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Presentacion

Es grato presentar este Manual Técnico Préctico, cuyo autor no sélo es un colega de
trabajo sino también un amigo.

A lo largo de todo su contenido se puede apreciar el minucioso trabajo realizado por
el escritor, y considerando la escasa literatura local relacionada al tema, se debe
destacar la contribucion de este manual al campo de la medicion de hidrocarburos
a nivel nacional.

Muchas de las bibliografias, originadas en el exterior del pais, han sido ajustadas
a los requisitos técnicos nacionales o propios que el sector de hidrocarburos tiene
vigente, sumado a un trabajo de investigacion y recopilacion de informacién donde
queda expuesto la experiencia y dedicacion con la que el trabajo ha sido realizado.

Es notable la sencillez con la que se explican los principios de separacion que apli-
can a la cromatografia gaseosa y liquida, realiza una explicacion béasica de los cal-
culos que realiza este tipo de equipos de medicion, célculos que son mostrados de
acuerdo a su respectiva norma vigente en el medio.

Este Manual Técnico Practico podra ser utilizado como base en la capacitacion del
personal operativo relacionado a la medicion de hidrocarburos 0 como guia para
los futuros profesionales.

Agradecemos el espacio que nos generd este manual y felicitamos al escritor por su
excelente trabajo y aporte a la Medicion de Hidrocarburos.

‘ = o

Ingj."‘MioheI Caballero Zeballos Ing. Edg&gVargas Philips
Director Metrologico GTB Coordinadof Metrologico GTB
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Gas TransBoliviano S.A., es una empresa de transporte de gas natural que opera en
el departamento de Santa Cruz y tiene como destino el mercado brasilefio. La fun-
cion de GTB S.A. es transportar gas natural seco a los centros urbanos industriales
de Brasil, con una capacidad de disefio de aproximadamente de 30 MMCD, que se
logra alcanzar con presiones maximas en operacion de 1.420 PSIG. Este gasoducto
cuenta con 557 Km. de linea enterrada.

Este texto esta basado en la experiencia del autor a lo largo de doce afios de trabajo
continuo en las estaciones de medicion y destinado a los que inician sus estudios en
cromatografia de gases.

No es necesario tener los conocimientos ni adiestramientos en esta técnica especial.
Su propodsito es presentar una introduccion sencilla y practica a esta maravillosa
técnica de separacion, dando la habilidad técnica a los encargados de la medicion
de gas natural.

La teoria incluida es suficiente para dar al principiante una idea de lo que ocurre en el
interior de la columna. Si bien el énfasis principal de la obra esta en la descripcion del
instrumental, técnicas y aplicaciones, sélo se citan algunas referencias que han sido
seleccionadas cuidadosamente por su valor histérico, por los conceptos innovadores
que contienen o la claridad de la presentacion.

En este texto también se exponen las ventajas y limitaciones que surgen al comparar
la cromatografia de gases con otras técnicas de separacion.

El Autor

1n
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INTRODUCCION

Este Manual tiene el objetivo de instruir en forma tedrica y practica al personal que
estard involucrado en las tareas de operacion y mantenimiento de los cromatégrafos
de gases marca Daniel.

Al finalizar este manual usted estara en condiciones de realizar la puesta en marcha,
verificacion, calibracion y/o ajustes, guardado de reportes, cromatogramas y man-
tenimiento correctivo de los cromatografos Daniel, fabricados por Daniel Industries
Inc., con el modelo 2350 GC (Gas Cromatograph) y los analizadores de la serie 500.

Este manual ha sido elaborado en base a los manuales 2350 Hardware Manual y Mon
2000 Software Manual, de Daniel Measurement and Control Inc.

Para la elaboracion de esta publicacion se han considerado las siguientes nor-
mas de referencia:

m AGA, Gas Measurement Manual, Section 11A.2 Determination of Heating Value of
Gas, Page 11A2.1, ff.

= AGA report N° 3 (ANSI 2530)

= AGA Report N° 8

= AGA 5/ISO 6976 STATES

®» GPA Standard 2145-00 Rev.2, P. 2

® ASTM D 1945 Standard Test Method For Analysis Of Natural Gas By Gas Chromatography.

B |SO 6974-1. Determinacion de la composicion con una incertidumbre definida por
cromatografia de gases. Parte 1: Directrices para el andlisis especifico.

" |SO 6974-2. Gas Natural. Determinacion de la composicion con una incertidumbre
definida por cromatografia de gases. Parte 2: Caracterizacion del sistema de me-
dida y estadisticas para el procesamiento de datos.
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ISO 6974-3. Gas Natural. Determinacion de la composicién con una incertidumbre
definida por cromatografia de gases. Parte 3: Determinacion de hidrégeno, helio, ni-
trégeno, diéxido de carbono e hidrocarburos hasta C8, con dos columnas de relleno.
ISO 6974-4. Gas Natural. Determinacién de la composicién con una incertidumbre
definida por cromatografia de gases. Parte 4: Determinacion del nitrégeno, didxido
de carbono e hidrocarburos C1 a C5 y C6+ para sistema de medida en laboratorio
y en linea, con dos columnas.

ISO 6974-5. Gas Natural. Determinacion de la composicion con una incertidumbre
definida por cromatografia de gases. Parte 5: Determinacion del nitrégeno, didxido
de carbono e hidrocarburos C1 a C5 yC6+ para aplicacion en procesos de labora-
torio y en linea, con tres columnas.

ISO 6974-6. Gas Natural. Determinacién de la composicién con una incertidumbre
definida por cromatografia de gases. Parte 6: Determinacion de hidrégeno, helio,
oxigeno, nitrégeno, diéxido de carbono e hidrocarburos hasta C8, con tres colum-
nas capilares.

ISO 6976. Gas Natural. Calculo del poder calorifico, densidad, densidad relativa e
indice de wobbe a partir de la composicion.

API CHAPTER 14.1. Natural gas fluid measurement, section 1, collecting and hand-
ling of natural gas samples for custody transfer +/- 0.5 BTU / 1000 BTU repeatability
over a temperature range of 0-130° F, +/- 0.25 BTU / 1000 BTU repeatability when
installed in a temperature controlled environment.









INTRODUCCION A
LA CROMATOGRAFIA DE GAS




CROMATOGRAFIA. Es un método de separacion fisico basado en la distribucion de
la muestra entre dos fases.

SOPORTE SOLIDO. Es un lecho de sélido que tiene una extensa area de contacto
para lograr una mayor difusién de componentes deseados.

FASE ESTACIONARIA. En cromatografia de gas liquido la fase estacionaria es el
liquido, éste es capaz de adsorber los componentes que se desean separar y se

extiende como una pelicula extensa sobre el soporte solido.

