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ABREVIATURAS Y SIMBOLOS

RM Muestra de referencia
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RESUMEN

Durante la verificacion operacional del cromatdgrafo de gases, los clientes suelen
cuestionar si una simple verificacion de estandares para los detectores puede garantizar
un rendimiento adecuado del cromatografo durante sus analisis. No obstante, la
verificacion operacional de un cromatdgrafo de gases involucra una serie de criterios en
cromatografia y criterios para la evaluacion adecuada de un sistema cromatografico. Esto
incluye el manejo correcto del cromatografo de gases, asi como manejo del software de
control. Por ello, se busca optimizar este proceso de verificacion operacional en el
cromatografo de gases Analizadores.

En la empresa Analytical, especializada en servicios de soporte analitico y técnico
para equipos de laboratorio, me desempefio como responsable del area de cromatografos
de gases. Durante la verificacion operacional, nuestro principal objetivo es garantizar que
el equipo responda de manera Optima en los analisis subsiguientes. No obstante, la
efectividad de la verificacion tradicional depende en gran medida de los detectores

utilizados, lo que determina el tipo de estandar a emplear.

Como parte de las mejoras propuestas en Analytical, se plantea una modificacion
en el procedimiento de verificacion operacional del cromatografo de gases, en particular
para los analizadores. Esta modificacion implica utilizar el estandar especifico del cliente
durante la verificacion, lo que aseguraria con mayor precision que el equipo responde de
manera adecuada a las demandas de analisis del cliente. Este cambio en el proceso de
verificacion se ha evaluado en funcion de su factibilidad, conveniencia y viabilidad para
el cliente, ademéas que se cuenta con lo necesario para realizarla y replicarla. Desde la

perspectiva del cliente, esta propuesta supondria un ahorro econémico, ya que no seria



necesario adquirir un estandar adicional, sino que se utilizaria el mismo estandar

empleado en sus analisis regulares.

Palabras claves: Cromatdgrafo de gases, verificacion operacional, analisis de

hidrocarburos, industria gas natural, cromatdgrafo de gases 456-GC Scion.



ABSTRACT

During the operational verification of a gas chromatograph, customers often question
whether a simple standards verification for the detectors can ensure proper
chromatograph performance during their analyses. However, the operational verification
of a gas chromatograph involves a series of criteria in chromatography and criteria for the
proper evaluation of a chromatographic system. This includes the correct handling of the
gas chromatograph as well as the control software. Therefore, the goal is to optimize this

operational verification process in gas chromatograph analyzers.

At Analytical, a company specializing in analytical and technical support services for
laboratory equipment, | work as the head of the gas chromatograph department. During
operational verification, our main goal is to ensure the equipment responds optimally in
subsequent analyses. However, the effectiveness of traditional verification depends

largely on the detectors used, which determines the type of standard to employ.

As part of proposed improvements at Analytical, we suggest a modification in the
operational verification procedure of the gas chromatograph, specifically for analyzers.
This modification involves using the client's specific standard during verification, which
would more accurately ensure the equipment responds appropriately to the client's
analytical demands. This change in the verification process has been evaluated in terms
of its feasibility, convenience, and viability for the client, and we have everything
necessary to perform and replicate it. From the client's perspective, this proposal would
result in cost savings as they would not need to purchase an additional standard; instead,

they would use the same standard employed in their regular analyses.

Keywords: Gas chromatograph, operational verification, hydrocarbon analysis, natural

gas industry, 456-GC Scion gas chromatograph.



1. INTRODUCCION

La Cromatografia es una técnica que implica separar los analitos de una muestra en dos
fases distintas: una fase estacionaria con una gran superficie y otra fase, un gas, que fluye
a traves de esa superficie. La muestra es convertida en vapor y transportada por la fase
gaseosa (el gas portador) a traves de la columna. En la fase liquida estacionaria, los
elementos de la muestra se separan segun sus solubilidades a esa temperatura especifica.
Los componentes, conocidos como solutos o analitos, se segregan entre si, segun sus

presiones de vapor y afinidad por la fase estacionaria. (1)

La cromatografia de gases ha demostrado ser principal técnica de separacion y analisis de
compuestos volatiles. Los cromatdgrafos de gases son instrumentos analiticos mas
utilizados en el mundo por su capacidad de proporcionar alta eficiencia y resolucién. (1),
(2) Por ejemplo, los detectores FID (detectores de ionizacion de llama) pueden cuantificar
50ppb de compuestos organicos con una desviacion estandar relativa (%RSD)

aproximadamente 5%. (1)

En las industrias de gas natural, buscan determinar los componentes y la concentracion
de sus productos, para ello requieren un equipo especializado para dichos analisis y
gracias a la cromatografia de gases, los equipos de analisis de gas natural, representados
en la Figura 1, estan especificamente disefiados para evaluar muestras de gas natural GLP.
Este proceso generalmente implica la medicién individual de nitrégeno, didxido de
carbono y los hidrocarburos desde C1 hasta C5 sin embargo, los hidrocarburos a partir de
C6 se combinan y se miden conjuntamente como un solo componente, representado por

el pico (C6+). (3)



Figura 1. Cromatografo de Gases 456-GC Scion, Analizador de gas natural

Fuente: Scion Instruments

La validacion de que un equipo estd en condiciones de operar adecuadamente, se
establece mediante lo que se denomina verificacion operacional. Este proceso implica
Ilevar a cabo una serie de pruebas para asegurar que el equipo funcione correctamente de
acuerdo con las especificaciones del Fabricante. Este proceso consiste en usar una

columna de verificacion (15m x 0.25um x 0.25mm) y una muestra de estandar de detector.

Hasta el cierre del afio 2021, la empresa Analytical S.A.C llevaba a cabo la verificacion
operacional en sus equipos Sion Instruments modelos 456-GC haciendo uso de una
columna de pruebas y de los estdndares de detector, sin embargo, por ser un analisis
simple para los cromatografos de gases, en especifico para los analizadores de gas natural
gener0 que la empresa opte por proceso de verificacion operacional, siendo la mejor
alternativa realizar el proceso de verificacion operacional con los métodos de analisis

desarrollados para el analisis de muestra de gas natural.



El proposito de este trabajo es comparar el nuevo proceso de verificacion operacional
mediante el uso de los métodos desarrollados en Analizador de gas natural 456-GC y la
verificacion operacional convencional de detectores. Dicho proceso de calificacion
implica: Preparar el equipo (asegurar la estabilidad de la linea base) y calcular el
porcentaje desviacion estandar relativa (%RSD) en area, altura y tiempo de retencion
durante la prueba de repetibilidad utilizando estandares de gas natural. Ademas, se llevara
a cabo la determinacion del coeficiente de correlacion (R?) en la prueba de linealidad
utilizando los mismos estandares de gas natural. Finalmente comparar los resultados

obtenidos y establecer el mejor proceso de verificacion operacional.

La implementacidn de este proceso generara una satisfaccion al cliente ya que implica
sus métodos de analisis funcionan correctamente en el Analizador de gas natural.
Ademas, que no generar un gasto adicional en la adquisicion de otros estandares de los

gue usualmente usan durante sus analisis.

1.1. Descripcion Operacional de un Cromatografo de gases
Un sistema de cromatografia de gases se compone de seis componentes
principales: controladores de flujo y suministro de gas, inyector, detector, horno,

columna y un sistema de datos. (2)



Figura 2 . Diagrama de flujo gas Carrier y muestra
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Como se muestra en la Figura 2, al encender el equipo realizara el
autodiagnostico donde revisara que el flujo pase por todo el sistema, encendiendo
horno, detectores y puerto de inyeccion. Detector FID requiere de 2 gases para la
combustion de la llama oxigeno e hidrogeno. Detector TCD solo requiere de
Helio. Puerto de inyeccion y columna, requieren del gas inerte el cual puede ser
nitrdbgeno o helio, depende de la metodologia a seguir. Después que el
cromatografo se pongo en un estado listo (indicado por luce verde). Se procede
a pasar blancos e inyectar las muestras. El recorrido que toma la muestra es el
siguiente: ingresa por el puerto de inyeccion donde la muestra de atomiza y
dependiendo el Split la muestra es dividida, ingresando una fraccion de ella a la
columna donde de acuerdo a la rampa de temperatura los componentes en la
muestra van separandose de acuerdo a su volatilidad. Al llegar los componentes
al detector FID son ionizadas (diferencia de potenciales) y en el detector TCD
sometidas a temperatura dando una diferencia de temperaturas en los electrodos
(convertidas en diferencia de potenciales) amabas sefiales registradas como pV e

interpretadas por el software de control.



2. MARCO TEORICO

2.1. Criterios Generales Cromatografia de Gases

La cromatografia es una técnica de separacion utilizada para separar
componentes de una mezcla basandose en sus diferencias de interaccion con una

fase estacionaria y una fase mavil (4)(5).

e Fase Estacionaria: Es el material solido o liquido que permanece fijo en el
sistema cromatografico. Donde se lleva a cabo la interaccion con los
componentes de la mezcla. Su eleccidn depende del tipo de cromatografia.

e Fase Movil: Es el fluido que transporta la mezcla a través del sistema
cromatografico. Puede ser un liquido o un gas, dependiendo del tipo de
cromatografia.

e Interaccion Diferencial: Los componentes de la mezcla interactdan de forma
diferente con la fase estacionaria, lo que permite su separacion. La intensidad
de la interaccién varia segun las propiedades quimicas y fisicas de los
componentes y de la fase estacionaria.

e Tiempo de Retencion: Es el tiempo que tarda un componente en pasar a
través del sistema cromatografico. Es un criterio importante para identificar
y separar los componentes.

e Factor de Separacion: Es una medida de la capacidad del sistema para
separar dos componentes especificos. Se calcula dividiendo el tiempo de
retencion de un componente por el tiempo de retencion de otro.

e Eficiencia del Sistema: Se mide en términos de platos teoricos, que indican
cuan bien se separan los componentes. Cuantos méas platos tedricos tenga un

sistema, mayor sera su eficiencia.



Selectividad: La capacidad del sistema cromatogréafico para discriminar entre
diferentes componentes de una mezcla.

Sensibilidad: La capacidad del sistema para detectar pequefias cantidades de
un componente especifico.

Reproducibilidad: La capacidad del sistema para producir resultados

consistentes cuando se repiten los analisis bajo las mismas condiciones.

2.2. Criterios de evaluacion Cromatdgrafo de gases

Los criterios de evaluacion de un cromatografo de gases son diversos y se

centran en evaluar su rendimiento, precision y eficacia en la separacion de

componentes de una mezcla. Aqui tienes algunos de los criterios clave para

evaluar un cromatdgrafo de gases (4)(5):

Resolucidn: La capacidad de separar dos picos cercanos en el cromatograma.
Se calcula dividiendo la diferencia de tiempos de retencion de los picos por
el promedio de sus anchos de banda.

Tiempo de Retencion: El tiempo que tarda un componente en salir de la
columna y llegar al detector. Se utiliza para identificar los componentes de
una mezcla.

