de
alimentos; la NTC-3531 “Artefactos domésticos que emplean gases combustibles
para la produccion instantanea de agua caliente y la NTC-5042 “Calentadores tipo
acumulador que emplean gas para la produccion de agua caliente, denotan
claramente que el gas utilizado debe estar dentro de las condiciones de la calidad
especificadas en la regulacion colombiana y que el disefio de dichos

gasodomeésticos, no contempla la operacién fuera de esto limites.

2.4 Regulacién nacional.

Actualmente en Colombia existe regulacion emitida por la Comision de Regulacion

de Energia y Gas. Para la distribucion a los usuarios finales se cuenta con la
4



Resolucion CREG 067 de 1995, en todos los aspectos que tienen que ver con
calidad de gas, refiere al Documento CREG 062-2008 y para el sector transporte de
gas, se cuenta con la Resolucion CREG 071 de 1999 la cual en su capitulo 6
reglamenta y define las caracteristicas del gas que puede tener acceso a la red de
gasoductos nacionales (Para mas informacion sobre las resoluciones consultar

WWw.cgeg.gov.co/resolucionesgreg).

Tabla 1. Composicion del Gas Natural Transportado en Colombia

ESPECIFICACION

CONTENIDO MAXIMO

CO, 2% en vol.
H-0 65mg/m*
H,S 23mg/m®
0, 0,4% en vol.
S 115 mg/m®
Poder Calorifico 36 MJ/m®

Pto. de Rocio

-4°C a 5500 KPa

Particulas Sélidas

22,5 Kg/MMm®

Particulas Liquidas

100 It'MMm®

Otras Consideraciones

Libre de arenas, polvos, aceites, gomas, glicoles

Fuente: Resolucion CREG 071 de 1999.




3. ASEGURAMIENTO METROLOGICO

Para la ejecucion de los procesos de medicion, se analizan los datos extraidos para
luego poder validar, regular y corregir parametros del proceso .La toma de un dato
errbneamente puede ocasionar la ejecucion de procesos incorrectos o el rechazo de
los que cumplen su especificacién, el desajuste de procesos productivos,
reclamaciones de clientes, riesgos de vidas por ejecucion de procesos inadecuados,

aumento de costos o pérdidas de imagen y confianza.

Asegurar un nivel de calidad adecuado de las mediciones es un modo de evitar
decisiones erréneas y de reducir las pérdidas econémicas derivadas de procesos de
medicion deficientes o riegos de vidas humanas. Pero el aseguramiento de las
mediciones no es solo un modo de reducir pérdidas por falta de calidad, es también
una herramienta de mejora continua, debido a que proporciona un fiel conocimiento

de los procesos y del modo en que se obtienen los resultados.

La aparicion de documentos como la norma ISO 10012: 2003 muestran un marco de
referencia para un sistema de gestion de las mediciones con el objetivo de generar
un conjunto de actividades programadas sistematicamente que garanticen, que los
equipos, instrumentos y métodos de medicibn posean caracteristicas adecuadas

para su uso previsto.

Con el fin de proporcionar un mejoramiento en el proceso de medicion de las
propiedades del gas natural en la Corporacibn CDT de GAS, se desarroll6 una
metodologia de acciones a ejecutar, que busca asegurar metrolégicamente el
proceso desde la toma de muestra del gas en la fuente, incluyendo todo el proceso

de medicién y posterior célculo de las propiedades del gas que se esta analizando.

EL Modelo para estructurar el Ciclo de Aseguramiento Metrol6gico se presenta a

continuacion:



Figura 1. Ciclo de Aseguramiento Metrolégico segun Norma ISO 10012:2003
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Fuente: Norma ISO 10012: 2003.

A partir del modelo descrito anteriormente se estructura el Ciclo de Aseguramiento
Metrolégico que se llevara a cabo en la Corporacion CDT de GAS y se presenta a

continuacion:



Figura 2. Ciclo de Aseguramiento Metroldgico implementado en la Corporacién CDT
de GAS
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4. REQUISITOS METROLOGICOS PARA EL PROCESO DE MEDICION

Para realizar la adecuacion de la infraestructura que le permita a la Corporacion
CDT de GAS realizar los estudios de mejoramiento de la confiabilidad en la
medicion de la composicién del gas, y asegurar metrolégicamente sus resultados;
se utilizaron los requisitos metrol6égicos mostrados a continuacién, como criterios

para la seleccion de los equipos y materiales requeridos.

4.1. REQUISITOS METROLOGICOS PARA SELECCION DE EQUIPOS

4.1.1 Gases naturales tipicos en Colombia. Para la determinacién de la
composicion del gas natural, la Corporacién requiere de un Cromatégrafo de gas, el
cual debe tener la capacidad de realizar el analisis de las concentraciones del gas

natural que se puedan presentar en Colombia. Para esto, es necesario:

e La evaluacion de la concentracion de los diferentes gases que se encuentran en
Colombia como suministro a usuarios finales. A partir de esta informacién y
analisis se obtienen los alcances de medicibn que debe manejar el
Cromatografo para abarcar los componentes y concentraciones requeridas.

¢ Que el equipo sea capaz de realizar andlisis de componentes que comprometen
la integridad del gasoducto y la eficiencia de transporte del gas (tales como CO,,
H,S, etc.).

e Uno de los parametros mas importantes que influyen en el desempefio de
equipos y su integridad es la presencia de condensados. Por tanto sea hace
necesario para la determinacion confiable del punto de rocio del gas natural,

ampliar el andlisis de los hidrocarburos hasta por lo menos C14+.

Teniendo en cuenta estas necesidades y las composiciones tipicas de los gases
naturales en Colombia, se concluye que el Cromatografo debe ser capaz de analizar

los siguientes componentes:



Tabla 2 Capacidad del Cromatdgrafo de Gases para analisis composicional.

ALCANCE DE
COMPONENTE FORMULA DETECCION
Metano CH, 80— 100 % mol
Etano C,Hsg 0,1-11,0 % mol
Propano C3H8 0-4,5% mol
i-Butano i-C4H1g 0-1,2 % mol
N-butano n-C4H1o 0-1,2 % mol
I-Pentano i-CsH12 0-0,3 % mol
N-Pentano n-CsHa» 0-0,2 % mol
Hexano CeH1s 0-0,15 % mol
Heptano C/H46 0-0,1% mol
Octanos CgHig 0-0,1% mol
Nonato CgHag 0-0,1% mol
Decano + Ciot 0-0,1 % mol
Diéxido de Carbono CO, 0 -5 9% mol
Nitrégeno N, 0,2 — 1,8 % mol
Sulfuro de hidrogeno H,S 0-0,2 % mol

Fuente: CDT de GAS

4.1.2 Las incertidumbres requeridas que deberian estar asociadas a la
determinacion de las diferentes propiedades termodinamicas. Teniendo en
cuenta que la tendencia internacional es manejar incertidumbres en poder calorifico
del orden +0,5%, este estudio se enfocé a analizar mediante herramientas
computacionales de la Corporacion CDT de GAS para la estimacion de
incertidumbres, las variables que permitieran obtener en sistemas de andlisis
composicional del gas natural, incertidumbres asociadas a la determinacion de
propiedades termodindmicas inferiores a 0,5% a condiciones de referencia (14,65
psia-101,0082 KPa y 60°F-15,55°C)., resultantes de combinar la incertidumbre
asociada a la determinacién de cada componente del gas natural. A partir de este
analisis se obtuvo las incertidumbres méaximas para cada componente que permiten

cumplir con el requerimiento descritos anteriormente.
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4.1.3 El numero de gas patrones a utilizar. Durante una simple calibraciéon de un
Cromatégrafo que corresponde al procedimiento con un gas de referencia, el
resultado es la obtencion del factor de respuesta (la razon entre la concentracién del
gas patrén y la respuesta del instrumento para un componente en particular).

En este proceso se asume que la funcién del factor de respuesta es lineal y pasa
por el origen. Pero el comportamiento real del instrumento no es una relacion
perfectamente lineal por lo tanto es necesario realizar la calibracion con varios
puntos de calibraciéon (es decir, varios gases patron) que permitan identificar el
comportamiento del instrumento, establecer su linealidad y de esta forma configurar

el factor de respuesta mas adecuado.

