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El acceso libre a la autopista
de la Internet, ha permitido que
paises en vias de desarrollo
como Colombia, puedan co-
nocer el “norte” de la ciencia
y la tecnologia en temas rela-
cionados con la aplicacion de
la metrologia para beneficio de
la sociedad.

En el CDT de GAS seguimos
atentos a los movimientos in-
ternacionales, mediante la
vigilancia tecnolégica y la in-
teligencia competitiva; conti-
nuamos en esta seccién com-
partiendo dicha informacion
para que los lectores conozcan
hacia donde se dirige la investi-
gacion, y como valor agregado
en cada entrega, haremos un
andlisis particular del por qué y
para qué estos esfuerzos estan
siendo realizados.
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con equipos e instrumentos que cumplan con la rigurosidad metrologica requen?, es
quizds uno de los mds importantes retos asumidos, por ello en este articulo se resalta
una sola de las magnitudes consideradas y su complejidad. La cromatografia de gases
es uno de los métodos de separacion mds utilizado para determinar la composicion
quimica del gas natural. Por medio de la concentracion obtenida, es posible calcular
el poder calorifico del gas, el cual es un pardmetro clave en el mercado de dicho ener-
gético. Debido a esto, adquirir un cromatégrafo que cumpla con los pardmetros de
desempefio, funcionalidad y seguridad, es de vital importancia para garantizar resul-
tados confiables y reproducibles durante la realizacion del andlisis cromatogradfico.
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Parametros Metrologicos para garantizar confiabilidad en los
Sistemas Cromatograficos.

2. METODOS DE ANALISIS ESTANDARIZADOS.

1. INTRODUCCION

Los métodos existentes para el analisis de
cromatografia gaseosa de gas natural, por lo general
requieren de instrumentacion especial para
realizar apropiadamente la inyeccion de la mues-
tra, el sistema de retro-lavado de columna (back-
flushing), el uso de columnas en serie o formando
puente (by-pass) durante el proceso de separacion,
y el uso de detectores tales como el de conducti-
vidad térmica (TCD) y el de ionizacion de llama
(FID) [1].

Aunque los métodos de analisis cromatografico se
encuentran normalizados, no existe un acuerdo
en los parametros de desempeno metroldgico de
los sistemas de medicion, que permita realizar la
comparacion puntual de los diferentes sistemas
cromatograficos.

En razon a lo anterior, se hizo necesario estudiar
los parametros de calidad relevantes en los siste-
mas de analisis cromatograficos portatiles y com-
pactos, con el objeto de establecer criterios de
seleccion para la tecnologia apropiada, de anali-
sis de gas natural, mediante el estudio comparati-
vo de las tecnologias disponibles comercialmente.

Como criterios de evaluacion general se conside-
ran los parametros de desempeno, funcionales, y
de seguridad, los cuales son descritos en la tabla
1y se explican a continuacion.

CRITERIOS DE EVALUACION ESTUDIADOS EN LOS

SISTEMAS CROMATOGRAFICOS.

B Métodos Estandarizados.

B Sistemas de Caracterizacion.
Desempefio  ® Repetibilidad de los Resultados.

m |imite de Deteccion.

B Tiempo de Andlisis.

® Tiempo de Estabilizacion del

Funcionales Analizador.
® Cantidad requerida de la muestra.
m El Impacto o Aceleracién
Seguridad permitidos en el Equipo.

® Clasificacion de seguridad

Tabla 1. Criterios de evaluacion estudiados
en los Sistemas Cromatogrdficos.

Debido a la compleja composicion del gas natu-
ral, existe una variedad de métodos aceptados y
aplicables, entendiendo como método, la manera
de realizar el analisis cromatografico, utilizando
variedad de columnas, parametros de operacion y
detectores, para obtener mediciones precisas' de
la concentracion de todos los componentes indivi-
duales que conforman el gas natural.

Una de las primeras normas reportadas fue la
ISO 6568-81 [3], la cual establecié el analisis
simple del gas natural por cromatografia de gases.
Paralelamente la norma ISO 6569-81 [4],
contemplo el analisis rapido del gas natural, men-
cionando la utilizacion de una columna Porapak T
de 3 m x 3,2 mm, para la separacion de nitroge-
no (N,), dioxido de carbono (CO,) e hidrocarburos
desde el metano al butano (C,-C,)* [5]. Tres afos
después de publicada esta norma de referencia,
se optimizo el método de analisis, en el cual se
especifico la utilizacién de una pre-columna y de
un sistema back-flushing, para analizar los hidro-
carburos correspondientes a C, y C.. A pesar de
que los métodos anteriormente mencionados han
evolucionado, actualmente se encuentran equi-
pos cromatograficos que aun realizan sus analisis
mediante estas normas estandarizadas. En razén
a lo anterior, a continuacion se describen las nor-
mas vigentes que establecen los lineamientos,
para la determinacion confiable de la composi-
cion del gas natural.