FASE MOVIL. La fase movil esta compuesta por el gas que se desea analizar y el
Gas Carrier.

GAS CARRIER. Es un gas inerte cuya finalidad es transportar las moléculas de la
muestra a través de la columna.

Figura 1. Muestra con mds detalle las definiciones anteriores

Gas transportador Soporte solido Fase estacionaria

Gas de muestra Columna
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TECNICA

En cromatografia gas - liquido los componentes a separar son llevados a través de
columnas por un gas inerte (gas portador o gas carrier). La mezcla de muestra se
reparte entre el gas portador y el solvente no volatil (fase estacionaria), apoyado de
un solido inerte de tamafio controlado (soporte).

El solvente selectivamente retarda los componentes de la muestra, de acuerdo con
los coeficientes de distribucion, hasta que estos forman bandas separadas en el gas
portador. Las ventajas de esta técnica son:

m | a columna se regenera continuamente por la fase de gas inerte.

m | os componentes de la muestra generalmente se separan por completo y se mez-
clan sélo con un gas inerte, haciendo facil la determinacion cuantitativa.

® F|tiempo de analisis es corto.

Una de las desventajas, es que componentes que se retienen fuertemente se mue-
ven muy lentamente, o en algunos casos permanecen inmoviles. Esta dificultad se
puede superar programando la temperatura de la columna para reducir el tiempo
de adsorcion. Esto consiste en aumentar la temperatura de la columna durante un
analisis para proporcionar informacion mas rapida y versatil.

Velocidad

El anélisis se puede realizar en pocos minutos. El gas que se usa como la fase movi-
ble tiene la ventaja de un equilibrio rapido entre las fases. Con altas presiones de gas
carrier se logra mayores velocidades de resultados.
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Resolucion

La cromatografia de gases puede generar miles de datos tedricos en unos pocos
minutos. Los isémeros con punto de ebullicién proximos se separan facilmente me-
diante esta técnica.

Sensibilidad

Este analisis tiene una sensibilidad Unica ya que el uso de detectores, como los de
conductividad térmica, ionizacion de llama y otros pueden medir facilmente micro-
gramos, nanogramos y hasta picogramos; ademas, para los analisis sélo se necesita
una pequefia muestra.

Sencillez
Tanto las técnicas como la instrumental de cromatografia de gases son sencillas y
faciles de comprender.

Analisis cualitativo y cuantitativo

El tiempo de retencion es un valor para cada componente. Este valor es facilmente
reproducible para identificar cada pico. Para el analisis cuantitativo el area ocupada
por cada pico es proporcional a la concentracion de aquel pico, esto se usa para
determinar la concentracion exacta de cada componente.

Figura 2. Cromatograma

C2

Milivoltios

Minutos
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CROMATOGRAFIA

El botanico ruso Mikhail Tswett establecio las ventajas de la cromatografia y fue el primero
en utilizar este término. Es recordado como el padre de la cromatografia.

Ismailov y Scraiber utilizaron laminas de vidrio para colocar capas muy delgadas de alu-
mina y luego aplicaron extractos vegetales, dando asi la primera forma de Cromatografia
de Capa Fina. Egon Stahl (1956) dio el nombre de Cromatografia de Capa Fina estan-
darizé los procedimientos, equipos y adsorbentes dando un auge a la técnica simple, a
bajo costo y eficiente.

La muestra aplicada en la capa es adsorbida en la superficie del material por la accién de
fuerzas electrostaticas (fuerzas de Van der Waals, puentes de hidrégeno, efectos inductivos,
etc). Luego, cuando la capa es expuesta a un flujo por accién capilar, se inicia una compe-
tencia de enlaces entre |os sitios activos del adsorbente y la substancia con el solvente.

Los adsorbentes mas utilizados en la Cromatografia de Capa Fina son:

e Silica gel (se utiliza en el 80% de las separaciones)

e Oxido de Aluminio o Alimina (4acida, neutra o basica)
e Tierra Silicea o Kieselguhr

e Celulosa (Nativa o micro-cristalina)

e Poliamidas

Estos adsorbentes deber tener las siguientes caracteristicas:

e Tamafo de Particula
¢ \/olimen de Poro

e Diametro de Poro

* Area Superficial

* Homogeneidad

e Pureza




En la cromatografia ocurren dos fenémenos muy importantes y que son practicamen-
te los rectores del proceso de separacion: la adsorcion y la absorcion.

La adsorcion es la retencion de una especie quimica en los sitios activos de la su-
perficie de un sdlido, delimita el fenémeno a la superficie que separa las fases o
superficie interfacial.

Esta retencion superficial puede ser fisica o quimica. La adsorciéon depende de la na-
turaleza de la substancia adsorbida, temperatura, naturaleza y estado de subdivision

del adsorbente, asi como de la concentracion.

La absorcion es la retencion de una especie quimica por parte de una masa y depen-
de de la tendencia que ésta tiene para formar mezcla o reaccionar quimicamente.

Segun, Giddings, la cromatografia se puede clasificar por sus variantes:

Figura 3. Variantes de la cromatografia
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Fase movil, puede ser gaseosa, liquida o fluido supercritico

Fase estacionaria

Mecanismo de retencion, que consiste en tipos de equilibrios implicados en la trans-
ferencia de los solutos entre las fases

Forma de contacto entre las fases, conocido también como columna o super-
ficie plana

Dimensionalidad

Escala fisica

Gradientes
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TEORIAS DEL PROCESO
CROMATOGRAFICO




Keulemans ha definido la cromatografia como un método fisico de separacion en el
que los componentes a separar se distribuyen entre dos fases, una de ellas constitu-
ye la fase estacionaria de gran area superficial y la otra es un fluido (fase moévil) que
pasa a través o a lo largo de la fase estacionaria.

La fase estacionaria puede ser un soélido o un liquido dispuesto sobre un sélido que

actua como soporte, de gran area superficial. La fase movil es un fluido (puede ser
gas, liquido o fluido supercritico) que se usa como portador de la mezcla.

Figura 4. Proceso Cromatogrdfico

=2
| ==
el 1/ Jy
i L ™ - -
R = .| S
[-..- ;.T e

El proceso cromatografico, aparentemente simple en la practica, es en realidad una
compleja unién de fendmenos, tales como: hidrodindmica, cinética, termodinamica,
quimica de superficie y difusion.

Hasta la fecha se han propuesto muchas teorias, que incluyen complejos modelos

matematicos para explicar el comportamiento de los solutos en las columnas croma-
tograficas. Las mas estudiadas son: La Teoria de los Datos Tedéricos (Martin y Synge),
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la Teoria Cinética (Van Deemter, Zuiderweg, Klinkenberg y Sjenitzer) y la teoria desa-
rrollada (Golay) para columnas capilares.