Basado en este fendbmeno y siguiendo los lineamientos llevados a cabo
internacionalmente (normas GPA y API), se decidié adquirir tres gas patrones que
permiten identificar claramente la linealidad de los detectores para cada

componente del gas.

4.2. SELECCION DE EQUIPOS Y MATERIALES

Teniendo en cuenta los requerimientos anteriormente mencionados y las
composiciones tipicas de los gases naturales en Colombia, se concluye que se

requiere:

4.2.1. Cromatdégrafo de Gases. Un Cromatografo que posea las siguientes

caracteristicas:

v' Las columnas de separaciéon De acuerdo con los diferentes componentes que
se deben analizar del gas natural, el Cromatografo consta de dos columnas
empacadas y una columna capilar que permitiran realizar la separacion de los

componentes, asi:

e Columna empacada tipo “MoleSieve” que permite separar completamente Ho,
O,, N, CH, y CO.

¢ Columna empacada tipo “Hayesep D" que permite separa los hidrocarburos
desde C1 hasta Cs.

11



Columna capilar MXT-1 que permite separar hidrocarburos hasta C20+.

Detectores de Gases. La cuantificacion cada uno de los componentes
constituyentes del gas a analizar, se realizard mediante la instalacion de los

siguientes detectores en el Cromatégrafo:

TCD (Termal Conductivity Detector). Detector universal con sensibilidad: 200
ppm, que permitira principalmente analizar los siguientes componentes: O,, H,,
CO, CO,, NO, NO,.

FID (Flame lonization Detector). Utilizado para la cuantificacion de hidrocarburos
con limites de deteccién muy bajos (hasta 1 ppm), que permitird determinar los
componentes C; hasta Cy..

FPD (Flame Photometric Detector). Seleccionado porque tiene la capacidad de
detectar compuestos de sulfuro como H,S o SO, por debajo de 200 ppm y

compuestos fosforados por debajo de 10 ppm.

El sistema de inyeccién de gas El sistema adecuado para inyeccion de gas
en andlisis de gas natural, es utilizar valvula de muestreo de gas. Una
configuracion comun es la valvula de 6 puertos. Esta opera en dos posiciones:
La primera de llenado del loop de muestra y la segunda para la inyeccién de la

muestra.

Para la configuracién del Cromatografo a manejar, se utiliza una véalvula de 10
puertos porgque provee mayor flexibilidad para los analisis de gases. Algunas de
las configuraciones que se pueden obtener con esta valvula son; inyeccién
simple, inyeccién y backflush, precolumna de backflush para venteo, columna de
secuencia reversa, circuito de inyeccién alternativo y circuito doble — columna

dual.
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Tabla 3. Configuracion del Cromatégrafo Seleccionado.

Marca del cromatégrafo SRI GC Modelo Multiple Gas analizer # 2 + sulfur GC system
Nombre Cantidad Descripciéon Observaciones
TCD detector universal
Detectores 4 FID Solo hidrocarburos
FID/FPD compuestos de sulfuro, de fosforo e hidrocarburos
empacada Molecular Sieve, Longitud: 6 pies, Diametro:1/8 pulgada
Columnas 3 empacada Silica Gel, Longitud: 6 pies, Diametro: 1/8 pulgada
Capilar tipo MXT, Longitud: 60 metros, Diametro: 0,53 mm
Valvula para muestreo de . valvula de 10 puertas que opera electonicamnete con el
1 valvula electrica . I
gas sistema de adquisicién de datos
Permite ser ajustada desde temperatura ambiente hasta
Para vavula termostada o
Hornos 2 RiSEC
para columnas Configurado para controlar automaticamente la
temperatura a 400°C + 0,1°C

Fuente: CDT de GAS

4.2.2 Gases de referencia. A partir de los requerimientos de nivel de confianza de

la mediciones (incertidumbre de la medicion) mencionados anteriormente y teniendo

en cuenta la capacidad que poseen los proveedores de materiales de referencia, se

reportan a continuacion las especificaciones de los gases de referencia que

permiten evaluar la linealidad del los detectores,

incertidumbres asociadas a las propiedades termodinamicas esperadas.

Tabla 4.Caracteristicas de los Gases Patrones requeridos.

y permiten obtener las

Concentracion Incertidumbre Concentracién Incertidumbre Concentracion Incertidumbre

%mol %mol %mol %mol %mol %mol
N2 0,65 0,02 N2 0,553 0,018 N2 0,683 0,022
NITROGENO NITROGENO NITROGENO
CO2 2,539 0,08 CO2 1,75 0,055 CO2 0,023 0,0007
DIOXIDO C DIOXIDO C DIOXIDO C
CH4 95,949 013 CH4 83,128 0,112 CH4 92,636 012
METANO METANO METANO
C2Hs 0,711 0,009 C2Hs 9,764 0.1 C2Hs 4,092 0,04
ETANO ETANO ETANO
CaHs 0,032 0,0007 CaHs 3,597 0,07 CaHs 1,508 0,027
PROPANO PROPANO PROPANO
i-CaH1o 0,044 0,0014 i-CaH1o 0,509 0,016 i-CaH1o 0,328 0,011
I-BUTANO I-BUTANO |-BUTANO
n-CaHio 0,01 0,0012 n-CaHio 0,527 0,042 n-CaHio 0,477 0,036
N-BUTANO N-BUTANO N-BUTANO
i-CsHi2 0,008 0,0012 i-CsHi2 0,097 0,015 i-CsHi12 0,147 0,024
|-PENTANO |-PENTANO I-PENTANO
n-CsHiz 0,003 0,0006 n-CsHiz 0,057 0,009 n-CsHuo 0,001 0,015
N-PENTANO N-PENTANO N-PENTANO

0,054 0,016 Cot 0,017 0,005 Co+ 0,016 0,005

Fuente: CDT de GAS
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4.2.3 Montaje del Laboratorio de Cromatografia El montaje del laboratorio de
cromatografia en el laboratorio de la Corporacion CDT de GAS se puede observar
en la siguiente figura:

Figura 3.Montaje del Laboratorio de Cromatografia de Gases de Corporacion CDT
de GAS

Fuente: CDT de GAS

Con el objeto de disminuir costos de instalacién y operacion, y un Optimo
desempefio del andlisis cromatogréfico, el disefio se realizé basandose en las
siguientes caracteristicas (ver Figura 4 y Figura 5):

e La instalacion esta configurada de forma tal, que posee las menores distancias
posibles de lineas de transporte de los gases patrones y gas de arrastre,
permitiendo asi, disminuir perdida de volumen de estos gases contenida en la

linea, y la disminucion de pérdidas de presion, antes de llegar al Cromatégrafo.

e La configuracion de la instalacion esta dispuesta, de forma tal, que la purga de la
linea de transporte de gas patrén y gas muestra, se realiza mediante inyeccién

de gas helio, debido a que el gas helio tiene menor costo asociado.

La presion de los gases patrones serd manejada mediante una valvula de 3 vias

tres posiciones y un mismo regulador de presion, permitiendo asi, disminuir los
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costos asociados, por la instalaciéon de un sistema de regulacién para cada cilindro

con gas patroén.

Figura 4. Infraestructura Fisica del Laboratorio de Cromatografia de Gases.

Fuente: CDT de GAS

Figura 5. Detalle configuracion de las Lineas de Transporte de gases Patron y
Gases Consumibles.

Fuente: CDT de GAS
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5. DISENO DEL PROCESO DE MEDICION

Para determinar la composicion del gas natural, se utiliza un método ampliamente
usado a nivel mundial, el cual se fundamenta en un Cromatégrafo de Gases que
separa, identifica y cuantifica todos los componentes que hacen parte de la mezcla
gaseosa, con incertidumbres asociada, relativamente bajas, si se controlan

adecuadamente.

Para un buen analisis de la composicion de gas natural no solo es necesario que el
equipo, que para este caso es un Cromatografo de Gases, este adecuadamente
calibrado y verificado; en la practica es un proceso de varios pasos en donde el
primero, el muestreo afecta casi el 50% del resultado final.

La metodologia que se llevara a cabo para el disefio del proceso de medicion se

detalla a continuacion:

Figura 6. Metodologia para el Disefio del Proceso de Medicion.