2.1 Normas de referencia relacionadas con el
analisis corto del Gas Natural.

La norma ISO 6974-3(00) [6], especifica un
método cromatografico para la determinacion de
la composicion del gas natural, a través de dos co-
lumnas empacadas. Una de las columnas, llamada
Molecular Sieve 13 X, permite separar hidrogeno
(H,), helio (He), oxigeno (O,) y Nitrégeno (N,),
utilizando como detector un TCD, y como gas
de arrastre argon (Ar). La segunda columna, una
Porapak R, permite separar N,, CO, e hidrocar-
buros desde el C, hasta el C;,, empleando dos
detectores (TCD y FID), y como gas de arras-
tre He. Entre los parametros de configuracion

' Precision de medida: proximidad entre las indicaciones o los
valores medidos obtenidos en mediciones repetidas de un mis-
mo objeto, o de objetos similares, bajo condiciones especificas

2 Los compuestos hidrocarbonados de cadena sencilla
serdn presentados con la letra C, con un subindice que indica el
numero total de carbonos presentes en la molécula. Asi, el
metano se representa con C,, etano con C,, propano con C,, etc.



del cromatoégrafo, mencionados en la norma se
encuentran la temperatura de operacion del
horno, la cual corresponde a un intervalo entre
40°Cy 200°C, la cantidad de muestra inyectada y
el flujo del gas de arrastre cuyos valores son 1 ml
y 30 ml/min, respectivamente [6].

Por otro lado, la norma ISO 6974-6(02) [7], espe-
cifica el uso de tres columnas capilares para la
separacion de compuestos organicos e inorgani-
cos. Una columna Pora PLOT U permite la sepa-
racion de compuestos tales como: CO, y C,; otra
columna definida como Molecular Sieve PLOT,
proporciona la separacion de He, H,, O,, N,y C ;
estas columnas utilizan como gas de arrastre el
Ar. Finalmente la separacion de los hidrocarburos
a partir del C, hasta el C,, se hace a traves de una
columna WCOT de Metil Silicona. Adicionalmente,
esta norma especifica los parametros de configu-
racion relacionados con la temperatura de opera-
cion del horno (entre 30°C y 120°C), el flujo de los
gases de suministro y de arrastre, necesarios para
el analisis; asi como la utilizacion de dos detecto-
res, un TCD y un FID, a una temperatura de ope-
racion de 140°C y de 240°C, respectivamente [7].

Otro procedimiento que especifica la determina-
cion de la composicion quimica de gases natura-
les y mezclas similares, es la norma ASTM D1945-
03(10) [8]. Este método utiliza tres columnas
cromatograficas, en donde una de ellas, del tipo
Molecular Sieve 13X de 2 m de longitud x 3 mm
de diametro, es usada para la separacion de O,,
N, y C,. La columna Squalane Chromosorb P-AW
152, de 3 m x 3 mm, es utilizada para la separa-
cion de hldrocarburos desde C, hasta C,, incluido
el CO,. Por Ultimo, la Porapak N de 2 m X 3 mm
(que generalmente es utilizada en aplicaciones
multi-columna con el objeto de optimizar separa-
ciones), permite la separacion de C, a C,, incluido
el CO, [8].

La norma ASTM D1946-90(11) [9] tiene como
objeto el analisis de muestra de gases reforma-
dos, en donde la composicion de estos se
encuentra establecida por H,, He, N,, CO,, C,, C,,
etileno (C,H,) y monoxido de carbono (CO) Este
método 1mc1almente separa H,, O,, N,, C, y CO,
utilizando una columna Molecular Sleve 13X de
2 m de longitud x 6 mm de diametro; por otro
lado para llevar a cabo la separacion del C, C,,
CO, y CH,, utiliza una columna Porapak Q de
1, 2 m X 6 35 mm [9]. Este método utiliza como
gas de arrastre He y un detector TCD.

Otro método cromatografico que incluye el ana-
lisis corto del gas natural y mezclas similares, es
la norma GPA 2261-00 [10], el cual permite sepa-

rar compuestos hidrocarbonados desde C, hasta
C, junto con el N, y CO,, a través de una colum-
na Chromosorb P AW, ut1llzando como gas de
arrastre He a una temperatura de operacion de
120°C. Otras sustancias como el N, y O,, son sepa-
rados a través de una columna Molecular Sieve 13
X; el CO, y C, se separan a través de una columna
Porapak, y el H, y el He por medio de una
columna Molecular Sieve 5A, utilizando como gas
de arrastre Ar. Las demas columnas emplean He
como gas de arrastre y todas las columnas utilizan
como detector un TCD [10] [11].