Factor de Retencion (k) Mide la capacidad de retencion de la fase
estacionaria. Se calcula como la diferencia entre el tiempo de retencion de un
componente y el tiempo muerto, dividido por el tiempo muerto.

Eficiencia de la Columna: Medida en términos de platos tedricos, como
discutimos anteriormente. Indica cuan bien separa la columna los

componentes de una mezcla.



e Selectividad: Mide la capacidad de la columna para discriminar entre dos
solutos diferentes. Se calcula como la relacion entre los factores de retencion
de dos solutos.

e Sensibilidad: La capacidad del detector para medir bajas concentraciones de
un soluto. Depende de la respuesta del detector y del ruido de fondo.

e Linealidad: Indica como de lineal es la respuesta del detector a diferentes
concentraciones de un soluto. Un detector lineal facilita el analisis
cuantitativo.

e Reproducibilidad: Se refiere a la consistencia de los resultados cuando se
repiten los analisis bajo las mismas condiciones.

e Velocidad de Analisis: El tiempo que tarda en completarse un analisis
cromatografico. Esto puede variar segun la longitud y el diametro de la
columna, y el flujo de la fase movil.

o Estabilidad del Sistema: Se refiere a la capacidad del sistema para mantener
un rendimiento constante a lo largo del tiempo y de varios analisis.

e Crosstalk (Interferencia Cruzada): La influencia de un componente sobre

otro durante el analisis, lo que puede afectar la calidad de la separacion.

Estos criterios son importantes para evaluar la calidad y el rendimiento de un

cromatografo de gases y deben ser considerados al seleccionar o utilizar un

sistema para diferentes aplicaciones analiticas.
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2.3. Normativas Referenciales de Gas Natural (GPA)

La Gas Processors Association (GPA), ahora conocida como la Gas and
Midstream Association (GPA Midstream), ha desarrollado varias normas
importantes que son ampliamente utilizadas en la industria del gas natural y los
liquidos de gas natural. Estas normas cubren una variedad de aspectos
relacionados con el analisis, la manipulacion y el procesamiento del gas natural.

Aqui hay algunas normas importantes de la GPA (6)(7):

2.3.1. Norma GPA 2261
La norma GPA 2261, titulada "Método de Cromatografia de Gases para el
Anélisis Composicional de Gas Natural y Otros Gases de Hidrocarburos".La
norma GPA 2261 proporciona un método estandarizado para la determinacion
de la composicion de gas natural y otros gases de hidrocarburos mediante
cromatografia de gases. Esta norma es ampliamente utilizada en la industria del
gas natural y del petr6leo para asegurar la precision y consistencia en los analisis
de gas natural (6).
Alcance de la Norma:
» Meétodo de Anélisis:
> Establece el procedimiento de andlisis utilizando cromatografia de gases
para determinar la composicion de los componentes principales y traza de
gas natural y otros gases de hidrocarburos.
» El método esta disefiado para ser utilizado con una variedad de tipos de
gas natural, incluidos gases himedos y secos, asi como otros gases de

hidrocarburos.

11



Componentes Analizados:
> Incluye el analisis de una amplia gama de hidrocarburos, desde metano
hasta hidrocarburos mas pesados como el heptano y el octano.
» Ademas de los hidrocarburos, también puede incluir analisis de otros
componentes como nitrogeno, didxido de carbono y sulfuro de hidrégeno.
Procedimientos de Calibracion:
» Describe los procedimientos para calibrar el cromatdgrafo de gases,
incluidos los estandares de referencia y los métodos de calibracion.
Célculos y Correcciones:
> Incluye formulas y célculos para corregir y ajustar los resultados de los
analisis, como correcciones de linea de base y otros ajustes.
Requisitos de Precision:
» Define los requisitos de precision y exactitud del método, incluyendo
limites de deteccion y criterios para evaluar la calidad de los resultados.
Aplicaciones:
» El método es aplicable a diversas aplicaciones industriales, incluyendo la
produccion, procesamiento y transporte de gas natural, asi como para el

cumplimiento de regulaciones y acuerdos comerciales.

La norma GPA 2261 es una referencia clave para el analisis composicional de

gas natural mediante cromatografia de gases y establece procedimientos

estandarizados para asegurar la calidad y precision de los analisis (6).

12



2.3.2. Norma GPA 2286
La norma GPA 2286, titulada "Método de Cromatografia de Gases para la
Determinacion de Hidrocarburos y Contenidos de Nitrogeno/Oxigeno en Mezclas
de Gas Natural y Otros Gases", es una norma de la Gas Processors Association
(GPA), ahora conocida como Gas and Midstream Association (GPA Midstream).
La norma GPA 2286 establece un método para determinar la composicion de
hidrocarburos, nitrégeno y oxigeno en mezclas de gas natural y otros gases
mediante cromatografia de gases. Esta norma es ampliamente utilizada en la
industria para garantizar la precision y consistencia en los anélisis de gas natural
(7).
Alcance de la Norma:
» Método de Analisis:
» Proporciona un procedimiento estandarizado para analizar los componentes
de las mezclas de gas natural y otros gases de hidrocarburos.
» Se enfoca en la determinacion de hidrocarburos y contenido de nitrégeno y
oxigeno.
» Componentes Analizados:
» Cubre una amplia gama de hidrocarburos, desde metano hasta hidrocarburos
mas pesados, y otros componentes como nitrdgeno y oxigeno.
» Procedimientos de Calibracion:
> Define los estandares de calibracion y metodos de calibracion para asegurar
la precision de los analisis.
» Caélculos 'y Correcciones:
> Incluye formulas y calculos para ajustar los resultados de los analisis y

realizar correcciones necesarias.
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» Requisitos de Precision:
> Establece los requisitos de precision, exactitud y limites de deteccién para
el analisis.
» Aplicaciones:
» Lanorma es aplicable a diversas aplicaciones en la industria del gas natural,
desde la produccion y procesamiento hasta el transporte y almacenamiento.
GPA 2286 es una norma crucial para la industria del gas natural y del petréleo, ya
que establece procedimientos detallados para la determinacion precisa de la

composicién de las mezclas de gas natural (7).

2.4. Verificacion Operacional Convencional
La verificacion operacional (VO) de los equipos 456-GC de Scion Instruments
implica la realizacion de una prueba de repetibilidad. Esta prueba tiene como
objetivo evaluar y comparar los resultados con las especificaciones
proporcionadas por el fabricante Scion Instruments. Segun las indicaciones del
fabricante, la verificacion operacional utiliza una columna de pruebas de 15
metros de longitud. (Figura 3). Este proceso va acompafiado de un mantenimiento
preventivo (MP) que conlleva cambiar piezas por desgaste de las mismas.(8)(9)

Figura 3. Columna de verificacion

Fuente: Scion Instruments
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2.4.1. Evaluacion de procesos de verificacion operacional

La prueba de repetibilidad: Se lleva a cabo para verificar la precision del

puerto de inyeccion y del controlador electrénico. Consiste en realizar 5

inyecciones del estandar del detector con el fin de evaluar su desempefio.

2.5. Verificacion Operacional Optimizado
La verificacion operacional (VO) propuesta para el Analizador 456-GC Scion
Instruments involucra el uso de 3 métodos de analisis desarrollados en el
analizador 456-GC. Se realizan las pruebas de repetibilidad en area, altura y
tiempo de retencion; prueba de linealidad R? y validacion de resultados.
2.5.1. Evaluacion de procesos de verificacion operacional

- La prueba de repetibilidad: Se lleva a cabo para comprobar la precisién
tanto del puerto de inyeccion como del controlador electrénico. Esto se
logra realizando 5 inyecciones consecutivas de los estandares de gas
natural, evaluando asi su rendimiento y consistencia.

- Prueba de linealidad: Se ejecuta con un solo nivel y con tres datas
consecutivas, con el fin de calibrar los tres métodos. Garantizando y
corroborando que el procedimiento de verificacion operativa se ha
llevado a cabo de manera exitosa.

- Validacion: Este proceso se realiza posterior a la calibracion de los tres
métodos. Se reprocesa una data usada en la repetibilidad y se evalta que
los valores obtenidos estén dentro de los rangos permitidos, indicados en
el certificado de los estandares de gas natural.

2.6. Cromatografo de Gases 456-GC, Analizador de gas natural
En la Figura 4 se presenta un ejemplo visual del analizador de gas natural 456-

GC: puerto de inyeccion, horno de columna, detectores y valvulas. Este sistema
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opera con tres columnas cromatograficas dispuestas en serie. Posteriormente, la
Figura 3 ilustra la trayectoria del gas portador y el sistema GC.(10)

Figura 4. Modelo 456-GC Analizador de gas natural

e
.
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Fuente: Scion Instruments.

2.6.1. Sistema de inyeccion
El sistema incluye el puerto de inyeccidn, representado en la Figura 5, y un
controlador de flujo electrénico (EFC). EI EFC se encarga de controlar el
flujo del gas Carrier y también la faccion de muestra ingresa a la columna
para el andlisis (Split). Ademas, controla la temperatura mediante sensores,

permitiendo inyectar la muestra a determinada temperatura. (11)
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Figura 5. Puerto de Inyeccion Split/splitless 11774
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Fuente: Scion Instruments.
2.6.2. Sistema de Columnas
Este sistema también denominado horno de columna, es donde se mantiene
la temperatura programada para el acondicionamiento térmico. El principio
fundamental con la temperatura programa (rampa de temperatura) es poder
separar adecuadamente los picos de analisis, la volatilidad de los compuestos
y temperatura estan relacionados directamente proporcional donde los
compuestos mas volatiles se moveran mas rapido al aumentar la temperatura
permitiendo una separacion. Dentro del horno de encuentra las conexiones
para conectar la columna al puerto de inyeccion y detectores. En
analizadores de gas natural, el horno presenta un juego de columnas en serie
para cada detector, detector FID una columna capilar y detector TCD una

columna empacada (Figura 6). (11)(12)
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Figura 6. Juego de columnas en el horno de columna y valvula de muestreo

Wil (’.‘" L A

Fuente: Scion Instruments.
2.6.3. Sistema de detectores
El sistema de deteccidn se define por la presencia del detector de ionizacién

de llama FID (Figura 7) y el detector termo conductor TCD (Figura 8).

El principio basico de un detector FID, consiste en la combustion de
compuestos organicos y la deteccion de la corriente eléctrica generada
durante este proceso. Combustion ocurre en el detector FID, los compuestos
separados por la columna se introducen en la llama. La ionizacion ocurre
durante la combustion, los compuestos organicos se descomponen en iones
y electrones. Por diferencia de potenciales entre los electrodos resulta en una
corriente eléctrica (uV), luego es registrada y interpretada por el software de

control.
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Figura 7. Detector de lonizacion de Flama (FID)
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Fuente: Scion Instruments.

El principio basico de un detector TCD, consta de dos filamentos, uno de
referencia y otro donde pasa la muestra (filamentos incrustados en un
material no conductor). Al pasar la muestra por el filamento de deteccion,
afecta la conductividad térmica de ese filamento. La variacion de la
conductividad en ambos filamentos crea un desequilibrio térmico (diferencia
de temperatura entre ambos filamentos), luego esta diferencia es traducida
diferencias de resistencia eléctrica, se registra y es interpretada por el

software de control.
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Figura 8. Detector Termo conductor (TCD)

Fuente: Scion Instruments.