— Muestreo Puntual

Caracterizacion,
Desempefio y

Infraestructura para la Calllalzelon ezl Sz

DESARROLLO Y toma de muestra INVNRISTS

ESCOGENCIA DEL representativa B CROMATOGRAFICO Estimacién de
METODO DE Incertidumbre

MUESTREO W Seleccion de método de
> muestreo adecuado
Validacion de Plantillas
Ly Procedimiento para pa:i Eit!g]aélgrn de
muestreo puntual certicu €

CALCULO DE LAS
PROPIEDADES DEL
Fuente: Autor. GAS NATURAL
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5.1 Muestreo puntual de gas natural

El muestreo es el proceso mediante el cual se toma una cantidad representativa de
fluido de una corriente de gas que va pasando por el sitio donde se realiza el
procedimiento de modo que pueda ser analizada posteriormente en el laboratorio
mediante la técnica de Cromatografia de gases. Es uno de los procedimientos mas
importantes en el aseguramiento metrolégico, de él depende en gran medida la
correcta medicion de sus propiedades. Siempre es necesaria una toma de muestra
gue sea representativa es decir que tenga las mismas caracteristicas de la fuente de
muestreo, ademas de una adecuada instalacién de los equipos y del operador que
lo realice, independiente del método que se utilice.

Debido a las condiciones en que es transportado el gas natural se tienen en cuenta
dos importantes requerimientos; que haya o0 no presencia de condensados. Dentro
de estos grupos se encuentran 7 procedimientos que buscan generar soluciones
para el mejoramiento de la medicion de gas en Colombia. Teniendo en cuenta lo
anteriormente mencionado se enuncian las diferentes técnicas para la realizacion

del muestreo puntual de gas natural:

Figura 7. Métodos de Muestreo Puntual

1. Purga a velocidad controlada

2. Purga de llevado y vaciado

L

3. Método de recipiente evacuado

4. Método de Presién Reducida

5. Método de desplazamiento de agua

6. Método de desplazamiento de glicol

7. Método de globo de helio




5.2 Infraestructura para la toma de muestra representativa.

Es muy importante para el proceso de aseguramiento metroldgico, las condiciones
en las que la muestra llega al laboratorio (que su composicién no cambie), pues de
ellas depende la exitosa medicion y posteriormente la entrega de resultados.

De acuerdo al método se deben tener unas condiciones y caracteristicas especiales
en los equipos para su correcta utilizacion. Ver Manual Cromatégrafo de Gases,
Infraestructura para la toma de muestra representativa-Corporaciéon CDT de Gas,

Km 2 Via Refugio, Sede UIS, Guatiguara, Piedecuesta.
5.3 Seleccion del método de muestreo adecuado

Como se menciond anteriormente existen 7 técnicas de muestreo la cuales cada
una depende de unas caracteristicas especiales que necesariamente tiene que

cumplirse para garantizar que la muestra sea representativa:

La seleccién del procedimiento de muestreo depende de la composicion, de las

condiciones de temperatura y presion de la muestra y del equipo disponible.

¢ El muestreo puede ser usado solamente en los casos en que la composicion de

la muestra de gas, sea estable durante el periodo de tiempo de muestreo.

e Independiente del método de muestreo que se vaya a utilizar en cada caso,
previo a la instalaciéon del equipo, se debe hacer una purga del punto de
muestreo, con el objeto de eliminar cualquier material que se encuentre

acumulado tanto en el muestreador como en la linea de Gas.

¢ Sila naturaleza del gas es completamente desconocida, se debe asumir que el
gas a muestrear es rico. Igualmente, esto aplica si el gas es de composicion

desconocida y su presion es mayor de 400 psig. (2757,903KPa).
e Enlo posible el muestreo de un fluido en dos fases debe ser evitado, debido a la

dificultad de tomar una muestra que sea representativa de la corriente de

proceso. En caso de presentarse esta situacion se deben utilizar probadores de
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tipo isocinético?, que aseguren que la velocidad de muestreo sea igual a la

velocidad de la corriente de proceso.

En el Manual de Cromatdgrafo de Gases, Procedimiento para muestreo de Gas
Natural de la Corporacibn CDT de GAS, se detallan las técnicas de muestreo
teniendo en cuenta presencia de condensados, determinacion de Nitrdgeno,
presencia de H,S, existencia de hidrocarburos pesados y tipo de gas muestreado

(rico o pobre).
5.4 Procedimientos para Muestreo Puntual

Conocidas las condiciones de la fuente de gas que se va muestrear, y teniendo la
informacién descrita en el Procedimiento para muestreo de Gas Natural de la
Corporacion CDT de GAS, se debe escoger el método que mejor se acomode
dichas condiciones y seguir el procedimiento para la obtenciéon de la muestra
representativa. Para conocer los procedimientos de muestreo ver Manual
Cromatdégrafo de Gases, PTE-CRO 001 hasta PTE-CRO 007, Corporacion CDT de
GAS, Km 2 Via Refugio, Sede UIS, Guatiguara, Piedecuesta

Después de haber realizado el muestreo, se procede al envio de la muestra al
Laboratorio de Cromatografia de la Corporacion con el objetivo de realizar el
respectivo analisis y posterior cuantificacion de las propiedades del gas. Para este
proceso los cilindros deben estar protegidos en algun contenedor hermético para
evitar cambios en la temperatura que puedan crear condensados en la muestra

ademéas de cumplir con regulaciones de la Comisién Reguladora de Energia y Gas.
5.5 Método Cromatografico

El Método Cromatografico consiste de un volumen fijo de muestra en fase gaseosa
gue es tomado en una seccion tubular o "loop" del sistema de inyeccion de muestra,
e introducido por el gas de arrastre dentro de las columnas Cromatograficas
(Molecular Sieve y Hayesep). Los componentes a ser determinados son fisicamente
separados por las columnas y comparados con los datos de las tres mezclas de
referencia, obtenidos bajo las mismas condiciones de andlisis. Para mayor

informacién Ver PTO 015- Procedimiento Técnico para la Operacion del

% Tipo de muestreador que se utiliza para medir la temperatura de gases de chimenea.
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Cromatografo de Gases- Corporaciéon CDT de GAS, Km. 2 Via refugio Sede UIS

Guatiguara Piedecuesta.

Este método permite detectar contaminaciones de aire las cuales se introducen
durante la manipulacion de la muestra, bien sea al momento de la toma en campo o
en la inyeccion. Una falla en la detecciébn de contaminacién con aire produce
resultados erréneos en el andlisis y posteriormente en el calculo de las Propiedades

del gas.

Es necesario conocer las caracteristicas y comportamiento del equipo con el objeto

de realizar ajustes que permitan la optimizacién del Método Cromatogréfico.

5.5.1 Caracterizacion y Desempefio del equipo La caracterizacion es el
procedimiento mediante el cual se ejecutan pruebas con el fin de establecer el
comportamiento del equipo, identificando las variables que afectan el Gptimo

rendimiento del mismo.

Temperatura (Horno, Columnas, Detectores, Valvula de Inyeccion, Gases de
Referencia), Presion (Gas Carrier, Hidrogeno, Puerto de Inyeccidn, Aire), Tiempo de
Inyeccion, Cantidad de Muestra Inyectada, Selectividad y Sensibilidad de los
Detectores, afectan el desempefio del equipo y la puesta a punto del método para el
analisis de gas natural. Variando los anteriores parametros, y analizando la
respuesta del método, se identifico las mejores condiciones para realizar este

andlisis y de esta forma implementarlo en los siguientes analisis.

Para el procedimiento de caracterizacion se tuvieron en cuenta diferentes factores,
desde el previo conocimiento y funcionamiento del equipo hasta el comportamiento
y desempefio a los cambios metodolégicos durante la optimizacion del método

cromatografico.

Inicialmente se partid6 de la configuracidon dada por el fabricante, Temperatura
(Columnas, Horno, Detectores) Presion o flujo (Gas de arrastre, Hidrogeno, Gas de

muestra) establecidas en el equipo para la obtencién del método cromatogréfico.

El primer paso fue la realizacion de pruebas de ruido, con el objeto de conocer el

comportamiento de los detectores con respecto a la sefial de salida en ausencia de
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la muestra, y establecer una linea base para el programa de mantenimiento del
equipo. Este analisis permite evaluar posibles afecciones de condiciones externas
como vibraciones, ruido, contaminaciones, fugas entre otras en la respuesta del

equipo.