2.2 Normas de referencia relacionadas con el
analisis extendido del gas natural.

La norma ASTM D2887-08 [12], especifica en su
método de analisis, el uso de siete (7) columnas
cromatograficas, cuatro (4) de ellas de naturale-
za empacada, y tres (3) capilares. Dentro de las
columnas empacadas se mencionan una de Metil
Silicona OV-1 y UC-W98 y dos Permabond® SE-30;
como columnas capilares se referencian dos de
Dimetilpolisiloxano DB1 y una HP-1. La integra-
cion de estas columnas cromatograficas permite
la separacion de los hidrocarburos desde C, hasta
C,,- Como parametros de configuracion se espec1-
ﬁcan La temperatura inicial del horno entre -20°C
y 40°C, y temperatura final entre 340°C y 390°C.
Adicionalmente se utiliza un detector FID en un in-
tervalo de operacion entre 350°C y 390°C [12].

La norma GPA 2286-95 [13] comprende el anali-
sis cromatografico de muestras de gas natural y
mezclas de gases similares, con composiciones
de O,, N,, CO,, e hidrocarburos comprendidos
entre’ C y C AdlClonalmente incluye la separa-
cion de los isémeros del Cc,C,C,C,C, entre
otros. Dentro del sistema de anallSlS Se 1ncorpo-
ran tres columnas cromatograficas, una de ellas,
la columna Molecular Sieve 13X de 3,65 m, que
realiza la separacion de O,, N, y C;; la columna
Silicone Composite que permlte la separac1on del
C, al C,, CO, y sulfuro de hidrogeno (H,S); y la
columna UCL-45 de 4,57 m, que se encarga de
la separacion de los hidrocarburos comprendi-
dos entre C, y C,, respectivamente. Este método
especifica el uso de He como gas de arrastre y
detectores TCD y FID para identificar los diferen-
tes compuestos [13].

Otro método cromatografico que incluye el
analisis extendido del gas natural y mezclas
similares, es la norma ISO 6975-97 [14], la cual
comprende la determinacion de la composicion
quimica del He, H,, Ar, O,, N,, CO,, hidrocarbu-
ros saturados desde C, hasta C,, fracciones de
hidrocarburos desde C hasta C,, y compuestos

aromaticos como el benceno y el tolueno en el gas
natural. Los componentes principales son separados
mediante una columna empacada (figura 1) y
posteriormente detectados por medio de un TCD.
Los hidrocarburos con nimero de carbonos superiores
al propano, son detectados por medio de un FID [14].

Recubrimiento en
.~ acero inoxidable

Lecho
empacado

Figura 1. Caracteristicas principales de una
columna empacada.

Como se describe en los parrafos anterio-
res, las normas de referencia especifican una
variedad de métodos, los cuales utilizan diversas
columnas cromatograficas para llevar a cabo las
separaciones de los componentes del gas natural.
La mayoria de ellos, utilizan columnas empaca-
das, entre las que se destaca la columna, Mole-
cular Sieve 13 X, que es empleada, especialmen-
te para separar H,, O,, N, y C,, y las columnas
Porapak y Chromosorb, que son utilizadas para
separar hidrocarburos livianos, por lo general
desde C, hasta C,.

En el caso de las columnas capilares (figura 2),
estas son muy utilizadas para separar los hidro-
carburos pesados del gas natural; solo la norma
ISO 6974-6(02) [7] especifica una columna de

ya
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Figura 2. Caracteristicas principales de una
columna capilar.

este tipo (WCOT) para realizar un analisis corto.
Las normas ASTM D2887-08 [12] y GPA 2286-95
[13], utilizan en sus métodos dichas columnas
para llevar a cabo el analisis extendido.

3. SISTEMA DE CARACTERIZACION.

En el procedimiento de caracterizacion de un
cromatografo de gases, empleado para el ana-
lisis de gas natural, pueden ser utilizadas una o
varias mezclas de gases de referencia certifica-
das, con una composicion muy cercana a la del
gas a analizar, para obtener mediciones precisas
y confiables del gas a comparar.

En el caso puntual de los cromatografos de gases
on-line, estos son caracterizados por medio de
un solo gas de referencia, de composicion simi-
lar a la del gas de linea (preferiblemente entre
el 80% y 90% de composicion molar de metano)
[15]; sin embargo, los cromatografos de gases
portatiles, debido a que permiten determinar
la composicion del gas en diferentes puntos y
en consecuencia a diferentes concentraciones,
deben ser caracterizados en un amplio intervalo
de composiciones [5].