Segun la teorfa de los datos, una columna cromatografica esté constituida por una
serie de datos que contiene una fase estacionaria. Supone que el volumen de fase
estacionaria en cada dato es constante, que el volumen de fase mévil es constante de
plato a plato, que en cada plato las dos fases estan en equilibrio y que el valor del co-
eficiente de distribucion es constante e independiente de la concentracion del soluto.

La principal desventaja de la Teoria de los Datos Tedricos es la falta de conexion en-
tre la eficiencia de la columna cromatografica, el tamafio de la particula, la difusion,
la velocidad de flujo y la temperatura. La otra desventaja es que utiliza un modelo
basado en muchas suposiciones.

La ecuacion que rige esta teoria es:

N = 16(tr/w)2

La Teoria Cinética considera el proceso cromatografico en funcién de los factores
cinéticos que intervienen en él, entre ellos:

m | as multiples trayectorias (diferentes rutas) que toma un soluto durante su movimien-
to (migracion) a través del empaque de la columna, provocando variaciones en la
velocidad del flujo.

m | g Difusion axial o longitudinal del soluto en la fase movil.

® | 3 cinética de la resistencia a la transferencia de masa entre las fases movil y estacionaria.

® | 3 Ecuacion de Van Deemter.

HETP6H=A+B/u+Cu

Donde u= L(cm)/ traire(seg)
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Columna

Es el lugar donde ocurre la separacion. Se dice que es el corazén de un cromatografo.
Los materiales con los que generalmente se elaboran las columnas son: cobre, alu-
minio, acero inoxidable, vidrio o teflén. El relleno puede ser un sélido o un liquido

recubriendo un solido.

Las columnas se pueden clasificar segun el propésito del proceso cromatografico:

m Empacadas: Analitica o preparativas
m Capilares: W.C.O.T. (Wall Coated Open Tubular) 0 S.C.O.T. (Support Coated Open Tubular)

Figura 5. Empaque de columna

Los factores que afectan la eficiencia de una columna son:

Longitud de la columna
Diametro de la columna (1/4”, 1/8”, 1/16” de diametro externo)
= Tamano de las particulas del relleno

Naturaleza de las fases

Cantidad de fase estacionaria
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m Temperatura de la columna

= \elocidad del gas portador

= Cantidad de muestra inyectada

= Material del cual esté elaborada la columna

Soporte

La funcién basica del soporte es la de mantener, sostener o retener la fase estaciona-
ria. Idealmente deberia ser un material inerte que soporta la fase estacionaria sobre su
superficie como una pelicula delgada.

La mayoria de los soportes cromatograficos esta hecho de diatomita. Quimicamente es
casi todo silice, con algunas impurezas. También se conoce como Tierras diatomaceas
o Kiselguhr (palabra alemana). Domina el campo de los soportes debido a su estruc-
tura, superficie y disponibilidad.

Hay que tener en cuenta dos aspectos a la hora de elegir un soporte:

m La estructura, que contribuye a la eficiencia de la columna y se refiere al tamario de
la particula, el diametro del poro, la densidad y el area superficial.

= | a quimica de superficie o caracteristicas superficiales, que gobierna la participa-
cion del soporte en los resultados de la separacion y que se refiere a los grupos
silanoles activos y a los iones metalicos.

® | g naturaleza de la muestra

® | a naturaleza de la fase liquida

= FEl| uso que se da a la columna, que puede ser general o especifico

" Precio

29




Un buen soporte debe reunir las siguientes caracteristicas:

Elevada superficie por unidad de volumen
Estabilidad térmica
m Dureza mecanica suficiente para que resista los procedimientos de revestimientos

y relleno
® |nactividad quimica o de adsorcion
= Baja resistencia al paso de la fase movil

La eliminacion o reduccion de los sitios activos de adsorcion (también conocido como
desactivacion de la superficie) de un soporte cromatografico, puede efectuarse de

varias maneras:

m Remocion por lavado con acido (NAW o AW)

Eliminacion o remocioén por reaccion del Grupo Silanol

Saturacion de la superficie con una fase liquida
® |mpregnando o recubriendo con material sélido inerte

Fase estacionaria liquida

La fase estacionaria liquida esta relacionada con dos términos: polaridad y selectividad.
Las fases liquidas podemos clasificarlas segun sus polaridades cromatogréficas, para
lo que nos valemos de unas constantes que determinan dicha polaridad y se tienen

dos sistemas:

Constante de Rohrchneider
Constante de McReynolds



Existen muchas discusiones sobre la definicion y descripcion del parametro polaridad
en cromatografia. Se puede decir que la polaridad de una fase estacionaria liquida se
refiere a las interacciones intermoleculares que involucra dipolos permanentes.

La selectividad es definida como las diferentes atracciones intermoleculares.

Para que un liquido sirva como fase estacionaria debe reunir ciertas cualidades:

m Viscosidad
m Tension superficial
= Tension de vapor

Selectividad respecto a los componentes de la fase movil
® Reversibilidad del reparto

Estabilidad térmica

Gas portador

El gas portador cumple basicamente dos propésitos: Transportar los componentes
de la muestra y crear una matriz adecuada para el detector. Este debe reunir cier-
tas condiciones:

m Debe ser inerte para evitar interacciones (tanto con la muestra como con la fase
estacionaria)

Debe ser capaz de minimizar la difusion gaseosa

Facilmente disponible y puro
® EFcondmico
= Adecuado al detector a ser utilizado

31




Detectores

Un detector es un dispositivo que actia como los “0jos” de un cromatégrafo y sirve
para revelar la presencia de las sustancias eluidas a la salida de la columna cromato-
gréafica. Esta unidad es capaz de convertir una propiedad fisica, no medible directa-
mente, en una sefial elaborable y ofrecer informacion sobre la naturaleza y magnitud
de la propiedad fisica.

Un detector funciona comparando una propiedad fisica entre el gas portador puro y
el mismo gas portador, llevando cada uno de los componentes que previamente se
han separado en la columna. Esta accion se traduce en una sefial tipo eléctrica, que
posteriormente se amplificara mediante un registrador grafico o integrador permitien-
do indicar el momento en que los componentes salen de la columna.

Los detectores pueden ser clasificados de la siguiente manera:

Segtin su grado de selectividad

m Universales. Responde a la mayoria de los solutos que pasan por él.

m Especificos o selectivos. Exhibe una gran respuesta a un grupo particular de sustan-
cias con un minimo de respuesta a otras.

m Detectores destructivos y No destructivos. Esta clasificacion, obviamente, es en re-
ferencia a si la muestra es destruida o no.