Figura 8. Prueba de Ruido para FPD
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Fuente: Gas Analyzer#2+Sulfuros, Cromatogramas.

Después de realizadas la pruebas de ruido se encontré que los resultados fueron
acertados y la sefal de los detectores coincidia con las pruebas elaboradas por el
fabricante, con lo cual se concluyo que el equipo no es afectado

considerablemente por fuentes externas a su configuracion.
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Posteriormente, se realizaron corridas Isotérmicas (a 60 °C, sugeridas por el
fabricante) para cada detector (TCD y FID), pasando la muestra por las columnas
empacadas (Mole Sieve y Hayesep). Se vario el tiempo de cada corrida, con el
objeto de conocer el comportamiento del Cromatdgrafo (velocidad de respuesta de
los detectores, tiempos de retencion del estandar conocido, y cantidad de picos

detectados para cada columna).

Se evidenciaron resultados importantes; el detector FID mostré un espectro con
picos cuadrados; la sefial de respuesta alejada de la linea base (bien sea para
arriba o abajo) en el cromatograma, mientras el detector TCD no elucidaba la

cantidad suficiente de picos.

Figura 11.Espectro con detector FID Figura 12. Espectro con detector TCD
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Fuente: Gas Analyzer#2+Sulfuros, Cromatogramas.

Debido a que el espectro cuadrado proporcionado por el FID podria describir una
concentracion excesiva de muestra, se procedié a disminuir la cantidad de presion o
flup de muestra inyectada al equipo, porque posiblemente los detectores no
alcanzaban a diferenciar los picos correctamente. Sin embargo después de 3
pruebas donde se redujo la presion de la linea de muestra (de 40 a 5psi), se
encontraron los mismos resultados en cuanto a la forma y cantidad de picos

encontrados. EIl detector TCD reporté picos definidos y resueltos, lo cual fue un
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pardmetro para descartar la concentracion de la muestra como factor directamente

influyente en la resolucién de la sefial.

Seguidamente se modificé la sensibilidad del detector FID que se encontraba en
posicion ALTO por una de menor sensibilidad (MEDIUM). Se observo
consecuentemente el cambio en la sefial de salida del equipo, afianzando la

resolucion de los picos.

Figura 13. Sensibilidad del detector FID en posicion MEDIUM
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Fuente: Gas Analyzer#2+Sulfuros, Cromatogramas.

Después de varias pruebas se optimizé la resolucion de los picos del detector FID,
concluyendo que la sensibilidad fijada al detector en principio no fue la adecuada
para la escala de deteccién en la que se realizaron las corridas. Otro parametro
importante es la Naturaleza del detector, ya que este es afectado por el flujo de

masa que pasa a través de él y no por la concentracion de la muestra inyectada.

Una vez fijada la sensibilidad de los detectores, se dio inicio a la programacion de
temperatura del horno para elucidar los componentes presentes en el estandar de

referencia.

Tomando como referencia la literatura, naturaleza de las columnas,

recomendaciones del fabricante para la determinacion de los componentes
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presentes en una mezcla de gas Natural y siguiendo el orden de Elucién se ensay6

con la siguiente programacion de temperatura:

Tabla 5. Orden de Elucién de los Componentes presentes en el Gas de Referencia.

Componente

Nitr6geno

Metano

Dioxido de Carbono

Etano

Propano

|s0-Butano

n-Butano

Iso0-Pentano

n-Pentano

Hexano

Tiempos(min)

1

2 3

4

5 b

7

8

9

10

Fuente: Manual Operacién Gas Analyzer#2+Sulfuros

Tabla 6. Temperatura de Prueba 1 del método cromatogréfico.

Init.Temp | Hold | Ramp | Final.Temp
40°C 5min | 10,00 150°C
150°C 15min | 0,000 150°C

Fuente: Autor.

Figura 14. Espectro del detector TCD Figura 15. Espectro del Detector FID
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Fuente: Gas Analyzer#2+Sulfuros, Cromatogramas.

El Nitrégeno y el Metano eluyen a una temperatura baja comparada con los demas
componentes, mientras que en la medida en que crece la cadena carbonada la
temperatura de ebullicién de los hidrocarburos va aumentando, visto de esta manera
es necesario intentar diferentes programaciones hasta encontrar la optima de
trabajo es decir aquella programacién de temperatura que permitiera dilucidar
completamente el espectro (picos completo, separados y con forma aceptable) por

lo tanto se programé la temperatura de la siguiente manera:
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Tabla 7. Temperatura de prueba 2 del método cromatografico.

Init.Temp | Hold | Ramp | Final.Temp
40°C 5min | 10,00 200°C
200°C 15min | 0,000 200°C

Fuente: Autor.

Figura 16. Espectro del detector TCD
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Figura 17. Espectro del detector FID
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Fuente: Gas Analyzer#2+Sulfuros, Cromatogramas.

Debido a que las corridas siempre se realizaban pasando la muestra por ambas
columnas empacadas (columna Molecular Sieve separa solo Nitrogeno y Metano y
la columna Hayesep separa CO, e Hidrocarburos C;-Cg) se debe tener en cuenta el

tiempo para cada columna, el tiempo de duracién en el régimen isotérmico y la

rampa a la cual debe cambiar.

Como los hidrocarburos del C, al Cs requieren mayores temperaturas para eluir
comparados con el metano y el nitrdgeno, se comenzé la programaciéon del método
con una baja temperatura para dilucidar el Metano y el Nitrégeno, seguido de
rampas (10°C/min.) e isotermas hasta alcanzar la maxima temperatura (220 °C que

es la temperatura a la que eluye el hexano). Asi se aseguré que cada componte

eluyera y no se retendria en las columnas.
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Tabla 8. Temperatura ajustada final del método

Init.Temp | Hold | Ramp | Final.Temp
40°C 3min | 10,00 215°C
215°C 15min | 0,000 215°C

Fuente: Autor.

Figura 18. Espectro del detector TCD Figura 19. Espectro del detector FID
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Fuente: Gas Analyzer#2+Sulfuros, Cromatogramas.

Sin embargo después de varias pruebas se presentaron los mismos resultados, por
lo tanto se trabajo en la eliminacion de cualquier variable que pudiera estar
afectando el desempefio del equipo y los resultados esperados; la temperatura del
horno no se descarté totalmente pues al realizar varias pruebas, se obtuvieron

resultados similares en cuanto a la cantidad de picos resueltos en el cromatograma.

A continuacion se revisaron entonces todas la conexiones del equipo y la red que
se conecta con los cilindros (Hidrogeno, Helio, Estandar conocido, trampas en las
lineas), al igual que algunas partes internas del equipo (columnas, detectores,

condiciones de flujo o presién, Loop de muestreo, etc.)

Durante la revision se limpio el detector FID con etanol creyendo que pudiera estar
sucio con monoxido de carbono producido durante las corridas con este detector.

Con el Loop de muestreo se hizo algo parecido, simplemente se subid la
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temperatura de la valvula y se dejo pasar helio durante casi 30 minutos para limpiar
cualquier traza remanente posible, consecutivamente se realiz6 una corrida de 4
horas sin inyeccion de muestra, solo con gas Carrier para eliminar posibles

contaminaciones en las columnas.

Descartadas estas variables se pensé en la trampa ubicada en la linea que
comunica el cilindro de muestra con el equipo, pues aunque se trataba de una
trampa de humedad esta podria estar absorbiendo algunos de los componentes
hidrocarburos de la muestra y no permitia dilucidar completamente el espectro.
Ejecutado esta decision se procedié a la realizacion de una corrida teniendo en

cuenta la programacion de temperatura establecida.

Los resultados fueron bastante satisfactorios, es decir se dilucidaron todos los picos

presentes en el patrén, ademas de encontrarse separados y con forma aceptable.

Figura 20. Espectro Final FID
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Figura 21. Espectro Final TCD
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Fuente: Gas Analyzer#2+Sulfuros, Cromatogramas.
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Conociendo estas caracteristicas en el equipo (Cromatdgrafo) se puede establecer
una comparaciéon con los requerimientos metrolégicos (cliente, organismos
especializados) y a su vez determinar el mejor desempefio mediante los

procedimientos de calibracion y verificacion en el equipo.