Una tendencia importante, es que debido a los
altos costos de los gases de referencia, muchos
analistas y laboratorios utilizan un solo gas para
realizar la determinacion de la composicion del
gas natural. Rhoderick (2003) [5], realizd un
estudio para evaluar metroloégicamente como se
podria determinar con exactitud los componen-
tes del gas natural (en particular de C,), utilizan-
do un Unico gas, o si es necesario un conJunto de
gases de referencia para ajustar el instrumento
de analisis. Estas pruebas fueron realizadas por
medio de ocho estandares primarios preparados
gravimétricamente, con diferentes intervalos
de concentracion (entre 64% y 94% mol de C,)
e incertidumbres relativas de +0,05% [5].

Los resultados mostraron que al inyectar un volu-
men de 0,5 ml de muestra, en un sistema croma-
tografico predeterminado, era necesario generar
una ecuacion de segundo orden, para determi-
nar la concentracion de metano. En cuanto a los
resultados para el N,, C, y C,, también mostraron
la misma tendencia. Un volumen de muestra de
0,1 ml, reveld que la muestra puede ser deter-
minada mediante la utilizacion de una regresion
lineal. Los gases de referencia primarios utilizados
en el estudio, predijeron que el C, en la mezcla
de ensayo, puede estar dentro de un +0,11% del
valor pronosticado de la regresion lineal [5].
En relacion a lo anterior y a las diferencias exis-
tentes entre las configuraciones de los sistemas



cromatograficos, es importante comprender
las limitaciones existentes cuando se realiza
un analisis de gas natural. Es evidente que la
cantidad de muestra inyectada en la columna
cromatografica, juega un papel importante en las
mediciones de C,, N,, C, y C,. Adicionalmente, las
sobrecargas en la columna y el detector, afectan
significativamente la medicion, dando origen a
una respuesta no lineal y a bajos factores de
respuesta en la concentracion de la muestra de
interés [5].

Los gases de referencia individuales cuya
concentracion de C, se encuentra dentro del
+1%, en comparaciéon a la muestra de ensayo,
predicen una concentracion dentro del +0,05%
del valor esperado en la regresion. Los estanda-
res individuales cuya concentracion de C, difiere
en mas de +1% de la mezcla de ensayo, predi-
cen valores entre +0,5% a +2,0% del valor de la
regresion, presentando diferencias que se
ubican fuera del intervalo de incertidumbre de
la concentracion prevista de +0,20% [5].

La figura 3 presenta una interpretacion grafica
de estos resultados. En ella se pueden observar
dos gases de referencia (GR1 y GR2), ambos con
una misma concentracion de metano, sin embar-
go, uno de ellos (GR1) difiere en concentracion
con la muestra a analizar en +1% molar y el otro
(GR2) en +2% molar. De acuerdo con Rhoderick,
el GR1 predice una concentracion dentro del
+0,05% molar del valor de la regresion, lo cual se
exhibe en el diagrama de barras rojo. En cambio
el GR2, como posee una concentracion mayor a
+1% molar, predice valores de la regresion entre
+0,5% a +2,0% molar, lo cual se muestra en el
diagrama de barras azul.

(CONCENTRACION ESPERADA DE METANO EN RELACION A LA CONCENTRACION
DEL GAS DE REFERENCIA UTILIZADO
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Figura 3. Relacién de la concentracién de metano esperada,
segun la concentracion del gas de referencia utilizado.
Adaptado de: G. Rhoderick (2003) [5].

Los anteriores resultados confirman que es
imperativo caracterizar completamente el
sistema cromatografico, en un amplio intervalo
de concentraciones, que permitan comprender
completamente su funcionamiento antes de pro-
ceder a realizar un analisis [5]. La utilizacion
de cromatdgrafos con capacidad de realizar
caracterizacionestipomultinivel, permiteobtener
resultados mas confiables.

4. TIEMPO DE ANALISIS.

Uno de los parametros relacionado con el tiempo
de analisis, es la temperatura a la cual se ajus-
ta el horno durante el proceso de separacion
cromatografica. A pesar de que muchos de los
sistemas cromatograficos portatiles, no cuentan
con un sistema de calentamiento de columnas
[16], en la actualidad se dispone de equipos que
trabajan con temperaturas programadas, o con
sistemas isotérmicos [17]. Debido a que el tiem-
po de retencion de la muestra es una funcion
de la temperatura, como regla general, el tiem-
po de retencion se duplica por cada 30°C que
disminuya la temperatura de programacion de la
columna [16].