2.6.4. Sistema de registro de datos
Es el software que toma control del equipo Analizador 456-GC Scion
Instruments y uno de los méas conocidos Software CompassCDS, siendo los
detectores los que adquieren la informacién eléctrica (uV) y la traducen en

sefial la cual se manifiesta en sefial de respuesta. (12)
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3. OBJETIVOS
3.1. Objetivo General
» Comparar un nuevo proceso de verificacion operacional para un Analizador de
gas natural 456-GC Scion respectivamente con la verificacién actual,
considerando posibles mejoras en la precision, eficiencia y fiabilidad realizado en
la empresa Analytical S.A.

3.2 Objetivos especificos

A. Comparar la repetibilidad, tiempo de retencion y area de pico, en cinco
inyecciones consecutivas con la metodologia verificacion convencional y la
nueva metodologia de verificacion.

B. Comparar por cromatogramas la nueva verificacion operacional con la
verificacion operacional convencional en un analizador de gas natural 456-GC
Scion

C. Describir la calibracion de la nueva metodologia de verificacidn con respecto al

estandar de gas natural.
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4. METODOLOGIA
4.1. Operacion de variables

Se presenta la siguiente Tabla 1 que detalla las variables independientes, asi como

otra Tabla 2 que contiene las variables dependientes utilizadas en el proceso de

Verificacion Operacional (Anexo Tabla 38).

4.1.1. Variable independiente
Durante el proceso de verificacion operacional, las variables independientes
incluyen la concentracion de los estandares de gas natural en la prueba de
linealidad y el tiempo de anélisis de cada prueba, tal como se detalla en la

Tabla 1.

Tabla 1. Caracteristicas de las variables independientes

Variable Definicion /Unidades Tipo y Escala

Concentracion de estandares
Concentracion de gas natural para la prueba Cuantitativa discreta
de linealidad. (%mol/mol)
Tiempo transcurrido de cada
Tiempo prueba ejecutada. Minutos = Cuantitativa continua
(tiempo)

Fuente: Autoria Propia
4.1.2. Variable dependiente
En la Tabla 2 se presentan las variables dependientes empleadas en el

proceso de verificacion operacional.
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Tabla 2. Caracteristicas de las variables independientes

Variable

R2

RSD Areay

alturas

RSD Tiempo de

retencion

Validacion

Definicion /Unidades

Coeficiente de correlacion
lineal entre el area del pico
y la concentracion de los
estandares
en prueba de linealidad

Desviacion estandar relativa
de 4reas y alturas en prueba

de repetibilidad.

Precision de los picos en
relacion al tiempo de
retencion. Tiempo (min)
Comparativa de resultado
de analisis con el certificado
del estdndar gas natural,
posterior a la calibracion del

método. (Yomol/mol)

Fuente: Autoria Propia

4.2. Equipos, materiales y muestras

4.2.1. Equipos

Tipo y Escala

Cuantitativa
continua

Cuantitativa
continua

Cuantitativa
continua

Cuantitativa
continua

A continuacion de describira los equipos usados y la funcion que desempefian en

el proceso de verificacion Operacional Tabla 3.
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Tabla 3. Equipos usados en el proceso se verificacion Operacional (VO)

Equipo Funcion
Cromatografo de Gases 456-GC Analizar las pruebas del proceso VO
Flujometro Alicat Verificar el correcto flujo durante las
Serie M pruebas VO
Multimetro Fluke Verificar la estabilidad eléctrica antes de
87V las pruebas VO

Fuente: Autoria Propia
4.2.2. Materiales
La Tabla 4 detalla los materiales empleados en la verificacion operacional
convencional de detectores.
Tabla 4. Materiales para la verificacion operacional convencional
Material Descripcion
15m x 0.25um x0.25mm
Columna de Prueba
Polidimetilsiloxano (PDMS) Fase
Fuente: Autoria Propia
4.2.3. Muestra
A continuacion, Tabla 5 se muestra los estandares de detectores y en la tabla
de muestran estandares de gas natural.
La Tabla 5 muestra los componentes y concentracion de los componentes

presentes en el estandar FID y TCD, utilizados para la verificacion

operacional convencional.
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Tabla 5. Estandar de detectores FID y TCD

Estandares Concentraciones Proveedor

Estandar FID
1. Tetradecano 1. C14 =30ug/ul
2. Pentadecano 2. C15 =30ug/ul

3. Hexadecano 3. C16 =30ug/ul

Absolute Standars
Estandar TCD
1. Tetradecano 1. C14 =0.003ug/ul
2. Pentadecano 2. C15=0.003ug/ul
3. Hexadecano 3. C16 =0.003ug/ul
Fuente: Certificado del Estandar
La Tabla 6, 7 y 8 muestras los estandares de referencia, también conocidos como
muestras de referencia (RM). RM-41 para el método GPA 2286, RM-39 GPA 2261y

RM-43 Metano.

Tabla 6 de estdindar RM 39 para el Método GPA2261

V_al_or Incertidumbre Minimo Méaximo
Componente Certificado -
Analitica (%) %mol %mol
(%mol)
Nitrégeno 1.14540 0.0017 1.1437000 @ 1.1471000
Dioxido De 0.23871 0.00038 0.2383300  0.2390900
Carbono

Metano 89.617 0.011 89.606000 | 89.628000
Etano 8.89300 0.011 8.8820000 8.9040000
Propano 0.08009 0.00019 0.0799000 | 0.0802800
Iso-Butano 0.01000 0.00012 0.0098800 0.0101200
n-Butano 0.00990 0.00012 0.0097800 0.0100200
Iso-Pentano 0.002015 0.000055 0.0019600 | 0.0020700
n-Pentano 0.002016 0.000055 0.0019610 0.0020710
n-Hexano 0.001990 0.000060 0.0019300 | 0.0020500

Fuente: Certificado del Estandar
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Tabla 7 de estdndar RM 41 para el Método GPA2286

Vgl_or Incertidumbre Minimo = Maximo

Componente Certificado o %mol %mol

(%mol) Analitica () oMo 0
Nitrégeno 0.73280 0.00230 0.73050 0.73510
Dioxido De 0.23994 0.00080 0.23914  0.24074
Carbono

Metano 88.97300 0.02100 88.95200 88.99400
Etano 9.92900 0.02500 9.90400  9.95400
Propano 0.08829 0.00029 0.08800 0.08858
Iso-Butano 0.01009 0.00045 0.00964 0.01054
n-Butano 0.01013 0.00045 0.00968 0.01058
Iso-Pentano 0.00505 0.00013 0.00492 0.00518
n-Pentano 0.00503 0.00013 0.00490 0.00516
n-Hexano 0.00101 0.00011 0.00090 0.00112
Benceno 0.00100 0.00006 0.00094 0.00106
n-Heptano 0.00100 0.00006 0.00094 0.00106
Tolueno 0.00100 0.00006 0.00094 0.00106
n-Octano 0.00099 0.00006 0.00093 0.00105
n-Nonano 0.00100 0.00006 0.00094 0.00106
n-Decano 0.00099 0.00006 0.00093 0.00105

Fuente: Certificado del Estandar

Tabla 8 de estandar RM 43 para el Método Etano

V_alpr Incertidumbre Analitica ~ Minimo = Mé&ximo
Componente Certificado 0 0
0 €3 Yomol Yomol
(%mol)
Nitrogeno 0.11060 0.00170 0.108900 0.112300
Metano 1.00500 0.00740 0.997600 1.012400
Etano 97.98900 0.01700 97.97200 98.00600
Propano 0.85440 0.00500 0.849400 0.859400
Iso-Butano 0.01994 0.00051 0.019430 0.020450
n-Butano 0.02105 0.00051 0.020540 0.021560

Fuente: Certificado del Estandar
4.3. Condiciones del equipo 456-GC durante las pruebas de Verificacion
Operacional
En la tabla 9 y tabla 10, se muestran los pardmetros de configuracion para las

pruebas de repetibilidad en la verificacion convencional. (9)
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Tabla 9. Parametros para la verificacion Operacion Convencional en detector FID

Columna Columna Columna de Prueba
Capilar: 15m x 0.25mm
Film:0.25um
Muestra Muestra Estandar FID 30 ng/uL Cia,
Cus Y Cis, €n iso-octano
Volumen de Inyeccion luL
Condiciones  Temperatura FID 300°C
de Operacion
Temperatura Inyector 220°C

Parametros Division Split Inicial Activado, Relacion 1:20
del Inyector

Split, minuto 0.01 Desactivado

Split, minuto 1.00 Activado, Relacion 1:20
Parametros Electronica Encendida
del Detector

Velocidad de Adquisicion 10 Hz

Rango / Autozero 12 / Activado

Constante de Tiempo

Slow (Lenta)

Condiciones  Temperatura Inicial 80°C
del Horno
Tiempo Inicial 1 minuto
Rampa de Temperatura 20 “C/min
Temperatura Final 200°C
Tiempo Final 1 minuto
Tiempo Total 8 minutos
Velocidad de Flujos 5mL/min
Flujo

Tabla 10. Parametros para la verificacion Operacion Convencional en detector TCD

Fuente: Scion Instruments

Columna

Columna

Columna de Prueba
Capilar:15m x 0.25mm
Film:0.25um
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Muestra Muestra Estandar TCD 3 ng/uL Cia,
Cus Y Cis, €n iso-octano
Volumen de Inyeccion lpL
Condiciones  Temperatura TCD 220°C
de Operacion
Temperatura Inyector 220°C

Pardmetros Division Split Inicial Activado, Relacion 1:20
del Inyector

Split, minuto 0.01 Desactivado

Split, minuto 1.00 Activado, Relacion 1:20
Parametros Electronica Encendida
del Detector

Temperatura del Filamento  270°C

Corriente del Filamento 200 mA

Velocidad de Adquisicion 10 Hz

Rango / Autozero 0.05/ Activado

Constante de Tiempo

Slow (Lenta) / Polaridad

Negativa
Condiciones  Temperatura Inicial 80°C
del Horno
Tiempo Inicial 1 minuto
Rampa de Temperatura 20 “C/min
Temperatura Final 200°C
Tiempo Final 1 minuto
Tiempo Total 8 minutos
Velocidad de Flujos 5mL/min

Flujo

Fuente: Scion Instruments
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En las siguientes Tablas 11 (3), 12 (13) y 13 se muestran los parametros de los métodos

utilizados para la nueva verificacion Operacional. Para las pruebas de repetibilidad y

linealidad.
Tabla 11. Pardmetros del método GPA 2886
Columna Columna 1 50m x 320 um WCOT
Columna 3 30m x250um Packed
Muestra Muestra Estandar RM 41
VVolumen de Inyeccion 100ul
Condiciones  Temperatura TCD 200
de Operacion
Temperatura FID 250
Temperatura Inyector 220°C