5.5.2 Factores que inciden en la Calibracion del Cromatégrafo de Gases.
Después de caracterizado el equipo, el procedimiento a seguir es calibrar el equipo
buscando siempre obtener las condiciones de Repetibilidad del proceso, para que

los resultados sean totalmente confiables.

El componente de mayor Interés para la calibracion y posterior estimacién de
incertidumbre es el Metano, pues este es que mas contribuye en el célculo del poder
calorifico y demés propiedades del gas natural, por lo tanto, con él se debe tener
mas cuidado a la hora de realizar las pruebas de calibracion y los resultados deben
tener una muy baja dispersion entre cada corrida (Incertidumbre de 0,3% con una

confiabilidad aproximada del 95%).

Partiendo del método cromatografico previamente establecido con estandar
conocido se realizaron varias corridas (cinco para cada estandar) donde se
tabularon los datos y se obtuvo una grafica para conocer la dispersion de los datos

con respecto al area de cada componente.

En primera medida y después de realizadas las 5 corridas con cada uno de los
gases de referencia se concluy6 que la primera corrida tiene una alta desviacion con
respecto a los demas, aumentando por lo tanto el valor de desviacion estandar y por
consiguiente la incertidumbre asociada. Esto es debido a que en la primera corrida
se puede presentar remanente de una muestra anterior en el Loop de muestreo o en
las columnas. A partir de este analisis se concluyo que la primera corrida se debe

descartar para la cuantificacién de los componentes.

Como segunda medida se control6 la presién en la linea de inyeccién. Durante los
primeros analisis cromatografico se controlaba la presion manométrica de inyeccion,
dentro del rango 27+ 0,5 psig, con lo que se obtenia una desviacién estandar del
orden del 1% relativo al area, resultando inadecuado si se compara con los
requisitos establecidos (<0,3% relativa al area). Esto se debe a que la presion de

inyeccion es proporcional al area reportada en el cromatograma. Por lo tanto fue
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necesario controlar la presién de inyeccién dentro del rango 27+ 0,02 psig durante la
calibracion, y se obtuvo una desviacion estandar de 0,15% relativa al area. El
control de presibn se obtuvo mediante la implementacion de un sistema de
regulacién con doble etapa, y una valvula de aguja de ajuste fino. Asociado a este
montaje un sistema de medicién de presion de alcance de medicion de 0-30 psig,
clase 0,05.

Para un caso particular por ejemplo el Metano, la grafica de dispersion de datos

obtenidos después de 5 repeticiones se comportd de la siguiente manera:

Figura 22. Dispersién de datos para el Metano.
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Fuente: Autor.

Si se realizara el célculo de la desviacion estandar con los datos completos de la
figura 21, estos tendrian la mayor contribucion y se reportaria un valor de
incertidumbre del orden de 0,31%. Aunque este valor se encuentra dentro de la
tolerancia permitida se decidié omitir el punto que se encuentra en la parte superior
de la grafica (que corresponde a la primera corrida) obteniendo un valor de
incertidumbre menor (0,20%) lo cual hace del proceso de medicion mas preciso,

eficaz y confiable.

Conocidos estos factores de error en el proceso de medicion, se aplicé el mismo
razonamiento anteriormente mencionado con cada uno de los componentes del
estandar conocido registrando los datos en la plantilla de calibracion obteniendo asi

los resultados para componente presente en cada mezcla patron.
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Para monitorear el comportamiento de los detectores con respecto a la sefial de
respuesta que ellos emiten, se utilizaron las composiciones de cada gas patrén y se
graficaron en funcién de las areas promedio de cada componente presente en el

respectivo gas de referencia.

Figura 23. Concentracion vs. Area promedio para el Metano
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Fuente:Autor

Para este proceso se asumio que la funcion del factor de respuesta es lineal y pasa
por el origen, pero como se observa a partir de la Figura 18 el comportamiento curvo

infiere otro tipo de resultado.

Posibles fuentes de error permiten este comportamiento; Detectores, Gases de
Referencia, entre otros. Con respecto a los detectores, estos poseen una alta
sensibilidad en la deteccién y su linealidad se ve afectada por la masa que es
inyectada al equipo por lo tanto y como se mencioné anteriormente es de vital

importancia controlar la presion de entrada de muestra al equipo.

Sin embargo y con el objeto de asegurarse de la no linealidad de todos los
componentes se graficoO para cada componente el area promedio obtenida por las
pruebas de calibracion en funcion de la concentracion de cada patron y se encontro
que todos los componentes presentaban un comportamiento lineal. Ver Anexo C-
Comportamiento de los Detectores con respecto a cada componente presente en la

mezcla patrén.

Por otro lado se pensé en que las concentraciones de los gases de referencia para

metano no coincidian con las reportadas en los certificados para lo cual el proveedor
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de los gases de referencia confirmo la trazabilidad y veracidad de las composiciones
descartando asi dicha posibilidad.

Posteriormente se propuso como solucion para este Componente (Metano) en
particular buscar una ecuacion en funcién del area promedio que se ajustara a la
curva y proceder al calculo de la incertidumbre y posterior célculo de la
composicion de muestra desconocida para minimizar el error debido a la
concentracion y por consiguiente un menor valor de incertidumbre asociada.
Conocidos y resueltos estos factores, se definieron los intervalos de tiempo de
retencion de cada uno de los picos presentes en los gases de referencia y se

procedio a realizar una corrida para corroborar los resultados obtenidos.

Tabla 8. Intervalos de tiempo de retencién para componente.

Componente | Nitrogeno| Metano |Dioxido de Carbono |  Etano | Propano |Iso-Butano| n-Butano |Iso-Pentano| n-Pentano | Hexano

Tiempos(min) | 20727 | 2,9-37 8,07-863 | 9,38-10,16 {13,10-13,84) 16,7-17,5 | 17,56-18,33| 21,62-22,02 22,22-22,75 | 28,15-29,65

Fuente: Autor.

Figura 24. Espectro plenamente caracterizado.
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Fuente: Gas Analyzer#2+Sulfuros, Cromatogramas.
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Ademas de la ayuda del la herramienta de Excel se realiza el procedimiento de
calibracion y calculo de Incertidumbre donde se registran las areas de cada gas
Patron después de 5 repeticiones para efecto de la comparacion y de esta forma
dejar listo el equipo para la realizacion de analisis cromatograficos con muestras

desconocidas.

5.5.3 Estimacion de Incertidumbre. La estimacion de la incertidumbre de la
medicidon suministra informacién clave sobre la calidad de la medicién, sobre las
variables que mas influyen en el sistema de medicion y en general, para la
optimizacion de los recursos economicos invertidos por las gerencias. El objetivo es
medir esta dispersion y poder corregir errores en el proceso de medicién de tal
manera que estas mediciones sean totalmente confiables a la hora de entregarlas al

usuario final.

Para la estimacién de incertidumbre LA CORPORACION CDT de GAS utiliza el
método de la Guia para la expresion de la Incertidumbre en las mediciones (GUM),
el cual consiste en la realizacion de un modelo matematico que describe la magnitud
a medir y sobre este modelo se identifican las fuentes de incertidumbre, estimando
para cada una de ellas un valor. El valor de cada una de estas fuentes de
incertidumbre es reducida a una “Incertidumbre Estandar” asociada con una

desviacion estandar de acuerdo con su valor estimado.

Por medio de la linealizacion del modelo estas incertidumbres estandar son
combinadas para obtener la incertidumbre expandida asociada al resultado de la
medicion.

Todo valor conocido durante el proceso de medicion debe ser reportado con su
respectiva incertidumbre es decir con la desviacién que este posee con respecto a

las fuentes que afectan su exacta medicion.

5.5.4 Validacion de plantillas para estimacion de Incertidumbre. Basandose en
el método anteriormente descrito y con el fin de asegurar metrologicamente la
medicion de las propiedades del gas se consideraron como fuentes de
incertidumbre:  Incertidumbre combinada referente a la calibracion del
Cromatoégrafo,(Combinacién de las Incertidumbres asociadas a la mezcla patrén, a

la Repetibilidad y a la Reproducibilidad), y se realizé una herramienta matematica en
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Excel que permitiera realizar dicha estimacion a partir de las areas de pico que
registran los Cromatogramas. Ver Instructivo Calculo de la composicién del Gas-
Operacion plantilla- Corporacion CDT de GAS, Km. 2 Via refugio Sede UIS

Guatiguara Piedecuesta.