Segtn su modo de respuesta

= Dependientes del flujo masico. Producen una sefial que es proporcional a la canti-
dad de soluto que pasa a través de él en la unidad de tiempo, pero es independiente
del volumen de gas portador requerido para la elucion.

®m Dependiente de la concentracion. Dan una sefal proporcional a la cantidad de solu-
to por unidad de volumen de gas portador que pasa a través de él.

m Detectores segun el proceso de deteccion ionizacion, éptico-espectroscopico, elec-
troquimico, etc.
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Figura 6. Detector de llama
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Caracteristicas de los Detectores
Se pueden identificar las siguientes:

m Sensibilidad. Medida de la efectividad de un detector para convertir la muestra en
una sefal eléectrica medible.

m Linealidad. Rango de masa o concentracion de muestra sobre el cual el detector
mantiene una sensibilidad constante sin una desviacion arbitraria. El significado
practico de la linealidad del detector es el que indica al analista la concentracion
para la cual el detector es confiable. Se identifican dos limites en la curva de linea-
lidad: El limite de concentracion inferior, que es dado por el limite de deteccion y el
limite superior, definido por un porcentaje de desviacion arbitrario de la curva de
linealidad. Normalmente se calcula un 5% de desviacion.

= Rango dinamico lineal. Rango sobre el cual la sensibilidad del detector es constante.

= Ruido. Es cuantificado por el promedio de la amplitud pico-pico de la sefal. El sig-
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nificado de conocer el nivel de ruido de un detector es un factor determinante en la
determinacion de la cantidad minima detectable y el limite inferior del rango lineal.
= | imite de Deteccion. Esta definido como la minima cantidad de substancia que pue-
de producir una sefial que sea el doble del nivel de ruido.
= Corriente de Fondo. Sefial constante de salida generada por el proceso en el que un
detector esta operativo sin que alguna substancia pase a través de él. Esta sefial es
muy importante, ya que permite diagnosticar el buen o mal funcionamiento del detector.

Detectores mas usados en cromatografia de gases

m Detector de conductividad térmica. Mide la conductividad térmica del gas portador,
ocasionada por la presencia de substancias eluidas.

m Detector de ionizacion a la llama. Basado en la medida de las variaciones de la
corriente de ionizacién en una llama oxigeno-hidrégeno debido a la presencia de
substancias eluidas.

m Detector de captura electronica. Basado en la electronegatividad de las substancias
eluidas, y su habilidad para formar iones negativos por captura de electrones.

m Detector de fotometria a la llama. Basada en la medida de la intensidad de la emision
molecular de la fluorescencia de heteroatomos en las moléculas organicas.

m Detector de ionizacion de llama alcalina.

= Detector de espectrometria de masas.

Cromatograma y su interpretacion

Los siguientes términos, recomendados por la [UPAC, son utilizados en un cromatogra-
ma tipico: (Ver figura 7)

m Linea base
® Pico cromatografico
® Base del pico
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Area del pico

Altura del pico

Ancho del pico

Ancho del pico a la mitad de la altura

Figura 7. Salida del Detector durante la elusion de los componentes

©
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e ©
|

. Puente detector balanceado

. El primer componente comienza a eluir de la columna y ser detectado por el ter-
mistor de medicion

. Concentracion del pico del primer componente

. El primer componente comienza a eluir de la columna y ser detectado por el ter-
mistor de medicion

. Concentracion del pico del segundo componente




Medida de la altura o area de pico

Altura del pico

Medida que se efectla para cada pico de interés desde la linea base hasta el maximo
del pico. Los errores de malas mediciones se pueden atribuir a:

a) Insuficiente resolucion
b) Variaciones en la linea base
c) Picos extremadamente pequefios

Las desviaciones en la linea base se pueden compensar por interpolacion de ésta,
entre el principio y el final del pico.

Area del Pico

Existen varias técnicas para la determinacion del area de un pico cromatografico:

a) Integracion Manual, que contiene los siguientes métodos geométricos:

e Triangulacion: En esta técnica se trazan lineas tangentes a cada lado del pico.
La altura se mide desde la linea base hasta la interseccion de las dos tangentes.
El ancho se mide tomando la interseccion de las dos lineas tangentes con la linea
base. Luego se utiliza la formula A=1/2*Altura del Pico* Base del Pico. Las limita-
ciones de esta técnica estan en el trazado de las lineas tangentes. Un pequefio
error al trazar las tangentes puede afectar la medida de la altura.

e Altura por ancho a la mitad de la altura

b) Métodos Mecanicos

e Planimétricos
e Corte y pesada: Esta técnica requiere recortar el pico del cromatograma, luego
pesarlo en una balanza analitica. Depende mucho de la habilidad del operador.



Pueden introducirse errores por cambios en la humedad del papel, la grasa de las
manos del operador, homogeneidad del papel. Se recomienda utilizar una fotoco-
pia del cromatograma para no destruir el original.

c) Integracion automatica

e Electromecanica
e Electronica

Analisis Cualitativo

Los procedimientos para la identificacion de los picos cromatograficos se dividen en
las siguientes categorias:

» |dentificacion cromatogréfica
® Por datos de retencion
® Por series homoélogas (indices de Retencién de Kovacs)
® |dentificacion no cromatografica
® Andlisis clasicos. Identificaciéon por:
a) Adicion de estandar; b) Formacion de derivados; ¢) Sustraccion de un componente
® |dentificacion con Técnicas Auxiliares: UV, IR, MS, RMN

Analisis Cuantitativo

Existen varios métodos para cuantificar un pico cromatografico:

= Normalizacion de area

= Normalizacién de area con factores de respuesta
B Estandarizacion externa

® Estandarizacion interna
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Nociones basicas de cromatografia

Un cromatégrafo basico se encuentra compuesto por una columna, un detector, un
elemento acondicionador de sefial, un conversor A/D y un computador para realizar
los calculos. El gas a analizar es arrastrado por la columna con un gas portador (Gas
carrier, helio o hidrégeno). El detector de gas puede ser por conductividad térmica
(hasta C6) o FID (por ionizacion de Flama C7 y superiores).

La columna resulta ser una restriccion en donde los componentes mas pesados ten-
dran un tiempo de transito mayor que los livianos. Cuanto mas livianos sean los com-
ponentes a separar, mas larga sera la columna. Cuanto méas pesado sea el componen-
te, tanto mas corta sera la columna.

En conclusion, la columna debera ser lo suficientemente larga como para separar los
componentes livianos y lo suficientemente corta como para que, ademas de separar
correctamente los componentes livianos, el tiempo de transito de los componentes
pesados sea lo necesariamente corto.