Parametros Division Split Inicial Activado, Relacion 1:10
del Inyector
Split, minuto 0.01 Desactivado
Split, minuto 1.00 Activado, Relacion 1:10
Parametros Vélvula 1 150°C
Vélvula
Valvula 2 140°C
Parametros Electronica Encendida
del Detector
Velocidad de Adquisicion 10 Hz
TCD
Velocidad de Adquisicion 20 Hz
FID
Rango / Autozero TCD 0.5/ NO/ Polaridad negativa
Rango / Autozero FID 12/ NO

Constante de Tiempo TCD

Slow (Lenta)

Constante de Tiempo FID

Fast (rapida)
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Condiciones  Temperatura Inicial 50°C
del Horno
Tiempo Inicial 6 minuto
Rampa de Temperatura 10 “C/min
Temperatura Final 180°C
Tiempo Final 3 minuto
Tiempo Total 22 minutos
Velocidad de Flujos 100mL/min
Flujo
Fuente: Scion Instruments
Tabla 12. Pardmetros del método GPA 2661
Columna Columna 1 50m x 320 um WCOT
Columna 2 30m x250um Packed
Muestra Muestra Estdndar RM 41
Volumen de Inyeccion 100ul
Condiciones  Temperatura TCD 200
de Operacion
Temperatura FID 250
Temperatura Inyector 220°C

Parametros  Division Split Inicial

Activado, Relacion 1:10

del Inyector
Split, minuto 0.01

Desactivado

Split, minuto 1.00

Activado, Relacion 1:10

Parametros Valvula 1 150°C
Valvula

Valvula 2 110°C
Parametros Electrénica Encendida
del Detector

Velocidad de Adquisicién 10 Hz

TCD

Velocidad de Adquisicién 20 Hz

FID
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Rango / Autozero TCD

0.5/ NO/ Polaridad negativa

Rango / Autozero FID

12/ NO

Constante de Tiempo TCD

Slow (Lenta)

Constante de Tiempo FID

Fast (rapida)

Condiciones  Temperatura Inicial 110°C
del Horno
Tiempo Inicial 38 minuto
Rampa de Temperatura 0 “C/min
Temperatura Final 110°C
Tiempo Final 38 minuto
Tiempo Total 38 minutos
Velocidad de Flujos 100mL/min
Flujo
Fuente: Scion Instruments
Tabla 13. Parametros método Etano
Columna Columna 1 50m x 320 um WCOT
Columna 2 30m x250um Packed
Muestra Muestra Estandar RM 41
VVolumen de Inyeccion 100ul
Condiciones  Temperatura TCD 200
de Operacion
Temperatura FID 250
Temperatura Inyector 220°C

Parametros Division Split Inicial Activado, Relacion 1:10
del Inyector

Split, minuto 0.01 Desactivado

Split, minuto 1.00 Activado, Relacion 1:10
Parametros Valvula 1 150°C
Vélvula

Vélvula 1 140°C
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Parametros Electrénica Encendida
del Detector

Velocidad de Adquisicion 10 Hz

TCD

Velocidad de Adquisicion 10 Hz

FID

Rango / Autozero TCD 0.5 / YES / Polaridad
negativa

Rango / Autozero FID 12/ NO

Constante de Tiempo TCD  Slow (Lenta)

Constante de Tiempo FID Slow (Lenta)

Condiciones  Temperatura Inicial 50°C
del Horno
Tiempo Inicial 6 minuto
Rampa de Temperatura 10 “C/min
Temperatura Final 120°C
Tiempo Final 3 minuto
Tiempo Total 16 minutos
Velocidad de Flujos 100mL/min
Flujo

Fuente: Scion Instruments

4.4. Procedimiento
La secuencia de etapas o pasos del proceso de verificacion se ilustra en la Tabla
14 siguiente.
Tabla 14. Secuencia de la prueba de verificacion Operacional
Acondicionamiento del equipo GC

et

Prueba de repetibilidad

4
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Prueba de linealidad
¥
Validacion
Fuente: Autoria propia

4.4.1. Preparacion del equipo GC
Previamente antes de iniciar las pruebas de verificacion se verifica que la
linea eléctrica sea estable con el multimetro 220V, que el flujo de entrada de
muestra al equipo sea el correcto y constante, 100mL/min. Se carga el
método de verificacion y se procese a acondicionar la columna monitoreando
la linea base se estable. Este proceso se repite para cada método a utiliza en
la verificacion.

4.4.2. Evaluacion de Repetibilidad
La prueba de verificacion operacional se lleva a cabo utilizando el estandar
FID, TCD y estandar de gas natural RM 41 ,RM 39 y RM 43. Se procedio6 a
configurar el método respectivo en el Analizador 456-GC (mencionadas en
la seccion 4.3) y se realiz6 10 inyecciones, siendo los 3 primeros blancos y
usando 5 datas para la repetibilidad.

4.4.3. Evaluacion de Linealidad
De las 5 inyecciones usadas para la prueba de repetibilidad, se seleccionan 3
inyecciones consecutivas para realizar la prueba de linealidad con un solo
nivel.

4.5. Célculo y Presentacion de Resultados y Especificaciones en las Diversas

Pruebas de Verificacion Operacional.
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A continuacion, se muestra la determinacion de las ecuaciones para cada prueba,
asi como también se muestra las especificaciones establecidas por el fabricante
para las diferentes pruebas del proceso de verificacion operacional
4.5.1. Calculo de RSD para la Evaluacion de repetibilidad
Los célculos para determinar la RSD (Desviacion Estandar Relativa) en
areas, alturas y tiempos de retencion de cada pico obtenido a partir de los
estdndares en la prueba de repetibilidad se presentan en las siguientes

ecuaciones.

?—&+&+&+M
Promedio: n

RS
Desviacion Estandar: std.dev.= \/?

Desviacion Estandar Relativa: RSD = (Std'dev'j x100

X

RSD Desviacidn estandar relativa en area o altura o tiempo de retencién

Std.dev. Desviacidn estandar muestral en area o altura o tiempo de retencién

X Area o Altura Promedio de cinco inyecciones
Xn Area obtenida de un andlisis determinado
n Tamafio del analisis

Tabla 15. Especificaciones en la prueba de repetibilidad

Criterio Especificaciones fabrica Especificaciones cliente
RSD Area <5.0% <1.0%
RSD Altura <2.0% <2.0%
RSD Tiempo
<0.5% <0.5%
Retencion
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Fuente: Manual Scion 456-GC

4.5.2. Céalculo de R? para la Evaluacion de Linealidad
El célculo se realiza considerando las &reas obtenidas de cada pico y la

concentracion de los estandares de gas natural.

X2 = \/Z?=1[(xi -0 — ¥l
(X [ = )21 ?=1(yi - ¥)?]

Donde:

R2 Coeficiente de correlacion lineal.

Xi Concentracion del estandar .

Yi Area encontrada para un estandar determinado.

X Concentracion promedio de las tres datas estandares.
Y Area promedio de las tres datas estandares.

N Numero de analisis

Tabla 16. Especificaciones en la prueba de linealidad

Criterio  Especificaciones
R? >0.999
Fuente: Manual Scion 456-GC
5. RESULTADOS
5.1. Resultados Area, Altura y Tiempo, de los estandares
5.1.1. %RSD, Area de pico, altura'y Tiempo de Retencion
Resultados obtenidos del analizar el estandar FID y TCD. Area expresado
en uV.min, alturaen uV y tiempo en minutos, de cinco analisis consecutivos.
En las siguientes Tabla 17, 18 y 19, del estandar FID se realiza los célculos

de Media, Desviacion estandar y %RSD. Se adicionan las Graficas 1,2y 3
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gue muestran de manera precisa el comportamiento de los porcentajes de
desviacion estandar relativa (%RSD) de los componentes presentes en el

estandar FID. Proceso anterior se repite para el TCD.

Tabla 17;: Area de 3 Hidrocarburos del Estandar FID

CompassCDS Summary Report
Area V. min

Data Cl4 C15 C16

#2 6106.8 6098.3 5940
#3 6096 6084.7 5917.9
#4 6099.6 6092 5937.7
#5 6136.7 6125.7 5963.5
#6 6151.2 6148.2 5981.2
Promedio 6118.06 | 6109.78 | 5948.06

Std Dev 21.91 23.69 21.99

Rsd % 0.36 0.39 0.37

Fuente: Software CompassCDS

Grafica 1: Porcentaje de RSD del Area de los 3 componentes en el estandar FID

%RSD AREA

W %RSD

0.39

0.37
0.36

Area/C14 Area/C15 Area/C16

Fuente: Autoria propia

Tabla 18: Altura de 3 Hidrocarburos del Estandar FID
CompassCDS Summary Report

Altura vV
Data c14 C15 C16
42 3447404 | 352846.2 | 327028.9
43 342446.2 | 336781.3 | 330896.4
#a 340004.7 | 343666.4 | 327991.6
#5 340835.7 | 343079.7 | 324163.2
46 343296.6 | 349838.9 | 327012.1
Promedio | 342264.72 | 345242.5 | 327418.44
StdDev | 169567 | 5615.99 | 216047
Rsd % 05 1.63 0.66
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Fuente: Software CompassCDS

Grafica 2: Porcentaje de RSD del Altura de los 3 componentes en el estandar FID

%RSD ALTURA
B %RSD
1.63
0.50 0.66
Height/C14 Height/C15 Height/C16

Fuente: Autoria propia

Tabla 19: Tiempo de Retencion de 3 Hidrocarburos del Estandar FID

CompassCDS Summary Report
Tiempo min

Data Cl4 C15 C16
#2 3.4 3.89 4.35
#3 3.4 3.89 4.35
#4 3.41 3.9 4.35
#5 3.41 3.89 4.35
#6 3.4 3.89 4.35
Promedio 3.4 3.89 4.35

Std Dev 0.005 0.004 0

Rsd % 0.14 0.1 0

Fuente: Software CompassCDS

Grafica 3: Porcentaje de RSD del Tiempo de los 3 componentes en el estandar FID
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Fuente: Autoria propia
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En las siguientes tablas 20, 21 y 22 se muestran los valores de Area, Altura y
Tiempo de Retencion del estandar TCD, ademas de las graficas 4, 5y 6 del
comportamiento del %RSD.