En una aplicacion puntual, se encuentra
que para el analisis extendido, hasta el C,,,
empleando un sistema isotérmico a 130°C,
el tiempo de analisis es de 95 min; a diferen-
cia de si se emplea un sistema de temperatura
programada, el cual permite separar los mismos
componentes en un tiempo de 20 min
aproximadamente [17].

En relacion a la norma ASTM D1945-03(10) [8],
se encuentran tiempos de analisis de 20 min para
la separacion de componentes hasta el C, [8],
y de 3 min para un analisis extendido desde C5
hasta C,; siguiendo la norma ASTM D2887-08 [12].
La norma ISO 6974-3 [6], alcanza un tiempo de
analisis de aproximadamente 45 min, para la
separacion entre C, y C;, incluyendo compuestos
como N,, CO,, isdmeros del C,, C, y C; respecti-
vamente [6].

El tiempo de analisis obtenido por el método
cromatografico de la norma ASTM D1946-90(11)
[9], para la cuantificacion de H,, O,, N,, C,, CO,,
C,y C,H,, se encuentra cercano a 10 min.

Para muestras de gas natural con contenido de
compuestos hidrocarbonados de hasta ocho
atomos de carbono, la norma ISO 6974-6 [7],
estima un tiempo de analisis aproximado de 32
minutos. El analisis comprendido entre iso-pen-
tano y trimetilbenceno, se logra en un tiempo de

analisis cercano a 24 min segun lo reportado en
la norma GPA 2286-95 [13].

5. LIMITE DE DETECCION.

A pesar de que existen detectores con diferentes
principios de funcionamiento, dos se presentan
como los mas comunes debido a que se utilizan
en una larga serie de aplicaciones. Estos son el
detector de conductividad térmica (TCD) y el
detector de ionizacion de llama (FID). Su amplia
utilidad se debe a la simplicidad, a la robustez
y a la aceptable sensibilidad para la mayoria de
analisis [5].

El detector TCD, es ideal para muchos analisis,
debido a que es sensible a cualquier compuesto,
cuya conductividad térmica sea diferente a la
del gas de arrastre. El TCD cuenta tipicamente
con un rango lineal dinamico de 10.000:1, lo que
le proporciona un intervalo de medida de 0,01%
a 100% molar [11] (Ver figura 4).

El detector FID, utilizado para la determinacion
de los hidrocarburos livianos y pesados segln los
estandares GPA 2261-00 [10] y GPA 2286-95 [13],
tiene una mayor sensibilidad que el detec-
tor TCD, con un rango dinamico lineal de
10.000.000:1 (Ver figura 4)., pero contrario
al TCD, no responde a componentes no
hidrocarbonados [11].

En la evaluacion metrolégica realizada por
Rhoderick (2003), donde se utilizé6 una columna
y un detector TCD para llevar a cabo el analisis
cromatografico, se concluyd que si se hubiera
utilizado un detector FID en lugar de un TCD,
la sensibilidad hacia los componentes menores
hubiera aumentado, pero implicaria la satu-
racion del detector FID por el metano, debido
a que el FID tiene un limite de deteccion casi
100 veces menor que el TCD convencional.
Este efecto también es evidenciado para el
N,, y C,. Por lo tanto, debe existir un balance
entre el volumen de la muestra a analizar, el
detector a emplear y el numero de analisis
que los metrélogos estan dispuestos a aceptar,
debido a las grandes diferencias presentadas
entre las concentraciones de los componentes
que conforman la mezcla del gas natural [5].

Actualmente existen detectores mas sensibles
que los tradicionales TCD y FID, capaces de
detectar pequefos variaciones en la composicion
del gas natural [18]. La miniaturizacion de los
sistemas cromatograficos, ha brindado muchas
ventajas a la quimica analitica, dando como
resultado la fabricacién de detectores micro-

maquinados con limites de deteccion muy
pequenos [19]. Giuseppe Etiope (1997) [20],
realizo un analisis ambiental de CO, y componen-
tes hidrocarbonados desde C, hasta C, por medio
de un cromatdgrafo de gases (micro-GC) equi-
pado con un detector micro-TCD (micro-me-
canizado). El micro-GC permitié separar los
componentes anteriormente mencionados en
30 s, con un limite de cuantificacion de 2,4
ppm/v. La sensibilidad reportada por este ana-
lizador fue de 0,5 ppm/v, con una reproducibili-
dad de 9,6% R.S.D (desviacion estandar relativa)
y una linealidad de 0,991, expresada como coefi-
ciente de determinacion r? para el metano [20].