Figura 25. Resultados de Calibraciéon- Gas Patrén 1.*

DESEMPENO DEL CROMATOGRAFO - GAS PATRON No 1.
GAS PATRON COMPONENTE | PROM AREA | DESVEST AREA CAL. K
Concentracién )

0.010010 Mitrogeno 25.75 0.04 0.000388745

Metano (M3) 1977.65 3.22 0.000464 196
0318020 Metano (HY) 2395.25 6.47 0.000000000
0.010090 Dioxido de carbono 42 81 017 0.000235684
0.044940 Etano 27183 078 0.000165323
0.010080 Propano 90.95 0.36 0.000110833
0.002530 Isobutano 29.82 014 0.000084845
0.002520 n-Butano 31.38 0.05 0.000080304
0.001010 Isopentano 12.01 0.05 0.000084108
0.000600 n-Pentano 6.38 0.15 0.000094019
0.000200 n-Hexano 3.95 0.17 0.000050676

Figura 26. Resultados de Calibracion- Gas Patron 2.*

DESEMPENO DEL CROMATOGRAFO - GAS PATRON No 2.
GAS PATRON COMPONENTE | PROM AREA | DESVEST AREA CAL K
Concentracion

0.029510 Nitrogena 77.85 0.18 0.000373039

Metano (MS}) 1834 68 4380 0.000454015
032970 Metano (HY) 2365.51 472 0.000000000
0.020040 Dioxido de carbono 95.36 0.54 0.000210141
0.080700 Etano 50562 1.15 0.000159608
0.020140 Propano 192.37 228 0.000104696
0.006050 Isobutano 7459 0.09 0.000081112
0.006060 n-Butano 7913 023 0.000076583
0.002030 Isopentano 2428 0.10 0.000083619
0.001490 n-Pentano 16.97 0.05 0.000087814
0.001010 n-Hexano 20.38 0.03 0.000048551

Figura 27. Resultados de Calibracién- Gas Patrén 3.*

DESEMPENO DEL CROMATOGRAFOQ - GAS PATRON No3.
GAS PATRON COMPONENTE | PROM AREA | DESVEST AREA CAL K
Concentracién . .

0.015790 Nitrogeno 40.84 0.0918 0.000386612

Metano 212364 4.1015 0.000461556
0180 Metano 212364 14.7059 0.000000000
0.000600 Dioxido de carbono 1.70 0.1517 0.000352768
0.002030 Etano 13.07 0.1624 0.000155302
0.000500 Propano 487 0.1153 0.000102715
0.000200 Isobutano 2.97 0.7541 0.000067265
0.000100 n-Butano 1.44 0.0392 0.000069444
0.000100 |sopentano i) 0.0397 0.000086881
0.000100 n-Pentano 1.25 0.0269 0000080248
0.000400 n-Hexano 8.00 0.0472 0.000050017

*Fuente: CDT de GAs
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5.6 Calculo de las Propiedades del Gas Natural.

Este es tal vez el paso final del aseguramiento metrolégico, después de haber
realizado todos los procedimientos anteriores se predice un buen calculo de las

propiedades del gas natural con el menor valor de incertidumbre asociada.

A continuacion se presentan las figuras para el calculo del poder calorifico y
gravedad especifica, las demés propiedades se encuentran en el Manual de
Instructivos, Calculo de las propiedades del gas natural-Operacion Plantilla.
Corporacion CDT de GAS, Km. 2 Via refugio Sede UIS Guatiguara Piedecuesta.

Figura 28. Calculo del Poder Calorifico y Gravedad Especifica.
10. PODER CALORIFICO
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Fuente: CDT de Gas
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6. CONTROL DE CALIDAD DEL PROCESO DE MEDICION

El objeto de control adecuado de las mediciones, radica en garantizar que la
calidad de la medicion, es decir, la incertidumbre de la medicién en el tiempo se
mantenga estable o mejore su capacidad de medicion.

Para esto es necesaria la ejecucion de una serie de actividades programadas dentro
de un programa de aseguramiento Metroldégico en un periodo de tiempo, que
permite determinar el desempefio Metroldgico del proceso de medicion.

Para el proceso de muestreo y determinacion de la composicion del gas objeto de la
muestra, se establecié un programa de Aseguramiento Metroldgico que se describe

a continuacion:

Figura 29. Programa de control de calidad del proceso de medicion

PROGRAMA DE CONTROL DE CALIDAD
DE LA MEDICION

PROGRAMA DE PROGRAMA DE PROGRAMA DE
VERIFICACION ASEGURAMIENTO DE MANTENIMIENTO
RESULTADOS

PROGRAMA DE
CALIBRACION

REPRODUCIBILIDAD REPETIBILIDAD

ANALISIS DE COMPORTAMIENTO DEL
PROGRAMA DE CONTROL DE CALIDAD
DE LA MEDICION

Fuente. Autor

6.1 Programa de Calibracion

El programa de calibracién tiene como objetivo realizar un analisis del desempefio
del sistema de andlisis cromatografico y a partir de las conclusiones establecer una
frecuencia de calibracién 6ptima de los equipos que permita disminuir errores como
deriva, que se presentan debido a largos periodos entre calibraciones. La
calibracion consiste en la obtencion del factor de repuesta del detector de gas a
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partir de tres gases de referencia para la evaluacion del comportamiento lineal del

detector.

A partir de los primeros analisis obtenidos de la caracterizacién del sistema de

andlisis cromatogréfico, se establecen los siguientes periodos de calibracion:

e Cromatografo: Para el Cromatégrafo se establecié un periodo de calibracion
inicial de 15 dias. Cuando se posea informacién de la calibracion durante 6
meses, se analizard esta informacion y se identificara si se requiere ampliar o

disminuir el periodo de calibracion.

¢ Manbmetros: Los mandmetros utilizados para la adquisicion de las presiones
manomeétricas de las entradas del gas objeto de evaluacion , del gas de arrastre
y los gases para funcionamiento de los detectores FID, se establecieron

periodos de calibracion iniciales de 6 meses

e Termocuplas: Para realizar el control de la temperatura de los hornos de la
vélvula de muestra y de las columnas, se establecieron periodos de calibracion

iniciales de 6 meses.

Los periodos de calibracion pueden ser disminuidos si se evidencia un
comportamiento anémalo durante el programa de verificacion que se menciona a

continuacion

6.2 Programa de Verificacion:

El programa de verificacidn tiene como objeto realizar entre calibraciones una serie
de verificaciones que permite evaluar e identificar posible desempefio anédmalo. Este
proceso consiste en la comparacién con un solo gas de concentracion conocida
contra el valor de concentracion de cada componente reportado por el andlisis
cromatogréfico.

A partir de los primeros analisis obtenidos de la caracterizacion del sistema de

analizas cromatografico, se establecen los siguientes periodos de verificacion:
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e Cromatografo: Para el Cromatdgrafo se establecid un periodo de verificacion

inicial de 3 dias.

En la siguiente figura se muestra la relacion que hay entre el programa de

calibracion con el programa de verificacién del Cromatdgrafo.

Figura 30. Esquema del programa de verificacion.