Tabla 20 : Area de 3 Hidrocarburos del Estandar TCD

CompassCDS Summary Report
Area V. min

Data C14 Cc15 C16
#2 10413.9 | 10042.8 9559.7
#3 10455.8 | 10126.6 9634.8
#4 10421.3 | 10117.1 9614.1
#5 10378.8 | 10017.3 9526.8
#6 10350.4 | 10037.5 9531.1
Promedio | 10404.04 | 10068.26 | 9573.3
Std Dev 36.3 44.68 43.76

Rsd % 0.35 0.44 0.46

Fuente: Software CompassCDS

Grafica 4: Porcentaje de RSD del Area de los 3 componentes en el estandar TCD
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Fuente: Autoria propia

Tabla 21: Altura de 3 Hidrocarburos del Estandar TCD
CompassCDS Summary Report

Altrua vV
Data Cl14 C15 C16
#2 159363.9 | 151554.2 | 145234.8
#3 155909.3 | 155701.8 | 141982.5
#4 154655.9 | 153011.9 145535
#5 156609.9 | 154474.3 | 142550.6
#6 157175.7 | 152099.4 | 139653.9
Promedio 156742.94 | 153368.32 | 142991.36
Std Dev 1557.25 1529.48 2184.21
Rsd % 0.99 1 153

Fuente: Software CompassCDS
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Grafica 5: Porcentaje de RSD del Altura de los 3 componentes en el estdndar TCD
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Fuente: Autoria propia

Tabla 22: Tiempo de Retencion de 3 Hidrocarburos del Estandar TCD

CompassCDS Summary Report
Tiempo (min)

Data Cl14 Cc15 C16
#2 3.51 4 4.46
#3 3.51 4 4.47
#4 3.51 4 4.47
#5 3.51 4 4.47
#6 3.51 4 4.47

Promedio 3.51 4 4.47
Std Dev 0 0 0
Rsd % 0 0 0.09

Fuente: Software CompassCDS

Grafica 6: Porcentaje de RSD del Tiempo de los 3 componentes en el estindar TCD
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Fuente: Autoria propia

5.1.2. Estdndar RM-39, RM.41 y RM- 43 de la Nueva Verificacion

Operacional
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Estandar RM-39 método GPA 2261, se obtuvo los siguientes datos y se realiza

los célculos de Media, Desviacion estandar, %RSD y Coeficiente de Variacion.

Ademas, se representan graficamente el comportamiento de los porcentajes de

desviacion estandar relativa de los componentes presentes en el estandar RM-39.

Tabla 23; Area de Hidrocarburos Presentes en el estandar RM-39

Area (uV.min)

DATA nitrogeno | metano |[dioxido de carbono| etano C6+
RM-39 2 2238.7 300054.1 1015.1 44890.3 1590.2
RM-39_3 2236.8 299947.2 1014.3 44867.9 1585.8
RM-39 4 2237.3 300244.9 1014.8 44905.7 1582.8
RM-39 5 2236.9 300194.1 1016.2 44913.5 1585.7
RM-39 6 2239.8 300105.1 1014.6 44900.4 1588.6
Promedio 2237.9 300109.1 1015.0 44895.5 1586.6

Std Dev 1.2 104.8 0.6 15.8 2.6
Rsd % 0.05 0.03 0.06 0.04 0.16
DATA _ Area (uV.min) '
propano | iso-butano n-butano iISO-pentano| n-pentano
RM-39 2 | 32565.4 5205.0 5190.7 1338.4 1344.2
RM-39 3 | 32533.5 5195.3 5190.4 1331.2 1333.1
RM-39 4 | 32522.0 5200.3 5189.2 1322.4 1332.5
RM-39 5| 32560.6 5195.4 5190.5 1333.3 1340.9
RM-39 6 | 32522.7 5200.5 5192.7 1337.8 1338.1
Promedio | 32540.8 5199.3 5190.7 1332.6 1337.7
Std Dev 18.6 3.7 11 5.8 4.5
Rsd % 0.06 0.07 0.02 0.43 0.33

Fuente: Software CompassCDS

Grafica 7: Porcentaje de RSD del Area de componentes del estandar RM-39
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Fuente: Autoria propia
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Tabla 24: Altura de Hidrocarburos Presentes en el estandar RM-39

CompassCDS Summary Report
Altura (uv)

DATA nitrogeno| metano |[dioxido de carbono| etano C6+
RM-39 2| 70995.1 | 2063108.9 5286 218126.1 7327.6
RM-39_3| 70912.8 | 2062827.4 5278.7 218002.3 7299.4
RM-39 4| 70907 | 2063824.5 5300.6 218407.8 7283.8
RM-39 5| 71048.5 | 2063864.8 5293.2 218269.7 7275.8
RM-39 6| 71010.1 | 2063762 5306.9 218129.5 7276.7
Promedio| 70974.7 | 2063477.5 5293.1 218187.1 7292.7

Std Dev 55.7 426.6 10 139.1 19.4

Rsd % 0.08 0.02 0.19 0.06 0.27

DATA _ Altura (uV) _

propano |iso-butano n-butano iS0-pentano | n-pentano

RM-39 2| 96518.8 9837.4 8698 1345.5 1268.8
RM-39 3| 96379.3 9819.9 8652.5 1353.7 1254.5
RM-39 4| 96561.7 9803.3 8637.9 1341.7 1249.4
RM-39 5| 96647 9851.3 8689 1362.2 1263.1
RM-39 6| 96428.2 9806.7 8671.9 1345.8 1265.4
Promedio| 96507 9823.7 8669.9 1349.8 1260.3

Std Dev 95.1 18.3 22.3 7.3 7.2

Rsd % 0.1 0.19 0.26 0.54 0.57

Fuente: Software CompassCDS

Grafica 8: Porcentaje de RSD del Altura de componentes del estandar RM-39
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Tabla 25: Tiempo de Retencion de Hidrocarburos Presentes en el estandar RM-39

CompassCDS Summary Report
Tiempo (min)

DATA nitrogeno| metano |dioxido de carbono etano C6+
RM-39 2| 1.65 4.93 5.99 6.91 4.3
RM-39 3| 1.65 4.93 5.99 6.91 4.29
RM-39 4| 1.65 4.93 5.99 6.91 4.29
RM-39 5| 1.65 4.93 5.99 6.91 4.29
RM-39 6| 1.65 4.93 5.99 6.91 4.3
Promedio| 1.65 4.93 5.99 6.91 4.29

Std Dev 0 0 0 0 0
Rsd % 0 0.01 0.02 0.02 0.05
DATA _ Tiempo (min) .
propano |iso-butano n-butano iS0-pentano [ n-pentano
RM-39_2| 10.41 14.89 18.3 29.43 34.48
RM-39 3| 10.42 14.9 18.31 29.46 34.61
RM-39 4| 104 14.87 18.28 29.48 34.58
RM-39 5| 10.41 14.87 18.27 29.39 34.52
RM-39_6| 10.41 14.9 18.3 29.41 34.53
Promedio| 10.41 14.89 18.29 29.44 34.54
Std Dev 0 0.01 0.02 0.03 0.05
Rsd % 0.04 0.09 0.1 0.12 0.14

Fuente: Software CompassCDS

Grafica 9: Porcentaje de RSD del Tiempo de Retencion de componentes del estandar
RM-39
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Fuente: Autoria propia
Estandar RM-41 Método GPA 2286, se obtuvo los siguientes datos obtenidos y se
realiza los célculos de Media, Desviacion estandar, %RSD y Coeficiente de Variacion.
Ademas, se representan graficamente el comportamiento de los porcentajes de

desviacion estandar relativa de los componentes presentes en el estandar RM-41

42



Tabla 26: Area de Hidrocarburos Presentes en el estandar RM-41

CompassCDS Summary Report
DATA _ _ Aréa (uV.min _ _
nitrogeno | dioxido de carbono| metano etano propano |iso-butano | n-butano |iso-pentano
RM-41 0 | 1282.178 525.373 1108534.833 | 275283.967 | 3901.700 | 577.218 | 578.128 359.555
RM-41 1 | 1273.515 523.677 1097523.533 | 272433.167 | 3857.197 | 570.245 | 572.017 356.735
RM-41 2 | 1274.135 521.165 1103154.783 | 274328.933 | 3886.593 | 574.007 | 577.097 360.068
RM-41 3 | 1271.872 523.357 1098269.233 | 273646.050 | 3876.203 | 573.078 | 575.890 358.540
RM-41_4 | 1273.365 525.245 1100533.433 | 273766.167 | 3879.518 | 573.753 | 575.815 358.120
Promedio | 1275.013 523.763 1101603.163 | 273891.657 | 3880.242 | 573.660 | 575.789 358.604
Std Dev 3.659 1.530 3983.927 930.914 14.482 2.227 2.070 1.164
Rsd % 0.29 0.29 0.36 0.34 0.37 0.39 0.36 0.32
DATA Aréa (uV.min
n-pentano hexano benzeno heptano | tolueno [ octano nonano decano
RM-41 0 | 356.865 85.872 84.602 99.588 98.408 112,923 | 129.553 140.455
RM-41 1 | 352.968 85.713 84.205 99.173 97.332 112.795 | 126.650 137.450
RM-41 2 | 357.213 86.688 84.862 100.877 99.047 113.117 | 127.475 140.697
RM-41 3 | 356.140 86.373 84.740 99.493 98.403 113.303 | 127.247 140.735
RM-41_4 | 355.997 85.910 84.958 100.437 99,183 113.662 | 127.663 141.445
Promedio | 355.837 86.111 84.673 99.914 98.475 113.160 | 127.718 140.156
Std Dev 1.503 0.363 0.263 0.637 0.655 0.304 0.979 1.393
Rsd % 0.42 0.42 0.31 0.64 0.67 0.27 0.77 0.99
Fuente: Software CompassCDS

Grafica 10: Porcentaje de RSD del Area de componentes del estandar RM-41
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Fuente: Autoria propia
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Tabla 27: Altura de Hidrocarburos Presentes en el estandar RM-41

CompassCDS Summary Report
DATA Altura (uVv)
nitrogeno | dioxido de carbono| metano | etano | propano |iso-butano |n-butano |iso-pentano
RM-41 0| 40520.6 4853.5 63903343|12666351| 108198.5( 9471.4 8978.3 3375.5
RM-41_1| 40561.7 4856.9 62995730|12545003| 107004.7 | 93517 8895 3351.2
RM-41 2| 40632.2 4843.9 63531834 |12633695| 107825.2| 9426.2 8965 3378.5
RM-41_3| 40524.5 4867.2 63366592 |12604280| 107405.6 | 9391.2 8926 3370.2
RM-41_ 4| 40524.7 4858.9 63353719|12596035| 107543.1| 9439.4 8949.3 3364.7
Promedio| 40552.7 4856.1 63430244|12609073| 107595.4 9416 8942.7 3368
Std Dev 42,5 7.6 294228.9 | 40459.6 | 401.1 41.2 29.5 9.6
Rsd % 0.1 0.16 0.46 0.32 0.37 0.44 0.33 0.29
DATA Altura (uV)
n-pentano hexano benzeno | heptano | tolueno | octano | nonano decano
RM-41 0| 3903.4 1118.7 1301.9 | 1494.6 | 1652.7 1832.9 2140.2 2077.7
RM-41 1| 3862.3 1112.1 1288.9 1479 1638 1807.2 2086.6 2022.8
RM-41 2| 3898.7 1112.9 1300.9 1501.7 1671.8 1829 2115.7 2077
RM-41 3| 3889.7 1120.3 1298.1 | 1507.9 1654 1826.9 2120.7 2079.1
RM-41 4| 3899.4 1126.3 1289.5 1499 1651.3 1825.5 2125.3 2088.4
Promedio| 3890.7 1118.1 12959 | 1496.4 | 1653.6 1824.3 2117.7 2069
Std Dev 14.9 5.2 5.6 9.7 10.8 8.9 17.6 235
Rsd % 0.38 0.47 0.43 0.65 0.65 0.49 0.83 1.13