Por otro lado, Wang Jian-Wei et al (2011) [21],
desarrollaron y evaluaron un micro detector de
ionizacion de llama (micro-FID), el cual posee
mejores parametros de desempeio comparado
con un detector FID convencional. Este detec-
tor fue empleado en el analisis de cinco compo-
nentes fenolicos en muestras de agua, en donde
el limite de deteccion de estos componentes
estuvo en un intervalo de 2,1x10* ppm a 2,44x
10 ppm, con un tiempo de analisis de 10 min
[21]. Adicionalmente se observo una reduccion
aproximada del 70% en relacion al consumo de
los gases de suministro para sistemas que utili-
zan el detector FID convencional. Thurbide et al
(2007), por su parte, construyeron un micro-FID
con un limite de deteccion de 2 x 10-%g/s [21].

6. REPETIBILIDAD.

La definicion de repetibilidad segin la norma
ASTM D1945-03(10), es la diferencia entre
resultados sucesivos, obtenidos por un mismo
operador, con el mismo equipo, en condiciones
de funcionamiento constante, y aplicado sobre

| Alcance de Concentracion |

FID Micromaquinado

h TCD Micromaquinado

FID [Convencional]|

TCD [Convencional]

ppb 10ppm 100ppm 1000ppm 1% 100%

Figura 4. Intervalo de deteccion de detectores FID y TCD
convencionales y micro-maquinados.



una matriz de prueba idéntica, mientas que la
reproducibilidad se encuentra definida como la
diferencia entre resultados sucesivos obtenidos
por distintos operadores, en diferentes labora-
torios, sobre una matriz de prueba idéntica [8].

Los limites de desempeio establecidos por las
normas, varian en su definicion y fueron especi-
ficados a partir de un analisis estadistico de los
resultados obtenidos en pruebas inter-labora-
torio. Es asi como la norma ASTM D1945-03(10)
[8], establece diferencias maximas permitidas
por intervalo de concentracion e independiente
del componente, a diferencia de la GPA 2261-00
[10] que define los porcentajes de error relativo,
dentro de un intervalo de concentracion dado
para componentes especificos [10].

Teniendo en cuenta que la precision de los
resultados, depende del método de analisis
cromatografico, en la figura 5 se presenta la
repetibilidad especifica para cada una de las
normas referenciadas. La comparacion se reali-
z0 a través de seis diferentes concentraciones
en porcentaje molar, exhibiendo en la ordena-
da la desviacion estandar por repetibilidad.
La distincidn realizada en las columnas del gra-
fico, representan las diferentes normas estan-
darizadas. Del grafico se evidencia que la pre-
cision requerida en los métodos de analisis de
las normas ISO 6974-3(00) [6] e ISO 6974-6(02)
[7], son mas exigentes en todo el intervalo de
concentraciones, respecto de los métodos
reportados por las otras normas de referencia.

Sin embargo, al comparar solo estos dos méto-
dos, la norma I1SO 6974-6(02) [7] es mas estricta
en los limites especificados para la repetibilidad.

Para intervalos de concentracion menores a 1%
molar, la norma GPA 2261-00 (columna verde)
presenta limites de especificacién mas estrictos,
comparada con las normas ASTM D1945-03(10) [8]
y ASTM D1946-90(11) [9]. Por el contrario a
concentraciones superiores al 5% molar, la
norma ASTM D1945-03(10) [8] (columna roja) es
mas exigente en la repetibilidad de los resulta-
dos, en comparacion a las dos normas anterior-
mente mencionadas.

Los métodos para analisis extendido del gas natu-
ral, especificados en las normas 1SO 6975-97 [14]
y GPA 2286 [13] respectivamente, no definen la
repetibilidad de los resultados; por tal motivo,
se excluyen del analisis realizado en la figura 5.
Por otro lado, los valores de repetibilidad obte-
nidos por medio del método de la norma ASTM
D2887-08 [12] estan relacionados con el punto
de ebullicion inicial y final de cada componente
en el instante que son eludidos de la columna
cromatografica hacia el sistema de deteccion.

7. TIEMPO DE ESTABILIZACION DEL ANALIZADOR.

Debido a que los equipos cromatograficos, actual-
mente, poseen sistemas de control que permiten
configurar los parametros de calefaccion del horno,
de los detectores y de los puertos de inyeccion

Comparacién de repetibilidad entre los
diferentes métodos estandarizados
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Figura 5. Repetibilidad de los diferentes Métodos Cromatogrdficos para el
Andlisis de Gas Natural.

(figura 6), se requiere de un tiempo minimo de
estabilizacion, del sistema, para garantizar la ob-
tencion de mediciones confiables [15].