Periodos de
Verificacion

Dias

Fuente: Autor.

e Mandmetros: Para los mandmetros utilizados en la adquisicion de las presiones
manomeétricas de las entradas del gas objeto de evaluacién , del gas de arrastre
y los gases para funcionamiento de los detectores FID, se establecieron

periodos de verificacion iniciales de 3 meses

e Termocuplas: Para realizar el control de la temperatura de los hornos de la
valvula de muestra y de las columnas, se establecieron periodos de verificacion

iniciales de 3 meses.
6.3 Programa de Aseguramiento de los Resultados:

El programa de aseguramiento de resultados consiste en la ejecucion de pruebas
que permiten validar los resultados obtenidos utilizando el procedimiento establecido
para la realizacion del analisis cromatografico. Estas pruebas identifican si los
resultados entregados por el laboratorio de cromatografia son reproducibles, es
decir, si las pruebas realizadas bajo un mismo procedimiento de analisis y una

misma muestra pero a diferentes condiciones, fecha, personal encargado, etc.; los

37



resultados obtenidos son comparables. El programa de aseguramiento que resulta

tiene una frecuencia de 2 actividades por afio.
6.4 Programa de Mantenimiento:

El programa de mantenimiento tiene como objetivo la ejecucion de actividades que
permitan a los equipos, instrumentos y accesorios aumentar su vida util y un
adecuado desemperfio en el tiempo. EIl programa de mantenimiento esta enfocado a
garantizar la integridad del Cromatégrafo, los elementos de medicién de presion,
temperatura, equipos para muestreo de gas en campo y los diferentes accesorios
utilizados durante el andlisis cromatogréfico. Una descripcibn mas detallada del

programa de mantenimiento se enuncia a continuacion:

Figura 31. Programa de Mantenimiento

Equipo Calibracion | Verificacion
Loop de Muestreo 3 dias Diaria
Cromatdgrafo 15 dias 3 dias
Mandémetros 6 meses 3 meses
Termocuplas 6 meses 3 meses
Trampas Proveedor 6 meses
Columnas - Diaria
Reguladores 6 meses 3 meses
Septas - 15 dias
Detectores 15 dias 3 dias
Gases de Referencia Proveedor 3 dias
Gases Consumibles Proveedor Diaria

Fuente: Autor

6.5 Analisis de Comportamiento del Proceso.

A partir de la recoleccion histérica obtenida de cada uno de los anteriores
programas se realiza un analisis profundo de cada uno de los resultados con el
objeto de encontrar las fallas que de una u otra forma afectaron el proceso, esto con
el objeto de corregir la metodologia y mejorar el proceso de medicion. Este
procedimiento se realizara dentro de 6 meses a partir de la fecha de comienzo de

servicios de analisis cromatograéfico.
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7. MEJORAS DURANTE EL PROCESO DE MEDICION

En esta etapa, se estudian todas aquellas situaciones que una u otra forma puedan
ayudar en el mejoramiento del proceso de medicion siguiendo el modelo
experimental definido. La informacién procedente de la aplicacion de este ciclo de
aseguramiento de las mediciones, se convierte en la base para identificar mejoras
que pueden implicar cambios de disefio del proceso de medicion, o del control de

calidad planificado.

Estas pruebas consisten en evaluar la capacidad del sistema de medicion para
cumplir los requisitos de calidad establecidos, mediante mediciones bajo diferentes
condiciones, de tal manera que se evalle la contribucién de las distintas fuentes de
error, 0 basados en calculos, sobre valores obtenidos de conocimientos cientificos o

técnicos, normas, histéricos del comportamiento de equipos, etc.

Haciendo uso del material Histérico obtenido después de la realizacion de las
pruebas de caracterizacion, calibracion, y puesta a punto del método, es importante
proponer actividades que de una u otra forma ayuden a la optimizacién del los

resultados:

Durante la aplicacion del método Cromatografico son muy importantes las presiones
las cuales trabaja el equipo, por lo cual es indispensable monitorear constantemente
la presion de entrada de Muestra al equipo con el fin de disminuir la variacién de la
incertidumbre mejorando progresivamente la Repetibilidad y Reproducibilidad del
equipo. De esta manera se controla eficazmente la cantidad de muestra inyectada
al equipo logrando una cuantificacién y posterior calculo de la composicion mas

confiable.

Asi como la Presion; la Temperatura, Humedad, etc., juegan un papel muy
importante en el desempefio del proceso de medicién, lograr controlar estas
condiciones externas, permitiran aplicar correctivos necesarios disminuyendo la

incertidumbre asociada a la medida.

Las lineas de conexién y los gases (Referencia y Muestra desconocida), hacen

parte del Proceso de Medicion, y por lo tanto del ciclo de aseguramiento
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metrolégico. El hecho que ellos operen adecuadamente durante su uso garantizara
resultados confiables del método Cromatogréafico. Por lo tanto se debe realizar un
estudio de disefio de la linea de entrada de muestra al equipo con el objetivo de
reducir la distancia que recorre el gas desde el cilindro hasta la entrada al Loop de
Muestreo disminuyendo asi la cantidad de gas que fluye, ademas de disminuir la
cantidad de gas de purga que se debe utilizar para garantizar la eliminacion de

contaminantes o trazas de muestra retenidas de corridas anteriores

Como es sabido el gas Natural obtenido y producido en Colombia no es
Completamente gaseoso, sobre todo cuando su cadena carbonada
aumenta(Hidrocarburos Pesados) o cuando su temperatura cae por debajo del Dew
Point, presentandose cambio de estado y convirtiendo parte de este en
condensados. Por lo tanto para los cilindros de gas (referencia y muestreo) se debe
contemplar la posibilidad de implementar equipos (Chaquetas o placas de
calentamiento) que permitan mantener las condiciones a las cuales estos fueron
preparados 0 muestreados, garantizando la representatividad del gas contenido
evitando posibles estratificaciones de la mezcla aumentando asi la incertidumbre el

proceso de medicion.

La medicion de los condensados del gas natural, es punto clave y primordial para la
Corporacion CDT de GAS en la Metrologia de Fluidos para lo cual se deben realizar
pruebas partiendo del método cromatografico establecido y ajustado todo el
sistema segun las condiciones que estos nuevos componentes requieren (Inyeccion

Liquida, via On column) para su correcta medicion y posterior cuantificacion.

Con respecto al muestreo de gas es muy importante tener un seguimiento y registro
de los métodos mas empleados y eficaces durante este proceso, esto con el animo
de optimizar y controlar las condiciones a las cuales se realizan estos
procedimientos y ademas garantizar que la muestra ingresada la Cromatografo es

totalmente representativa.

Otro factor a considerar son los Equipos para la realizacion de procedimientos de
muestreo pues estos influyen ampliamente en el calculo de las propiedades de Gas
Natural, por lo tanto la adquisicion y disefio de estas herramientas

(muestreadores) segun las condiciones deseadas permitirdn mejoras en la toma de
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muestras mas representativas y por consiguiente mejor rendimiento y

aprovechamiento de los equipos.

41



8. CONCLUSIONES

Se desarroll6 e implementd un procedimiento para la medicién de la
composicion y propiedades termodinamicas del gas Natural en la
Corporacion CDT de Gas que puede evaluar con una exactitud e
Incertidumbre adecuada la composicién de CO,, N,, e Hidrocarburos hasta
Ce+, contribuyendo de esta manera con la infraestructura necesaria para la

evaluacion de la energia del gas en Colombia.

Se realizé un barrido nacional e internacional acerca de las técnicas
utilizadas para muestreo puntual de gas natural, estableciendo de esta
manera los requerimientos técnicos y metrolégicos necesarios para la
prestacion del servicio acorde con las necesidades de la Corporacion CDT
de GAS.

Se desarrollaron procedimientos para la correcta ejecucion de las diferentes
técnicas de muestreo puntual implicadas en la medicidn de las propiedades
termodinamicas del Gas Natural en Colombia. Estos procedimientos
incluyen los pardmetros técnicos y metrolégicos a evaluarse y la metodologia

para ejecutar estas técnicas en campo.

Las condiciones ambientales de la fuente, como el cilindro utilizado para
muestreo de gas natural son indispensables para la toma de muestra
representativa, de esta forma se evita problemas de condensacion y por

consiguiente estratificacion de la mezcla.

Se desarrollaron procedimientos para la correcta ejecucion y calibracion del
Cromatografo de Gases. Estos procedimientos incluyen parametros técnicos

y la metodologia para ejecutar el analisis Cromatografico.

Se implementd en el Laboratorio de la Corporacion CDT de GAS una
estructura fisica para la medicion de la composicion y calculo de las
propiedades termodindmicas de CO,, N,, e Hidrocarburos hasta Cg+

(Cromatografo de Gases).
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La variabilidad de la Presiéon de entrada de muestra al equipo durante el
andlisis Cromatogréfico, es directamente proporcional con el &rea de Pico.
Es por lo tanto importante controlar la Presién de inyeccion dentro de una

tolerancia de +0,03 psi, para obtener resultados repetibles.

Para obtener incertidumbres dentro de los requisitos metrolégicos
establecidos se deben realizar como minimo 5 corridas por muestra o Patron

analizado.