Fuente: Software CompassCDS

Grafica 11: Porcentaje de RSD del Altura de componentes del estandar RM-41
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Fuente: Autoria propia
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Tabla 28: Tiempo de Retencion de Hidrocarburos Presentes en el estandar RM-41

CompassCDS Summary Report
DATA Tiempo (min)
nitrogeno | dioxido de carbono| metano | etano | propano |iso-butano |n-butano |iso-pentano

RM-41 0 1.65 4.33 2.8 2.99 3.4 4 4.49 6.22
RM-41 1 1.64 4.33 2.8 2.99 3.4 4 4.49 6.23
RM-41 2 1.64 4.33 2.8 2.99 3.4 4 4.49 6.23
RM-41_3 1.64 4.33 2.8 2.99 3.4 4 4.49 6.23
RM-41 4 1.64 4.33 2.8 2.99 3.4 4 4.49 6.23
Promedio 1.64 4.33 2.8 2.99 3.4 4 4.49 6.23

Std Dev 0 0 0 0 0 0 0 0

Rsd % 0.08 0.02 0.01 0.01 0.01 0 0.01 0.03

DATA Tiempo (min)

n-pe ntano hexano benzeno | heptano | tolueno [ octano | nonano decano

RM-41_0 7.01 10.26 11.96 13.21 14.87 15.74 17.96 20.02
RM-41 1 7.01 10.26 11.96 13.21 14.87 15.74 17.96 20.02
RM-41 2 7.01 10.26 11.97 13.21 14.87 15.75 17.96 20.02
RM-41 3 7.01 10.26 11,97 13.21 14.87 15.75 17.96 20.02
RM-41 4 7.01 10.26 11.97 13.21 14.87 15.75 17.96 20.02
Promedio 7.01 10.26 11,97 13.21 14.87 15.74 17.96 20.02

Std Dev 0 0 0 0 0 0 0 0

Rsd % 0.03 0.01 0.01 0.01 0.01 0.01 0.01 0.01

Fuente: Software CompassCDS

Grafica 12: Porcentaje de RSD del Tiempo de Retencion de componentes del estandar

& \d & & & N S S
S &N Q\Q o @\Q R E AN e\o Q/\\\ AN o\ Q,\Q

RM-41
%RSD TIEMPO RETENCION

W %RSD

0
I . | Il B B = =B = =

2 (2 (4 (2 (2 2 ,b(@
O

N
<
PO ISP

0.02 0.03 0.03
' 0.01 0.01 0.01 0.01 I I 0.01 0.01 0.01 0.01 0.01 0.01 0.01
& (2 (2

N
Q’b

Fuente: Autoria propia

Estandar RM-43 Método Etano, se obtuvo los siguientes datos y se realiza los
calculos de Media, Desviacion estandar, %RSD y Coeficiente de Variacion.
Ademas, se representan graficamente el comportamiento de los porcentajes de

desviacidon estandar relativa de los componentes presentes en el estandar RM-43
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Tabla 29: Area de Hidrocarburos Presentes en el estandar RM-43

CompassCDS Summary Report
DATA - Area( uVvV.min) .
nitrogeno| etano | metano | propano |iso-butano |n-butano

RM-43_6 192.4 | 244687.0 | 122015.1 | 308914.4 | 9297.2 9850.6
RM-43 7 193.0 | 244818.1| 122021.7 | 309090.4 | 9299.7 9860.6
RM-43_8 191.9 | 244883.0 | 121937.4 | 308911.5 | 9288.9 9846.8
RM-43 9 192.6 | 244681.4 | 122118.2 | 309410.3 | 9296.4 9864.2
RM-43_10| 192.8 | 244796.8 | 122067.6 | 309227.6 | 9286.0 9854.5
Promedio | 192.55 |[244773.25|122032.01|309110.84| 9293.65 | 9855.34

Std Dev 0.40 78.08 60.06 190.81 5.25 6.38

Rsd % 0.21 0.03 0.05 0.06 0.06 0.06

Fuente: Software CompassCDS

Grafica 13: Porcentaje de RSD del Area de componentes del estandar RM-43
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Tabla 30: Altura de Hidrocarburos Presentes en el estandar RM-43

CompassCDS Summary Report
DATA . Altura (uV) .
nitrogeno| etano metano | propano |iso-butano |n-butano
RM-43_6 | 5830.4 | 1608854.7 | 1653021.9| 1492221 29832.4 | 28767.1
RM-43 7 | 58327 | 1609322.7 | 1653447.3 | 1494346.9 | 29883.1 | 28832.5
RM-43_8 5814 1612599 |1651613.9| 1498628.4 | 29946.3 | 28909.6
RM-43 9| 5817.7 | 1608054.3 | 1654912.9 | 1493949.4 | 29834.9 | 28775.2
RM-43_10| 5820.1 1609586 |1653440.2| 1495139 29864.9 | 28842.7
Promedio 5823 1609683.3 | 1653287.3| 1494857 29872.3 | 28825.4
Std Dev 7.3 1547.9 1054.7 2113.6 41.6 51.7
Rsd % 0.13 0.1 0.06 0.14 0.14 0.18

Fuente: Software CompassCDS

46



Grafica 14: Porcentaje de RSD del Altura de componentes del estandar RM-43
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Fuente: Autoria propia

Tabla 31: Tiempo de Retencion de Hidrocarburos Presentes en el estindar RM-43

CompassCDS Summary Report
DATA _ Tiempo (min) _
nitrogeno| etano metano | propano |iso-butano|n-butano

RM-43 6 1.65 4.52 3.68 6.37 8.45 9.96
RM-43 7 1.65 4.52 3.67 6.37 8.45 9.96
RM-43_8 1.65 4.52 3.68 6.36 8.42 9.92
RM-43 9 1.65 4.52 3.67 6.38 8.45 9.96
RM-43 10| 1.65 4.52 3.68 6.38 8.44 9.95
Promedio 1.65 4.52 3.67 6.37 8.44 9.95

Std Dev 0 0 0 0 0.01 0.02

Rsd % 0.04 0.01 0.03 0.07 0.12 0.16

Fuente: Software CompassCDS

Grafica 15: Porcentaje de RSD del Tiempo de Retencion de componentes del estandar
RM-43
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Fuente: Autoria propia

5.2. Cromatogramas de Verificacion convencional y nueva verificacion
operacional
5.2.1. Cromatogramas Verificacion Operacional convencional FID y TCD
La siguiente Figura 9 detalla el comportamiento del estandar FID y la Figura

10 detalla el comportamiento del estandar TCD, mostrando el pico de
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solvente al inicio del anélisis y posteriormente la separacion de los 3

componentes, Hidrocarburos C14, C15y C16.

Figura 9: Cromatograma 3 componentes del Estandar FID
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Figura 10: Cromatograma 3 componentes del Estandar TCD
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Fuente: Software CompassCDS
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5.2.2. Cromatogramas Nueva Verificacion

En la siguiente Figura 11 y 12 se muestran los cromatogramas

representativos de estandar RM-39. La figura 11 Cromatograma obtenido

del Detector TCD y la Figura 12 Cromatogra

Figura 11: Cromatograma de los componentes del Esta
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Figura 12: Cromatograma de los componentes del Estandar RM-39 Detector FID
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En la siguiente Figura 13 y 14 se muestran los cromatogramas representativos de
estandar RM-41. La Figura 13 Cromatograma obtenido del Detector TCD vy la Figura 14
Cromatograma obtenido del Detector FID

Figura 13: Cromatograma de los componentes del Estandar RM-41 Detector TCD
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Figura 14: Cromatograma de los componentes del Estandar RM-41 Detector FID
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En la sigu%nte figura 15 y Figura 16 se muestran los cromatogramas representativos de

estandar RM-43. La figura 15 Cromatograma obtenido del Detector TCD y la Figura 16

Cromatograma obtenido del Detector FID

Figura 15: Cromatograma de los componentes del Estdndar RM-43 Detector TCD
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51



Figura 16: Cromatograma de los componentes del Estandar RM-43 Detector FID
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Comparacion de grafica de los Cromatogramas de la Verificacién Operacional

Convencional con La nueva Verificacion Operacional

Figura 17: Cromatograma Estandar FID vs Cromatograma RM-39,RM-41 y RM.43
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Figura 18: Cromatograma Estandar TCD vs Cromatograma RM-39,RM-41 y RM.43
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5.3. Curvas de Calibracion de la nueva Verificacion Operacional

Para el calcula del R?, en la curva de calibracion se toman un solo nivel y especificando
al software de calculo que la linea pase por los puntos (0,0). Dado que cada muestra de
referencia (RM) ha sido preparado con una concentracion especifica de componentes de
hidrocarburos sus %molares son fijos con una incertidumbre especificada en los
certificados. Las Tablas 32, 33 y 34 muestran los datos utilizados para el célculo

respectivo.

5.3.1. Curva de Calibracion RM-39 Método GPA 2261
Tabla 32: Data de Areas en puV y %Molar del RM-39
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Curva de Calibracion RM-39 Metodo GPA 2261

Data nitrogeno metano dioxido de carbong etano C6+
%Mol Area %Mol Area %Mol Area %Mol Area %Mol Area
Punto (0,0)| 0.0000 0.0000 0.0000 0.0000 0.0000 | 0.0000 | 0.0000 0.0000 0.0000 0.0000
RM-39 4 | 1.1450 2237.3 89.6360 300244.9 0.2386 | 1014.8 | 8.8928 44905.7 0.0020 1582.8
RM-39 5 | 1.14490 2236.9 | 89.62080 | 300194.1 0.2389 | 1016.2 | 8.89440 44913.5 0.0020 1585.7
RM-39 6 | 1.14630 2239.8 | 89.59420 | 300105.1 0.2386 | 1014.6 | 8.89180 44900.4 0.0020 1588.6
R2 1.0000 1.0000 1.0000 1.0000 1.0000
Curva de Calibracion RM-39 Metodo GPA 2261
Data propano iso-butano n-butano is0-pentano n-pentano
%Mol Area %Mol Area %Mol Area %Mol Area %Mol Area
Punto (0,0)| 0.0000 0.0000 0.0000 0.0000 0.0000 | 0.0000 | 0.0000 0.0000 0.0000 0.0000
RM-39 4 | 0.0801 32522.0 0.0100 5200.3 0.0099 | 5189.2 | 0.0020 1322.4 0.0020 1332.5
RM-39_5 | 0.0802 32560.6 0.0100 5195.4 0.0099 | 5190.5 | 0.0020 1333.3 0.0020 1340.9
RM-39 6 | 0.0801 32522.7 0.0100 5200.5 0.0099 | 5192.7 | 0.0020 1337.8 0.0020 1338.1
R2 1.0000 1.0000 1.0000 0.9999 1.0000
Fuente: Software CompassCDS
Gréafico 16: Curva de Calibracion del Nitrogeno
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Gréfico 17: Curva de Calibracion del Dioxido de Carbono
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Fuente: Software CompassCDS
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Area uV