Una temperatura adecuada para el sistema de
deteccion se encuentra estrechamente relacio-
nada con la naturaleza de la muestra. Habitual-
mente, la temperatura del sistema de deteccion
se encuentra entre 10°C a 15°C por encima de la
temperatura de la columna de separacion, con
el objeto de proporcionar una sensibilidad ade-
cuada y evitar el proceso de condensacion de la
muestra a la entrada del detector [22].

Como caso particular, al encender o cambiar la
corriente de un detector de conductividad térmi-
ca (TCD), se genera un suceso de inestabilidad en
el sistema de deteccion, el cual requiere de un
tiempo minimo de estabilizacion entre 8hy0,25h.
Mientras que en otras circunstancias, cuando los
cromatodgrafos de gases permanecen encendidos
(sin programacion de analisis de muestras), el
tiempo de estabilizacion requerido puede oscilar
entre 15 miny 1 min [23] [24] [25].

La estabilizacion de la temperatura asociada al
loop de muestreo y a los puertos de inyeccion,
permiten asegurar la reproducibilidad de los
volumenes de muestra inyectados al sistema de
separacion y analisis. Esta cantidad de muestra
reproducible, permite asegurar una respuesta
lineal del detector para todos los componentes
presentes en la muestra [22].

8. CANTIDAD DE MUESTRA REQUERIDA EN EL
SISTEMA CROMATOGRAFICO.

La determinacion de la composicion del gas
natural, utilizando sistemas reductores de
presion como técnica de inyeccion de la mues-
tra, se encuentra estrechamente relacionada
con los parametros de funcionamiento del equi-
po a utilizar. La seleccion de un sistema analitico
multi-columnas, junto con la técnica de presion
reducida, ha ofrecido a los analistas grandes
resoluciones y reproducibilidades dentro de
los limites definidos por la GPA 2261 [10].
Este grado de confiabilidad, ha sido demostrado
por medio de resultados obtenidos en pruebas
inter-laboratorios, enlas cuales, el error del poder
calorifico calculado a partir de la composicion
del gas, ha sido reducido a 0,1% vy, de igual
manera, se han obtenido factores de respuesta
repetibles por debajo de 1% [22].

Los sistemas de entrada de la muestra, son
fabricados en acero inoxidable, y muchos se
encuentran equipados con un loop de muestreo

de 0,5 ml, pues algunos autores afirman que este
tamano de muestra es suficiente para garantizar
una respuesta lineal del detector, para todos los
componentes de la muestra [22]. Sin embargo,
Rhoderick (2003) ratifica que un loop de mues-
treo de 0,5 ml genera un volumen muy grande de
muestra, dando lugar a una sobrecarga para las
columnas de separacion. El uso de un conjunto
de materiales de referencia para determinar
el metano mediante técnicas de regresion de
segundo orden, puede reducir este problema [5].

9. IMPACTO O ACELERACION PERMITIDOS EN EL
EQUIPO.

Un parametro critico al momento de
transportar equipos en un vehiculouotromediode
transporte, es la vibracion a la cual estara expues-
to. Este parametro, puede incidir en desajustes y
afectacion de las partes electromecanicas de los
analizadores, dando origen al deterioro y
obtencion de mediciones erréneas al momento
de realizar analisis.

La Directiva de Instrumentos de Medicion
2004/22/EC (MID 2004/22/EC), establece los
requerimientos que deben tener los equipos y
sistemas de medicion aplicados en diferentes
areas. Dentro de estos requerimientos se definen
aquellos correspondientes al entorno mecanico
en el cual debe estar concebido el instrumento,
y de esta forma se clasifican en las clases M1 a
M3 que estan definidas por la severidad de las
vibraciones e impactos mecanicos.

Sin embargo, estas consideraciones no definen
un valor especifico de los limites maximos de
la amplitud y frecuencia. Por tal motivo, exis-
ten organismos que establecen recomendacio-

Figura 6. Sistema de Configuracién y Control de
Equipos Cromatogrdficos.



nes operativas, a través de pruebas de entorno
(climaticas, mecanicas, electromagnéticas, etc)
para dispositivos o instrumentos electrénicos,
como es el caso del Organismo Internacional de
Metrologia Legal (OIML). Para llevar a cabo estas
pruebas, se siguen multiples estandares defini-
dos por la Comision Electrotécnica Internacional
(IEC) que determinan los procedimientos que
se deben realizar para evaluar el efecto sobre
los instrumentos. En este caso, se deben tener
en cuenta los estandares IEC 60068-2-27 que
define el procedimiento de prueba para efectos de
impacto [26][27].

No obstante, debido a que en la practica, los
fabricantes no realizan pruebas relacionadas con
el limite maximo de vibracién permitido a los
equipos de medicion cromatografica, se deben
definir como punto de referencia los limites de
impacto y vibraciones de equipos electronicos
semejantes, para implementar dispositivos que
permitan la atenuacion de los niveles de vibra-
cion e impacto a que pudiera ser sometido el
cromatografo.