Cromatoégrafo Basico

Figura 8. Cromatdgrafo bdsico. Flujograma
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Para entender mejor como funciona una columna cromatografia, hagamos la siguiente
analogia. Sabemos que el gas natural esta compuesto por diferentes hidrocarburos en
estado gaseoso y también pueden aparecer CO2 y N2 u otros componentes.

Estos hidrocarburos, por su composicién molecular, pueden ser livianos (metano CH4,
nitrégeno N2, didxido de carbono CO2 y etano C2H6), de peso mediano (propano
C3H8, butano C4H10 y pentano C5H12) y pesados (Hexanos y superiores C6+).

Vamos a pensar que el gas natural es una manada de tres tipos de animales:

Anta ——> Pesados

Tigre — Medianos

Urina ——» [ jvianos

Esta manada debera atravesar una selva (analogia de columna). Los animales mas
pequefios y agiles seran los primeros en atravesarla, luego los tigres y mas tardes las
antas. Asi separamos todos los componentes que habian entrado juntos.
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(DANIEL MODELO 500 — 2350)




Teoria de la Operacion (Daniel modelo 500 — 2350)
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SENAL DE DETECTOR

J\
N2 Tiempo l(_ W _)|

PS PE

Figura 9. Sefial detector vs tiempo

Tr - Tiempo de retencion del pico a partir del inicio de andlisis

T'r - Tiempo de retencion del pico relativo a un pico de referencia

Tm - Tiempo muerto (en la fase movil, hasta que sale el primer componente)
H - Altura de pico (desde linea base hasta cumbre)

SS - Sensibilidad de pendiente (nivel de inflexion de picos)

W - Ancho de pico (en seg), es W=PE-PS (Fin de pico - Inicio de Pico)
W@¥sh - Ancho de pico a media altura




Detector del Analizador

BLOQUE DETECTOR
: (EN LA SECCION SUPERIOR CALENTADA DHL ANALIZADOR)

e AN R [ —
/ VAWULAS, ) 2 <~~~ FLUJO REFERENCIA
1 s -
| COLUMNAS, | —=
! FIC N E 2 AN A aVWavs FLUJO MEDICION
\ /7

PREAMPLIFICADOR )
(EN GABINETE DE ELECTRONICA)

PUENTE DETECTOR

SALIDA
DE SENAL

Figura 10. Puente de Weastone

m El detector es TCD, una red de puente balanceada con termistores.

Un termistor actia como elemento de referencia y el otro como medicion.
® F| preamplificador amplifica la sefial diferencial de los dos termistores.
® | g sefial es proporcional a la concentracion del componente detectado.

= F| preamplificador tiene 4 canales de ganancia y un compensador por desviacion

de linea base

La sefial del preamplificador se envia al Controlador para realizar el calculo post-run
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Figura 11. Salida del Detector durante la elusién de los componentes

1. Puente detector balanceado
. El primer componente comienza a eluir de la columna y ser detectado por el ter-

mistor de medicion

. Concentracion del pico del primer componente
. El primer componente comienza a eluir de la columna y ser detectado por el ter-

mistor de medicion

. Concentracion del pico del segundo componente



Adquisicion de datos

m La adquisicién de datos hace referencia al tratamiento y registro de las sefiales del
= detector TCD.
= E| Controller registra 40 puntos del cromatograma por segundo (cada 25 ps). Luego
® cada punto se digitaliza en una ADC de 16 bits y se almacena en la memoria bufer.
m Solo se procesan los Ultimos 256 puntos.
El parametro Peak Width (PW) define el ancho tipico del pico a procesar, a su vez
permite reducir los puntos del cromatograma a una razén de 40/PW, es decir, que se
promediaran 40/PW puntos y se almacenara el punto resultante. Con esto se logran
dos cometidos:
¢ Reduccion del ruido estadistico que se minimiza a /PW.
e Se controla el ancho de banda de la sefial cromatografica, lo que evita detectar
ruidos pequenos o perturbaciones como picos verdaderos.
= E| PW corresponde al pico mas angosto dentro del grupo de picos que interesa detectar.

Deteccion de picos

= En general, la identificacion de los picos es automatica. En modo Forced Integration
se puede asignar el inicio y fin de pico.

= | g identificacion automatica se inicia cuando Integrate Inhibit esta en off.

m E| Controller utiliza un filtro digital de deteccion de pendiente, que es una combina-
cion de filtro paso bajo y un diferenciador. La resultante se compara con el operador
Slope Sensitivity (defecto 8).

® Un Slope Sensitivity bajo o hace mas sensible y un valor alto o hace menos sensible.
Ejemplo: Un valor alto es mas apropiado para sefiales ruidosas o con mucha ganancia.

= Este proceso produce una tabla de picos con areas no normalizadas y normaliza-
das, tiempo de retencion, etc.

® En cromatografia, el &rea del pico es proporcional a concentracion.
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Calculo de analisis

Analisis de concentracion con factor de respuesta

El célculo de concentracion requiere un factor de respuesta Unico por cada compo-
nente, que se ingresa manualmente o se calcula por procedimientos de calibracion:

T Y r -~
. E  pro - Alwra,
N n 1 7 " Cal i
: Caln : : 2 g
FRAn Factor de Respuesta de Area del componente n en area por mol%
FRHn Factor de Respuesta de Altura del componente n
Arean Area asociada al componente n en el gas de calibracién
Alturan Altura asociada al componente nen mol% en el gas de calibracion
Caln Concentracion del componente nen mol% en el gas de calibracion

Los factores calculados se almacenan en el controller para futuros usos y se imprimen
en los reportes de configuracion y calibracion.
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Calculos basicos

El factor de respuesta se calcula asi:

k \\‘
FR, !
]
FRProm =-=—— |
]
]
!
FRPromn Factor de Respuesta Promedio de Area o Altura del componente n
Factor de Respuesta de Area o Altura del componente n en la corrida de
FRn calibracion
k Numero de la corrida de calibracion actualmente en uso

El porcentaje de desviacion del nuevo Factor de Respuesta se calcula ast:

S

FRnuevo, 1)

Yodesviacion,=100*
FRviejo,

% desviacion Porcentaje de desviacion del componente n

FRnuevon Factor de Respuesta Nuevo de Area o Altura del componente n

FRviejon Factor de Respuesta Viejo de Area o Altura del componente n

49




Calculo de concentracion en mol% sin normalizacion

Una vez que se calculan los factores de respuesta, las concentraciones de los compo-
nentes se calculan ast:

] “‘ X
: A ‘| \\
| rea . Altura,
. CONC,="—"—n | CONC =“"—"—"n |
: : FRH,
: i i
CONC ,, Concentracion del componente n en mol%
Area N Area del componente n en la muestra desconocida
FRA Factor de Respuesta de Area del componente n calculado del 4rea de una
n muestra de calibracion
Altura , Altura del componente n en la muestra desconocida
FRH,, Factor de Respuesta de Altura del componente n calculado de la altura de

una muestra de calibracion

Calculo de concentracion en mol% con normalizacion

Una vez se calculan las concentraciones sin normalizacion, se continda con el siguien-

te célculo:
L conen, =100+
: ECONC,. i
CONC,, Concentracion normalizada del componente n en porcentaje de la concen-
tracion total del gas
CONC,, Concentracion no normalizada del componente n en mol%
CONC; Concentracion no normalizada (en mol%) de cada uno de los componen-
! tes k a ser agrupados en la normalizacion
Kk Numero de componentes a incluir en la normalizacion




Ciclo de analisis y diagrama de valvulas

Caracteristicas:

m E| tiempo de analisis dura aproximadamente 490 segundos
m [ itinerario de analisis es programable
a El detector analiza los siguientes componentes:

~

C6+,C3 ,i-C4 , n-C4, i-C5, n-C5, CO2, C2, 02, N2, C1 E

Cada valvula cromatogréfica es actuada con aire de instrumento
Existen 4 vélvulas cromatograficas de 6 puertos:

e Sample valve (SV)

e Backflush Valve (BFV)

e Dos Dual Column Valve (DCV)

e | a presion del carrier en el panel debe ser 85 psig.

e | a presion de muestra debe estar entre 15-20 psig

Ciclo de analisis

ESTADO DURACION OBSERVACIONES

La muestra se purga durante 10 seg y en el segun-

Purga de Muestra 10 seg
do 0 la valvula SSO se cerrara.

Durante este tiempo la muestra fluird a presion

Sangrado de Muestra 5 seg )

atmosférica.
Inyeccion/Flujo Directo 29 seg La muestra es inyectada a las columnas.
Backflash de Muestra 466 seg LLos componentes pasan a los detectores
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Evento de valvulas

m Purga de la Muestra por 10 seg.

® | a valvula SSO se cierra al seg. 0y V2 se coloca en ON

® Al seg. 1 las vélvulas V3 'y V4 se activan a la posicion ON

® Después de 5 seg. de sangrado de muestra a presion atmosférica, V1 se coloca en
ON vy se produce la inyeccion de muestra a las columnas durante 29 seg.

" Alos 10 seg. la V1 retorna a OFF

® E| Backflush (V2 a OFF) se produce a los 34 seg. lo que permite detectar el C6+ que
sale de la Col. 1

m La V3 pasa a OFF a los 72 seg. lo que permite medir con el sensor el C3, iC4, nC4,
iC5 y nC5 procedentes de la Col. 2

= | aV3retornaa ON (239 seg.)y la V4 se coloca en OFF (265 seg.) para que se midan
en el detector tanto CO2 como C2 provenientes de Col. 3

= V4 vuelve a ON (350 seg.) para permitir llevar de Col. 4 al detector: 02, N2, C1

! i " 450
| 500
[ Valve Everts el |
1 Nevel ol Excifiad On Q
"2 Nevel & Dus Colan On 1
[ Lafveves 3. OuCoten  On 1
| D [Vavel 1 Tanpie On 5
Ut
LB [Vave R 1-Sanghe Ll L]
7 [VeveR 2. Backimn () M
LB [veves 3. OusiCoumn 08 73
| C8fvaves 3.0usComn 00 2
[ DM veves & DusConan  ON 5
| DI lvews 4. DudCoam  On g
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Ciclo de purga

La muestra llena el loop de la V1 y se va al venteo. El carrier fluye por las columnas y
detector para ir luego al venteo

.-~J . l;‘:___ AN YTIN _4.1‘.1

Ciclo de inyeccion

El carrier empuja la muestra del loop hacia las columnas para luego ir al venteo (me-
asure vent).
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Modo Backflush

La valvula (V2) de BF se coloca en posicion OFF, esto permite que el C6+ que esta en

la Col. 1 sea transportado al detector.
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La valvula (V3, Dual column) se coloca en posicion OFF, esto permite que los compo-
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nentes C3 - nC5 que estén en la Col. 2 sean medidos en el detector.
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La valvula V3 vuelve a ON y la vélvula V4 se coloca en posicion OFF para permitir la
medicion de CO2 y C2 que se encuentran en la Col. 3.

AR

La véalvula V4 se coloca nuevamente en posicion ON para permitir que el carrier trans-
porte los componentes de la Col. 4 (02, N2 y C1) al detector.







CARACTERISTICAS DEL GAS
NATURAL DE EXPORTACION




El detector analiza los componentes en el siguiente orden:

Cé6+, C3,i-C4,n-C4,i-C5,n-C5,C02,C2,02,N2, C1

Figura 12. Cromatograma y tiempo de eventos
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Las personas que trabajan en la produccion y el transporte del gas natural deben tener
conocimientos generales sobre control de calidad de gas, especificaciones técnicas
analiticas y métodos de célculo para establecer la calidad de los fluidos que se trans-
portan en esta industria.

En la actualidad, en la mayoria de los paises del mundo se utilizan unidades de ener-
gia para cuantificar dichas actividades cuando se trabaja con gas natural. Por otra par-

te, de esta industria es primordial, tanto en las instalaciones, personal como clientes



finales. Esto ha llevado a establecer normas y especificaciones respecto de la calidad
de gases naturales.

Para continuar con el tema se debe conocer algunos conceptos:

Es una mezcla de hidrocarburos en estado gaseoso a las condiciones de presion y
temperatura de transporte con bajos contenidos de inertes y contaminantes.

CATEGORIA COMPONENTE CANTIDAD
Hidrocarburo parafinico Metano CH4 70 - 98%
Etano C2He 1-10%
Propano C3Hs trazas - 5%
Butanos C4H10 trazas - 2%
Pentanos CsH12 trazas - 1%
Hexanos CeH14 trazas - 0.5%
Heptanos y mas C7+ nada - trazas
Hidrocarburos ciclicos Ciclopropano C3He trazas
Ciclopentano CsH12 trazas
Hidrocarburos aromaticos Benceno CeHe y otros trazas
No Hidrocarburos Nitrégeno N2 trazas - 15%
Dioxido de Carbono CO2 trazas - 1%
Sulfuro de Hidrégeno H2S trazas ocasionalmente
Helio He trazas - 5%
Agua H20 trazas - 5%
Otros compuestos trazas ocasionalmente

Datos obtenidos del Manual del operador (conocimientos basicos)




Propiedad fisico—quimica

Son caracteristicas fisicas y/o quimicas que tienen los diferentes elementos. Como
propiedad fisica puede ser densidad, poder calorifico, punto de rocio, gravedad espe-
cifica, y otros. Como propiedad quimica esta la capacidad de reaccion (oxidante y/o
reductor) y otros.