Grafico 18: Curva de Calibracién del Metano
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Gréfico 19: Curva de Calibracion del Etano
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Gréfico 20: Curva de Calibracion de C6+
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Gréfico 21: Curva de Calibracién de Propano
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Gréafico 22: Curva de Calibracion de Iso-Butano
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Fuente: Software CompassCDS
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Gréafico 23: Curva de Calibracién de n-Butano
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Grafico 24: Curva de Calibracién de Iso-Pentano
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Fuente: Software CompassCDS
Gréfico 25: Curva de Calibracion de n-Pentano
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Fuente: Software CompassCDS

5.3.2. Curvade Calibracion RM-41 Método GPA 2286

Tabla 33: Data de Areas en puV y %Molar del RM-41

0.0025

0.0025
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Curva de Calibracion RM-41 Metodo GPA 2286

Data nitrogeno dioxido de carbono metano etano
%Mol Area %Mol Area %Mol Area %Mol Area
Punto (0,0)| 0.00000 0.00000 | 0.00000 | 0.00000 [ 0.00000 | 0.00000 | 0.00000 | 0.00000
RM-41 2 | 0.73338 | 1274.135 | 0.23899 | 521.165 | 89.17528 | 1103154.783 | 9.94405 | 274328.933
RM-41 3 | 0.73208 | 1271.872 | 0.23999 | 523.357 | 89.78035 | 1098269.233 | 9.91930 | 273646.050
RM-41 4 | 0.73294 | 1273.365 | 0.24085 | 525.245 | 89.96338 | 1100533.433 | 9.92365 | 273766.167
R2 1.0000 1.0000 0.9999 1.0000
Data propano iso-butano n-butano is0-pentano
%Mol Area %Mol Area %Mol Area %Mol Area
Punto (0,0)[ 0.00000 0.00000 | 0.00000 | 0.00000 [ 0.00000 | 0.00000 | 0.00000 | 0.00000
RM-41 2 | 0.088420 | 3886.593 | 0.01010 | 574.007 | 0.010140 577.097 0.00507 | 360.068
RM-41_3 | 0.088419 | 3876.203 | 0.01008 | 573.078 | 0.010120| 575.890 | 0.00504 | 358.540
RM-41_4 | 0.088260 | 3879.518 | 0.01009 | 573.753 | 0.010120| 575.815 | 0.00504 | 358.120
R2 1.0000 1.0000 1.0000 1.0000
Data n-pentano hexano benzeno he ptano
%Mol Area %Mol Area %Mol Area %Mol Area
Punto (0,0)| 0.00000 0.00000 | 0.00000 | 0.00000 | 0.00000 [ 0.00000 | 0.00000 | 0.00000
RM-41 2 | 0.00504 357.213 | 0.00101 | 86.688 | 0.00100 84.862 0.00101 | 100.877
RM-41_3 | 0.00503 356.140 | 0.00101 | 86.373 | 0.00100 84.740 0.00099 99.493
RM-41_4 | 0.00502 355.997 | 0.00101 | 85.910 | 0.00100 84.958 0.00100 | 100.437
R2 1.0000 0.9999 1.0000 1.0000
Data tolueno octano nonano decano
%Mol Area %Mol Area %Mol Area %Mol Area
Punto (0,0)| 0.00000 0.00000 | 0.00000 | 0.00000 [ 0.00000 | 0.00000 | 0.00000 | 0.00000
RM-41_2 | 0.00100 99.047 | 0.00099 | 113.117 | 0.00100 127.475 | 0.00099 | 140.697
RM-41 3 0.00100 98.403 | 0.00099 | 113.303 | 0.00100 127.247 0.00099 140.735
RM-41_4 | 0.00100 99.183 | 0.00099 | 113.662 | 0.00100 127.663 | 0.00099 | 141.445
R2 1.0000 1.0000 1.0000 1.0000
Fuente: Software CompassCDS
Gréfico 26 : Curva de Calibracion de Nitrégeno
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Gréfico 27: Curva de Calibracién de Dioxido de carbono

58



Area uV

Area uV

Area uV

Curva de Calibraciéon Dioxido de Carbono
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Grafico 28: Curva de Calibracion de Metano
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Gréfico 29: Curva de Calibracion de Etano
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Grafico 30: Curva de Calibracion de Propano
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Gréafico 31: Curva de Calibracion de Iso-Butano
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Gréfico 32: Curva de Calibracion de n-Butano
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Curva de Calibracién n-Butano
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Gréfico 33: Curva de Calibracion de Iso-Pentano
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Gréafico 34: Curva de Calibraciéon de N-Pentano
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Gréfico 35: Curva de Calibracion de Hexano

0.01200

0.00600

0.00600

61



Area uV

Area uV

Area uV

Curva de Calibracién Hexano
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Gréfico 36: Curva de Calibracion de Benceno
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Gréafico 37: Curva de Calibracion de Heptano
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Gréfico 38: Curva de Calibracion de Tolueno
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Curva de Calibracion Tolueno
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Grafico 39: Curva de Calibracion de Octano
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Gréafico 40: Curva de Calibracion de Nonano
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Grafico 41: Curva de Calibracion de Decano
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Fuente: Software CompassCDS

5.3.3. Curva de Calibracion RM-43 Método Etano

Tabla 34: Data de Areas en puV y %Molar del RM-43

Curva de Calibracion RM-43 Metodo Etano

Data nitrogeno etano metano propano iso-butano n-butano
%Mol | Area | %Mol | Area | %Mol | Area | %Mol | Area | %Mol | Area | %Mol | Area
Punto (0,0)| 0.0000 {0.0000| 0.0000 | 0.0000 | 0.0000 [ 0.0000 | 0.0000 | 0.0000 | 0.0000 |0.0000{ 0.0000 |0.0000
RM-43_8 |0.11043| 191.9 |98.56760(244883.0| 1.00455 | 121937.4|0.85230|308911.5(0.01993|9288.9 | 0.02103 | 9846.8
RM-43_9 |0.11086| 192.6 [98.45651|244681.4| 1.00604 | 122118.2(0.85368|309410.3(0.01995|9296.4| 0.02107 | 9864.2
RM-43 10(0.11098| 192.8 [98.50294|244796.8| 1.00562 | 122067.6|0.85318|309227.6|0.01993(9286.0| 0.02105 | 9854.5
R2 1.0000 1.0000 1.0000 1.0000 1.0000 1.0000

Fuente: Software CompassCDS

Gréfico 42: Curva de Calibracion de Nitrogeno
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Gréafico 43: Curva de Calibracién de Etano
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Curva de Calibraciéon Etano
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Gréafico 44: Curva de Calibracion de Metano
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Gréfico 45: Curva de Calibracion de Propano
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Fuente: Software CompassCDS

Grafico 46: Curva de Calibracién de Iso-Butano
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Gréfico 47: Curva de Calibracion de n-Butano
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5.4. Validacion de Resultados de cada Método aplicado a la nueva Verificacion
Operacional

De los analisis tomados parar la repetibilidad (%RSD), se toman dos como muestra

1 (M1) y muestra 2 (M2) , para la evaluacion con la tabla de certificados del RM-39,

42y 43
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Tabla 35: Validacion de Resultados de M1 Y M2 del Método GPA2261

Validacion de Resultados M1Y M2 con el estandar RM 39

Valor de certificado | Incertidumbre| Minimo | Maximo m1 M2
Componente .
(%mol) Analitica %mol %mol %mol | %mol
Nitrégeno 1.1454 0.0017 1.1437 1.1471 | 1.1462 | 1.1457
Dioxido De
0.23871 0.00038 0.23833 | 0.23909 | 0.2388 | 0.2387
Carbono
Metano 89.617 0.011 89.606 | 89.628 | 89.615 | 89.617
Etano 8.893 0.011 8.882 8.904 | 8.8934 | 8.8923
Propano 0.08009 0.00019 0.0799 | 0.08028 | 0.0802 | 0.0801
Iso-Butano 0.01 0.00012 0.00988 | 0.01012 | 0.01 0.01
n-Butano 0.0099 0.00012 0.00978 | 0.01002 | 0.0099 | 0.0099
Iso-Pentano 0.002015 0.000055 0.00196 | 0.00207 0.02 0.02
n-Pentano 0.002016 0.000055 0.00196 | 0.00207 | 0.02 0.02
n-Hexano 0.00199 0.00006 0.00193 | 0.00205 | 0.02 0.02

Fuente: Software CompassCDS
B No pasa [ Pasa

Tabla 36: Validacion de Resultados de M1 Y M2 del Método GPA2286

Validacion de Resultados M1Y M2 estandar RM 41
Componente Valor de certificado Incertid'u'mbre Minimo | Maximo| M1 M2
(%mol) Analitica %mol | %mol | %mol | %mol
Nitrégeno 0.7328 0.0023 0.7305 | 0.7351 | 0.7329 | 0.7355
Dioxido De
0.23994 0.0008 0.2391 | 0.24074| 0.2393 | 0.2422
Carbono
Metano 88.973 0.021 88.952 | 88.994 | 88.993 | 88.976
Etano 9.929 0.025 9.904 | 9.954 | 9.9099 | 9.9214
Propano 0.08829 0.00029 0.088 ]10.08858] 0.0882 | 0.0882
Iso-Butano 0.01009 0.00045 0.0096 |0.01054| 0.0101 | 0.0101
n-Butano 0.01013 0.00045 0.0097 10.01058| 0.0101 | 0.0101
Iso-Pentano 0.00505 0.00013 0.0049 |0.00518] 0.005 | 0.005
n-Pentano 0.00503 0.00013 0.0049 10.00516| 0.005 | 0.0051
n-Hexano 0.00101 0.00011 0.0009 |0.00112| 0.001 | 0.001
Benceno 0.001 0.00006 0.0009 |0.00106] 0.001 | 0.001
n-Heptano 0.001 0.00006 0.0009 |0.00106| 0.001 | 0.001
Tolueno 0.001 0.00006 0.0009 |0.00106] 0.001 | 0.001
n-Octano 0.00099 0.00006 0.0009 |0.00105| 0.001 | 0.001
n-Nonano 0.001 0.00006 0.0009 |0.00106| 0.001 | 0.001
n-Decano 0.00099 0.00006 0.0009 |0.00105] 0.001 | 0.001

Fuente: Software CompassCDS
B No pasa [ Pasa
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Tabla 37: Validacion de Resultados de M1 Y M2 del Método Etano

Validacion de Resultados estandar RM 43

Componente Valor de certificado Incertid’u.mbre Minimo | Maximo M1 M2
(%mol) Analitica %mol %mol %mol | %mol
Nitréogeno 0.1106 0.0017 0.1089 | 0.1123 | 0.1109 | 0.1119
Metano 1.005 0.0074 0.9976 1.0124 | 1.0047 | 1.0048
Etano 97.989 0.017 97.972 | 98.006 | 97.989 | 97.989
Propano 0.8544 0.005 0.8494 | 0.8594 | 0.854 | 0.853

Iso-Butano 0.01994 0.00051 0.01943 | 0.02045 |1 0.02 0.02
n-Butano 0.02105 0.00051 0.02054 | 0.02156 | 0.0211 | 0.021

Fuente: Software CompassCDS
B No pasa [ Pasa

6. DISCUSION

El proceso de verificacion Operacional Convencional para un Cromatografo de gases
456-GC (Analizador de gas natural) consiste en usar estdndar de detectores
especificamente el estandar FID y TCD (Muestra liquida), ademas de una columna de 15
metros. Se realiza solamente pruebas de repetibilidad de cinco inyecciones consecutivas,
donde se evaluan el area de pico, altura y tiempo de retencién. Para la evaluacion de la
variabilidad entre los datos se procede a realizar la estadistica de %RSD (desviacién
estandar relativa), donde se compara los porcentajes obtenidos con los limites que indica
fabrica los cuales son %RSD< 5% para area de pico, %RSD< 2% para altura y %RSD<

0.5% para tiempo de retencion.