La implementacion del Procedimiento de Aseguramiento Metrologico
asociada a la evaluacion de la calidad del gas permite a la Corporacion CDT
de GAS seguir incursionando con confianza en el mejoramiento de la calidad
de las mediciones y célculo de las propiedades termodinamicas del gas

Natural en el Pais.
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9. RECOMENDACIONES

Para contrarrestar los efectos de la variabilidad de la presion de entrada de
muestra al equipo se recomienda el disefio de una nueva configuracion de
la linea de entrada de muestra o la adquisicion de tecnologia que permita

corregir los efectos producidos por esta variacion.

Fomentar la investigacion sobre métodos cromatograficos para andlisis de
condensados del Gas Natural, con el objetivo de aprovechar al maximo la
capacidad de separacion que posee las columnas en el equipo

(hidrocarburos hasta cxo+).

Con el compromiso de mantener siempre el menor valor de incertidumbre
en la medicion se recomienda realizar verificaciones periddicas (no mayores

a 15 dias) sobre las condiciones de calibracion y mantenimiento del equipo.

Realizar Comparaciones Interlaboratorios con el objeto de analizar la calidad
de la medicion de gas natural en Colombia por medio de la técnica de
cromatografia gaseosa, y de esta manera promover el mejoramiento de este

proceso.

Fortalecer el compromiso por parte de la Direccion con el Modelo de
Aseguramiento Metroldgico implementado, con el fin de que se dispongan

los recursos necesarios para el sostenimiento de este.
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ANEXO A. PROPIEDADES DEL GAS NATURAL

Son las caracteristicas del gas natural a medir con el objetivo de asegurar el

cumplimiento de los requerimientos de distribucién y transmision:

e Poder calorifico. Es la energia que puede suministrar el gas al someterse a
combustion. Unidades: ( Kcal/ kg); (Kcal/m3); (BTU/ Ib); (BTU/pie3). Se establece
con el fin de satisfacer los requerimientos energéticos del consumidor a un costo
comercialmente aceptable. Por esto se hace indispensable una determinacion

exacta del contenido de BTU’S en el gas.

Segun las condiciones del gas que se trabaja pueden definirse dos conceptos

importantes:

- Poder Calorifico Superior.Es la cantidad de calo que desprende en la combustion
completa una unidad de masa o volumen de gas cuando los productos de la
combustion son enfriados hasta la condensacion del vapor de agua que contienen.

- Poder Calorifico Inferior. Es la cantidad de calor que desprende en la combustion
completa una unidad de masa o volumen de gas cuando los productos de la
combustion son enfriados si que llegue a producirse la condensacion del vapor de

agua que contienen.

e Densidad. La densidad es una propiedad intensiva que se determina
experimentalmente. En el caso de combustibles gaseosos se utilizan tanto la
densidad absoluta (Kg /™) como la relativa al aire (adimensional).

- Densidad absoluta: Relacion entre la masa de un cuerpo o material y el volumen

gue ocupa.

- Densidad Relativa o gravedad especifica: Se define como la relacion de una

sustancia problema y la de otra tomada como patron. Para los gases la sustancia

patron es el aire seco, a la misma presion y temperatura del gas.

e Calor de Combustion. Se define el calor especifico de combustion como la

cantidad de calor (Q) que cede la unidad de masa del cuerpo al quemarse



totalmente. El calor especifico de combustion se expresa en unidades de energia
(J) por unidades de masa (kg) y depende del tipo de combustible. Iguales masas
de combustibles diferentes, desprenden diferentes cantidades de calor (Q) al
guemarse totalmente. De otro modo, masas diferentes del mismo combustible
desprenden, también, diferentes cantidades de calor (Q). El calor especifico de
combustion generalmente se relaciona con los materiales considerados como
combustibles tradicionales (petréleo, carbon, alcohol, lefia, etc.), pero también
puede ser asociado con los combustibles alternativos; por lo que es importante
conocer las potencialidades combustibles de diferentes materiales que no se
emplean con frecuencia en la combustion, mediante el conocimiento de sus

calores especificos de combustion.

e indice de Wobbe. Expresion que relaciona el poder calorifico superior del gas

con la raiz cuadrada de la gravedad especifica del gas:

Donde:
H= Poder Calorifico

S= Densidad Relativa

Este indice es una medida de la calidad de combustién de un gas y se emplea

para agrupar los gases, en funcion de su contenido energético.

e Factor de Compresibilidad.

El factor de compresibilidad Z, es un factor de correccion, que se introduce en la
ecuacion de estado de gas ideal para modelar el comportamiento de los gases
reales, los cuales se pueden comportar como gases ideales para condiciones de
baja presion y alta temperatura, tomando como referencia los valores del punto

critico, es decir, si la temperatura es mucho mas alta que la del punto critico, el gas



puede tomarse como ideal, y si la presion es mucho mas baja que la del punto

critico el gas también se puede tomar como ideal.

PV = ZRT
7PV
RT

Donde:
Z=Factor de Compresibilidad
P=Presion,
T=Temperatura
R=Constante de los Gases ldeales

V=Volumen



ANEXO B.FACTORES METROLOGICOS QUE INCIDEN EN LA CALIDAD DEL
GAS NATURAL

e Incertidumbre: “Es el Paradmetro, asociado con el resultado de una medicion,
que caracteriza a la dispersién de los valores que en forma razonable se le

podria atribuir a la magnitud por medir’®

. Esta dispersién se puede considerar
como el intervalo dentro del cual se encuentra el valor de la magnitud medida,
esto en razén a que el valor verdadero de una magnitud se considera unico y, en
la practica, imposible de conocer debido a la imperfeccion natural de los

procesos de medicion.

e Trazabilidad: Se define como: “Propiedad del resultado de una medicién o del
valor de un patrén, en virtud de la cual ese resultado se puede relacionar con
referencias estipuladas, generalmente patrones nacionales o internacionales, a
través de una cadena ininterrumpida de comparaciones que tengan todas
incertidumbres determinadas.” La trazabilidad de las medidas no solo es
requerida en la calibracion y ajuste de los equipos de medida sino también en la
evaluacion de cualquiera de las causas que determinan los errores de medicion.
Tan importante es el conocimiento y trazabilidad de los errores atribuibles a los
equipos de medida como los procedentes de cualquier otro factor influyente:
instalacion, condiciones ambientales, calidad del gas, patrones de referencia,

etc.

e Estabilidad: Aptitud de un instrumento de medicion para mantener constantes
sus caracteristicas metrolégicas a lo largo del tiempo®. La estabilidad tiene un
valor significativo cuando en el equipo de medicion se producen desgastes,
deformaciones, contaminaciones, oxidaciones, pérdida de propiedades fisicas o

guimicas por el uso.

® Vocabulario Internacional de Metrologia 2 Edicion 1993.
* Ibid, Numeral 6.10.
® Ibid, Numeral 5.14.



Repetibilidad: Cercania entre los resultados de mediciones sucesivas de la
misma magnitud por medir, efectuadas en las mismas condiciones de medicion®.
Una falta de Repetibilidad produce variacibn en el valor estimado de una
caracteristica al repetir el mismo proceso de medicién en un intervalo corto de
tiempo. Tiene un valor significativo cuando las condiciones del equipo o del gas
que es medido son muy inestables, o cuando la influencia humana es

significativa.

Reproducibilidad: Cercania entre los resultados de las mediciones de la misma
magnitud por medir, efectuadas bajo condiciones de medicion diferentes’ .Una
falta de reproducibilidad genera variacibn en el valor estimado de una
caracteristica por efecto de alteraciones posibles en los componentes del
proceso de medicidn. Tiene un valor significativo cuando la medicién presenta
una variacion de tipo aleatorio como consecuencia de la participacion indistinta
de diferentes elementos de igual confiabilidad, por ejemplo varios metrélogos o

distintos métodos de medida.

Linealidad: Es el rango en el cual la respuesta del detector es directamente
proporcional a la cantidad de componente inyectado. Idealmente un componente
deberia responder proporcionalmente en un amplio rango de concentraciones.
Se realizan calibraciones (area de pico contra concentracion del componente)
con el fin de confirmar el rango de linealidad, especialmente para los detectores

con limites de linealidad.

® Ibid, Numeral 3.16.
" Ibid, Numeral 3.7.



ANEXO C. COMPORTAMIENTO DE LOS DETECTORES CON RESPECTO A
CADA COMPONENTE PRESENTE EN LA MEZCLA PATRON

Figura 21. Comportamiento de los detectores con respecto a cada componente.
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Fuente: Corporacion CDT de Gas
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