ASTM
Es una norma americana para prueba de materiales que involucra todo tipo de calcu-
los y andlisis de las propiedades fisico - quimicos de diferentes fluidos y materiales.

Punto de rocio
Es latemperatura a la cual comienza a condensarse el fluido a una presion determinada.

Poder calorifico
Es la cantidad de energia almacenada en una masa en un determinado volumen (Btu).

Composicion quimica
Es la proporcion en la que estan diferentes elementos en un mismo fluido o sdélido en
condiciones fisicas conocidas.

Densidad
Es la cantidad de masa que ocupa un volumen a una presion y temperatura conocida.

Gravedad especifica
Es la densidad de una sustancia entre la densidad del aire en condiciones normales.

Calidad del gas natural

La necesidad de que los equipos que utilizan gas natural para su operacion funcionen
correctamente, al mismo tiempo que la necesidad de minimizar los problemas corro-
sivos en las instalaciones involucradas en la produccion, el transporte y la distribucion



han llevado a los gobiernos, sociedades de productores, de transportistas, de distri-
buidores y de consumidores a fijar especificaciones de calidad para este fluido.

Por ello, en general se especifican los contenidos maximos de vapor de agua, de iner-
tes, de CO2, de SH2, de S organico, de sustancias solidas, de liquidos y la banda de
poderes calorificos como también los contenidos maximos de O2 de Hg.

Ejemplo: Caracteristicas del gas natural exportado a Brasil, segun los parametros del
control de calidad:

Temperatura base 20°C 68 °F
Presion base 760 mmHg 14.696 psia
Poder calorifico 9000 a 10200 BTU / pie3

Gravedad especifica 0.59 a 0.69

Contenido max. de N2 2%

Contenido méax. de gases inertes CO2, N2 y otros 3.5%

Contenido max. de Hg 0.6 microgramos / m3
Contenido méax. de O2 0.2%

Contenido max. de S total 50 mg/m3
Contenido max. de mercaptanos 15mg/m3
Contenido méax. de H2S 5mg/m3

Contenido max. de agua 95 mg/m3
Contenido max. de CO2 2%

El punto de condensacion es de 5 grados centigrados por debajo de la temperatura
minima de operacion:

Composicion quimica
Para determinar la composicion quimica de los gases naturales, se utiliza con exclusi-

vidad la técnica de la cromatografia en fase gaseosa. Esta técnica permite determinar
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el contenido de inertes y de hidrocarburos en el orden de 0,001% a 100% mol, sufi-
cientes para el célculo de las propiedades de uso corriente en la industria del gas.
Utilizando esta técnica analitica completamos las exigencias de las especificaciones
nombradas, al determinar el contenido de inertes, ademas de ser la base de los cél-
culos de las propiedades fisico-quimicas como ser: poder calorifico, densidad, punto
de rocio de hidrocarburos condensables, estos célculos se realizan sobre la base de
las normas de la ASTM.

Contenido de vapor de agua

La presencia de vapor de agua en cantidades, que bajo condiciones de presion y
temperatura de operacion pueda condensar, es uno de los problemas de los transpor-
tistas, distribuidores y operadores de plantas de acondicionamiento y recuperacion de
gas natural.

Los llamados hidratos producen taponamientos de las lineas con los riesgos que esto
conlleva. Estos compuestos tienen férmulas del tipo CnHmMxH20, que si tenemos en
cuenta la poca cantidad de agua que satura a los hidrocarburos gaseosos, resulta
que para tener la cantidad de agua necesaria para formar un hidrato, la necesidad
de existencia de agua en estado liquido. Esta es una condicion necesaria, aunque
también no suficiente, pero también se deben dar otras como temperatura, presion y
tipos de movimiento.

Para la determinacion de contenido de agua se cumple con la norma ASTM 1246 que
utiliza el principio de espejo enfriad. A partir de la temperatura de rocio se puede calcular
la concentracion en miligramos por metro cubico, a través de algoritmos de calculos.

Contenido de H2S y S organico

El H2S es uno de los contaminantes mas comunes, es limitado por su corrosividad y
por la formacion de SO3 en la combustion, lo que la hace no higiénica. La determina-
cion de tales contenidos se efectia mediante métodos colorimétricos, electroquimi-
cos, quimicos, cromatograficos con detector de quimioluminiscencia y otros.
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Se debe tomar en cuenta la toma y transporte de la muestra dada la gran reactividad
de este compuesto, pues salvo los recipientes de vidrio y aluminio y aceros recubiertos
especialmente escapan del ataque.

Los compuestos como sulfuros, mercaptanos, bisulfuros, etc., de indole orgénica son
de caracter poco corrosivos. Por eso su tolerancia es mayor.

Contenido de inertes

La proporcion presente de inertes en el gas hace que la cantidad de energia o poder
calorifico disminuya, y por ende, su valor econémico por unidad de volumen. Se debe
tomar en cuenta también que el CO2 en presencia de agua es altamente corrosivo
provocando pitting interno.

Contenido de particulas liquidas

El origen de las particulas liquidas en los gasoductos y lineas de distribucion en gene-
ral son los compresores, tanto por las pérdidas normales en los sellos de los turbo. Su
determinacion es muy dificil y sélo puede evaluarse por los retenidos en filtros existen-
tes antes de las plantas compresoras, como en los city gates. Estos pueden provocar
erosion interna o taponamientos.

Punto de rocio

Es importante conocer el punto de rocio de los hidrocarburos para evitar que en la
linea surja condensacion y provoque erosion y dafio en los equipos ya que a esas
presiones y a esas velocidades una particula liquida es como una bala.

Contenido de particulas sélidas

La existencia de particulas sdlidas, en especial silice y 6xido de hierro, son comunes
en los gasoductos. Su determinacion es engorrosa dadas las condiciones de altas
presiones, pero su concentracion se ve disminuida por el filtrado que se efectia en
la aspiracion de las plantas compresoras. Esta es una razén operativa imprescindible
para preservar los compresores.




Propiedades fisico - quimicas

El poder calorifico, las densidades, el indice de Wobbe, y el punto de rocio de hi-
drocarburos son calculadas a partir de la composicién quimica y las condiciones de
presion y temperatura que se especifiquen. Por ello existen varias bases de datos para
compuestos puros y la eleccion de la misma debe ser efectuada por consenso.