El proceso de la nueva verificacion operacional para un analizador de gas natural 456-
GC- Sion, consiste en emplear los estandares de analisis RM (Muestra de referencia

RM39, RM41 y RM43) con sus respectivas metodologias (GPA 2261, GPA 2286 y
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ETANO). Dicho proceso de verificacion emplea las mismas columnas instaladas en el
equipo. Las pruebas que se realizan también son en base a cinco inyecciones consecutivas
para cada metodologia para evaluar la repetibilidad, area de pico, altura, tiempo de
retencion y la calibracion de método. La estadistica utilizada para medir la variabilidad
entre datos es el %RSD, donde los limites son especificados por el cliente los cuales son
%RSD< 1% para area de pico, %RSD< 2% para altura, %RSD< 0.5% para tiempo de
retencion y Coeficiente de determinacion R2>0.999. Este proceso evaltia también el
correcto funcionamiento de Analizador de gas natural a nivel del detector, puerto de
inyeccién y ademas del funcionamiento de las columnas de trabajo, valvulas que toman

la muestra gaseosa.

Al compara ambas metodologias de Verificacion Operacional, los resultados de %RSD
para el area de pico, altura y tiempo de retencion, estan dentro de los limites determinados
por fabrica y cliente, Tabla 15. Se resalta que rango %RSD en area de pico por parte
fabrica tiene mas margen en la variacion de resultados ya que permite un %RSD de 5%
mientras que por parte del cliente es 1%. Este margen de 5%RSD se debe a que se realiza
inyecciones manuales en repeticiones y el 1%RSD al ser un sistema automatico de
inyeccidn. Al evaluar los resultados ambas verificaciones operacionales los valores de

area estan inferiores al 1% RSD determinado que la variacion entre areas es pequefia.

Al evaluar la diferencia de area entre los hidrocarburos reportados en le verificacion
convencional con respecto los hidrocarburos de a la nueva verificacion operacional, se
observan que las areas de los componentes iso- butano a decano son pequefios en
comparacion a C14, C15 y C16. Ademas, el area de este componente mencionado en la
nueva verificacion operacional al ser pequefias areas esto se ver reflejado al calcular el

%RSD. Por ejemplo, en el RM-41 los componentes iso-butano en adelante hasta decano
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al tener areas de pequerfias de aprox. 500 pV.min el %RSD muy variable llegando en el
decano a un valor de %RSD = 0.99 cercano al limite de aceptacion, se puede apreciar en

la gréfica 10.

Al analizar y compara los Cromatogramas de la verificacion convencional y nueva
verificacion operacional en los detectores FID y TCD. Resalta principalmente el tiempo
de analisis entre ambas verificaciones, las alturas de los picos de interés y el tiempo de
retencion. Como se observa en la Figura 17 y 18 los picos de interés de la verificacion
operacional convencional en el FID y TCD la elucion es en 5.8 min, mientras que en la
nueva verificacion operacional el tiempo de elucion de los componentes 3 a 6 mas que la
verificacion convencional. Con respecto a la diferencia de altura los de la verificacién
convencional en el FID Y TCD son aproximadamente FID 350000 uV y 180000 uV
respectivamente en comparacion con algunos componentes de la nueva verificacion
operacional donde los valores de atura van a un maximo de 5000 uV. disminuyendo. Estas
diferencias resaltan que la verificacion operacional convencional no es adecuada al querer
evaluar adecuadamente los hidrocarburos reportados en la nueva verificacion

operacional. Limitando su rango de trabajo.

En la generacidon y célculo de la curva de calibracion se suele tomar minimo ter puntos
sin contar el puente cero, estableciendo una curva de calibracion con 3 niveles. Este tipo
de curva de calibracion no se utiliza para realizar una curva de calibracion para una
muestra de referencia (RM) en un analizador de gas natura 456-GC, en la cual dado del
estandar RM, contiene una concentracion determinada de los hidrocarburos presentes no
es posible realizar mas de un solo nivel y el punto cero, como se pueden observar en la
Tablas 32, 33 y 34 que muestra los valores tomados para el caculo del R? tomando

muestras por repeticiones de tres.
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En el proceso de calibracion de los métodos de la nueva verificacion operacional el
software CompaasCDS, tiene una facilidad de manejo de los resultados y de la
interpretacion de los dados de area y % mol, Tabla 23, 26 y 29 obtenidos, se toma tres
valores consecutivos los cuales se emplean para realizar la curva de calibracion, el
software a ser dedicacion para este tipo de analisis ayuda en el calculo estadistico donde
se busca un coeficiente de determinacion R%>0.999. Este proceso de realizar la curva de
calibracion se realiza con un solo nivel y el nivel 0, al observar las tablas 32, 33 y 34
obtenidos se muestra resultados de R? = 1.0000, este vendria a ser un resultado ideal ya
que el software compassCDS redondea el valor cuando es muy cercano a 1.000. Para
validar que la calibracion realiza sea correcta y adecuada se procede a reprocesar las dos
cromatogramas o datas que no se tomaron para realizar la curva de calibracion y se
compara con los valores del Certificado de muestra referencial RM, las cuales se observan
en las tablas 35, 36 y 37. Al evaluar los %emolares de las datas no tomadas en la calibracion
y comparar con el certificado, dichos valores se encuentran dentro del limite minimo-
maximo, confirmando que el método empleado y la calibracion realizada, se encuentra
correctamente. Este paso realizado permite verificar todo es sistema estd funcionando
correctamente, dado que esta calibracion se ve afectado por factores claros que son una
repetibilidad adecuada, que la columna de trabajo resuelva correctamente y separe

adecuadamente los picos permitiendo un célculo adecuado de las areas.

Finalmente, al realizar todo el proceso de la nueva verificacion operacional brinda la
informacién que el equipo esta trabajando con normalidad y que sus componentes
internos, como son las columna, detector y puerto de inyeccion estén trabajando
adecuadamente. Se certifica que los resultados obtenidos estan acordes con las demandas

del cliente.
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7. CONCLUSIONES

En vista de los resultados obtenidos y al compararlos entre la verificacion operacional
convencional y la nueva verificacion operacional. Los resultados obtenidos de la Nueva
Verificacion Operacional son los mas adecuados y especificos al evaluar el correcto
funcionamiento de un Cromatografo de gases 456-GC Scion Analizador de gas natural al
permitirnos realizar las validaciones con el método de anélisis de cliente. Ademas de
permitirnos evaluar el correcto funcionamiento de los componentes interno mas la
operabilidad de las metodologias de trabajo. La verificacion operacional convencional al
ser una verificacién corta, limita mucho los resultados siendo un procedo no adecuado

para un analizador de gas natural 456-GC Scion.

En conclusion, al comprar el area de pico, altura y tiempo de retencién en ambas
verificaciones operacional, evaluando los %RSD. La nueva verificacion operacional
destaca en ser la mejor metodologia al verificar un cromatdgrafo de gases 456-GC Scion
al limitar los resultados 1%RSD en éarea, en altura 2%RSD y tiempo de retencién
0.5%RSD, mientras que en la verificacion operacional convencional tiene un margen
mayor 5%RDS en area, dando mas error en resultados y permitiendo mas variacion entre
dados obtenidos. Pero para una simple evaluacién de la operabilidad del cromatografo de
gases ambas metodologias son adecuadas como se puede observar en la Tablas 17-31 los
resultados obtenidos se encuentran dentro de las especificaciones de fabrica y del cliente,

Tabla 15.

En conclusion, al comprar los cromatogramas de ambas verificaciones operacionales, la
nueva verificacion operacional al utilizar la columna (30 metro) de analisis cotidiano
permite analisis en un rango de 16 a 38 min segun el método aplicado, mientras que en la

verificacion operacional convencional al usar una columna de 15 metros solo permite un
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analisis de 5.8 min. Siendo la nueva verificacion operacional una verificacion mas
completa y detallada al poder realizar un andlisis amplio de componentes de
hidrocarburos ademas de poder evaluar si cada método de analisis cumple con los

requerimientos del cliente Tablas 17 y 18.

Finalmente, al realizar el calculo de la curva de calibracion y la validacion respectiva de
los resultados tomando como muestras los datos tomados en la repetibilidad. Dicha
calibracion difiere de la calibracion normal donde se toma un minimo de 3 puntos como
referencia para el calculo de la curva de calibracion, ya que los valores tomados solo
evallan 1 solo nivel por tres repeticiones (Tablas 32, 33 y 34), esto se debe por el tipo de
muestra la cual la gaseosa y no es factible realizar dilucion de la misma. Se confirman
que los resultados de las muestras R?=1.000 estan dentro del rango R%>0.999 vy los
calculos de %molar estan dentro de los limites molares especificados en la certificacién
del estdndar de muestra de referencia Tablas 35, 36 y 37. Esto resultados obtenidos
certifican que los métodos utilizados en la nueva verificacion operacional, estan
trabajando correctamente, ademds dar veracidad de que el equipo responde

adecuadamente a los analisis realizados.
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8. RECOMENDACIONES

X/
L X4

X/
L X4

X/
L X4

X/
L X4

Antes de realizar cambio de columna, revisar las entradas del puerto de
inyeccidn y detector, por posibles fragmentos de ferrule que puedan causar
contaminacion u obstruccion internamente.

Para equipos similares a los analizadores de gas natural, equipos los cuales
trabajos y son dedicados solamente para un tipo de muestra en general, se
recomendaria realizar la verificacion utilizando el método de trabajo.

Desde el punto profesional para el manejo y desarrollo de analisis en un
cromatografo gases, es fundamental conocer las estructuras internas y
funcionamiento. Ademas de un manejo del software control para operar el
Cromatdgrafo de Gases.

En recomendacion para los Quimicos que incursionar en el area de manejo de
cromatografo de gases cualquier sea el modelo o tipo, dichos cromatdgrafos y
software de control son sistemas faciles de usar y con el conocimiento teérico
de la cromatografia te permite desenvolverte al poder realizar e interpretar los
resultados obtenidos, permitiéndote encontrar errores y puntos de mejoras ya

sea al método de andlisis o desarrollo de una nueva metodologia de analisis.
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10. ANEXO

Tabla 38. Operacion de Variables
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