10. CLASIFICACION DE SEGURIDAD.

De acuerdo a la estructura eléctrica y elec-
tronica de los sistemas cromatograficos, debe
asegurarse que el area de clasificacion de estos
componentes sea la adecuada para su seguro
y correcto funcionamiento. Por lo general, el
compartimiento eléctrico de los cromatografos
de gases, esta compuesto por el controlador de
temperatura, los amplificadores del detector y
las valvulas solenoide que permiten introducir
y direccionar la muestra a través de las dife-
rentes columnas [15]. El cdédigo nacional eléc-
trico (ANSI/NFPA 70) articulo 501, requiere que
la temperatura del horno no exceda el 80% de
la temperatura de ignicion de los componentes
presentes en la muestra de gas [15].

Una consideracion especial de seguridad son las
aplicaciones con detectores de ionizacion de
llama - FID, el cual no debe utilizarse en areas
clasificadas, salvo que el instrumento haya sido
calificado como intrinsecamente seguro [16].
En el caso de los detectores TCD, el uso de
altas corrientes eléctricas para su funcionamien-
to, puede aumentar la sensibilidad del mismo,
pero también incrementa la relacion senal-ruido
y disminuye el tiempo de vida de los filamentos
del detector [28].

El equipo se debe seleccionar para que
cumpla con las regulaciones de seguridad

eléctrica dictadas, normalmente, por los Codi-
gos Eléctricos Nacionales que rigen en cada pais,
o en su defecto se puede tomar como referencia
el Codigo Eléctrico Nacional de los Estados Uni-
dos (NEC). Segln el codigo de clasificacion de
areas, normalmente los equipos vienen certifica-
dos como Clase 1, Division 1, grupo B, Cy D [28].

11. CONCLUSIONES.

La cromatografia de gases es uno de los méto-
dos de separacion mas utilizado para determi-
nar la composicién quimica del gas natural. Por
medio de la concentracién obtenida, es posi-
ble calcular el poder calorifico del gas, el cual
es un parametro clave en el mercado de dicho
energético. Debido a esto, adquirir un
cromatografo que cumpla con los parametros
de desempeno, funcionalidad y seguridad, es de
vital importancia para garantizar resultados con-
fiables y reproducibles durante la realizacion del
analisis cromatografico.

Comparando los cromatografos de gases dispo-
nibles en el mercado, se aprecia que la mayoria
de ellos cuentan con métodos de analisis estan-
darizados bajos normas de referencia ISO, ASTM y
GPA. Estos cromatografos poseen detectores TCD
como sistema de deteccion, en donde el limite
de cuantificacion, se encuentra en 0,0001% molar.
Estos cromatografos incorporan una tecnologia
micro-maquinada, la cual le confiere mejoras en
sus parametros de desempeiio y funcionalidad,
tales como el tiempo de analisis, repetibilidad y
limite de deteccion. Debido a esto, estos croma-
tografos poseen el menor tiempo de analisis y la
mejor repetibilidad, comparados con las demas
opciones tecnoldgicas.

Al momento de caracterizar un cromatodgrafo,
es imperativo realizarlo en un amplio intervalo
de concentraciones (caracterizacion multinivel),
que permitan comprender su funcionamiento
antes de proceder a realizar un analisis.
Los cromatoégrafos que incorporan esta funcio-
nalidad tienen ciertas ventajas, en compara-
cion a los demas cromatografos que realizan
caracterizaciones con un solo material de refe-
rencia certificado (MRC).

Un parametro critico, a considerar, en el caso
de los cromatografos que son movilizados
asiduamente, es la capacidad de soportar vibra-
ciones e impactos que puedan perjudicar sus com-
ponentes internos. Sin embargo, en la practica
los fabricantes no realizan pruebas relacionadas
con el limite maximo de vibraciéon permitido en
los equipos, y debido a esto, no se cuentan con

datos que certifiquen el buen funcionamien-
to del equipo bajo condiciones de vibracion.
No obstante, existen ciertos estandares como
el IEC 60068-2-27, que establecen un procedi-
miento para evaluar el efecto de los impactos
sobre los equipos electronicos. Con base en la
informacion provista para equipos electronicos
similares a los cromatdgrafos portatiles, es posi-
ble establecer los limites maximos de vibracion
permisible para disefar o especificar los dispo-
sitivos de soporte o sujecidon, que permitan la
atenuacion de los niveles de vibracion e impac-
to, a que pudiera ser sometido un cromatégrafo.
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