Mercurio

El mercurio esté presente en el gas natural como compuesto organometalico e inorga-
nico y en su forma elemental en funcién del origen del gas. El mercurio elemental en
fase gaseosa corroe los intercambiadores de calor de aluminio.

La eliminacién del mercurio es por amalgamacién del metal base al que le quita la
resistencia mecanica, por ello se debe eliminar antes de su llegada a los equipos
donde el gas de entrada se enfria y el mercurio pueda condensar y comenzar el
proceso descrito.
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Introduccion a la Norma D 1945-03

Este método de testeo hace referencia a la determinacion de composiciones quimicas
de gases naturales y mezclas gaseosas similares dentro del rango de composicion
mostrado en la tabla 1.

TABLE 1 Natural Gas Components and Range of

Composition Coverod
Component Mo %
Helum 001 % 10
Hygrogen 201w 10
Orygen 2010 0
NrTopen 201 %o 100
Camon comde 001 0
Metane Q01 w0 100
Ethane 001 % 100
Hycrogen sufioe 23w X
Propane 001 % 100
Isckutane 0192 10
nIvaere J01% 10
Neopertane 012
Isogertiane 012
nFerane 0012
Hexane somen 2012
Meptanes s+ J01 1

Esta norma titula “Método de testeo para anélisis de gas natural por cromatografia
de gases” .

Los componentes en una muestra son fisicamente separados por cromatografia de
gases (GC) y comparados con datos de calibraciéon obtenidos bajo condiciones de
operacion idénticos de una mezcla estandar de composicion conocida.

Los componentes pesados pueden ser agrupados dentro de picos gracias a la inver-
sion del flujo del gas carrier a través de la columna.

La composicion de la muestra es calculada por comparacion ya sea de las alturas
de pico, areas de pico o ambas con los valores correspondientes obtenidos con el

estandar de referencia.

Este método de testeo es de significancia para proveer datos para el célculo de pro-
piedades fisicas como BTU, densidad relativa y otras.



Equipos

Equipos (Aparatos):

a)

b)

c)

d)

e)

f)

Detector. Debe ser del tipo conductividad térmica o su equivalente en sensibili-
dad y estabilidad. El TCD debe ser lo suficientemente sensible para producir una
sefal de al menos 0.5 mV para 1 mol% de n-butano en una muestra de 0.25 ml.

Instrumentos de Registro. Tanto los registradores graficos como integradores
electronicos son utilizados para mostrar los componentes separados. Aunque los
primeros no son necesarios cuando se utiliza una integracion electrénica, son muy
Utiles para evaluar el desempefio de los instrumentos.

Atenuador. En caso de que el cromatograma sea interpretado usando métodos
manuales, debe incluir un atenuador con la sefal de salida del detector para man-
tener los picos maximos dentro del rango de la carta del registrador.

Sistema de toma muestra. Debe estar construido de materiales inertes y que no
absorban los componentes de la muestra. El material de preferencia es el acero
inoxidable. El sistema toma muestra debe ser mantenido con preferencia a tempe-
ratura constante +/- 1 °C.

Control de temperatura de la columna. Una operacion isotérmica consiste en
mantener la columna a una temperatura constante durante el andlisis de la
muestra. También puede usarse la programacion de temperatura donde la tem-
peratura del horno no debe exceder los limites recomendados para los materia-
les en la columna.

Control de temperatura del detector. La temperatura del detector debe ser cons-
tante durante el anélisis y debe ser igual o mayor a la temperatura maxima de

la columna.




g) Control de gas carrier. El instrumento debe estar equipado para proveer un flujo

h)

de gas carrier constante. La pureza del carrier sera mayor si se utilizan filtros a la
entrada del cromatografo.

Columnas. Deben ser construidas de materiales inertes y no absorbedores de los
componentes del gas muestra, con preferencia acero inoxidable. Las columnas
de absorcion son usadas para separar O2, N2 y C1. Las columnas de particion
deben separar desde C2, C5y CO2.

Secador. Debe ser instalado al ingreso de muestra al equipo, remover la humedad
sin quitar los componentes selectivos a ser analizados.

Valvulas. Son necesarias para permitir el switching (cambio), backflush o para
analisis simultaneos.

Calculos

Componentes livianos y pentanos

Medir la altura de pico de cada pentano y livianos, convertir a la misma atenuacion los
componentes de la muestra y componentes estandar para luego calcular la concen-
tracion de cada componente.

10

ol %

Cm 5% AB) i)
where ;
C = component concentration w (be sample, mol % i
4 ~ peak heght of component 1= the sangle, nan i
8 = peak beygly of compoasat 1a the standard, s, and E
§ = compoment concemtration m e reference standard, i




Si se analiza aire a presion reducida para calibracion de O2 o N2, se debe corregir la
ecuacion de la siguiente forma:

Cw= 35X UB)X (P2 ) \

-

where:

P, = pressure ot which air 15 run and

P, = mue barometne pressure dunng the run. with both
pressuges being expressed in the same wats

Use valores de composicion de 78,1% N2y 21,9% O2 para aire seco porgue el argén
eluye con O2 en una columna molecular de Sieve bajo condiciones normales.

Hexanos y componentes pesados
Medir las areas de los picos hexanos, heptanos y superiores del flujo inverso. También

medir las areas de los pentanos en el cromatograma y ajustar las areas medidas a la
misma base.

Calcular las areas corregidas de los picos de flujo inverso como sigue:

Cormected Cgatea = 7186 X measured Cy avea

Comrected Cy and heavier area
= TUA % measwred C; and heavser area

Donde: A= Peso mol. promedio de C7 y fraccion de pesados
Puede considerarse A = 98

n




Precision

Repetibilidad

Es la diferencia entre dos resultados sucesivos obtenidos por el mismo operador con
el mismo equipo bajo condiciones de operacion constantes en materiales de testeo
idénticos. Esas diferencias deben permanecer dentro los siguientes rangos:

Component, mol % Repeatabity
010 009 0.01 :
011008 004 i
101043 0.07 ;
5010 10 0.08 :
Over 10 0.10 :

Reproducibilidad

Es la diferencia entre dos resultados obtenidos por diferentes operadores en diferentes
laboratorios en materiales de testeo idénticos. Estos se consideraran sospechosos si
difieren de las siguientes cantidades:

Component, mol % Reproducibiity
Dt 008 002
01009 007
1048 D.10
S50to 10 0,12
Over 10 0.15

7}




Adjuntamos un ejemplo de un contraste a un Equipo Cromatografico dando valores
obtenidos que cumplen con la Norma A.S.T.M. D 1945-03

CONTRASTE DE EQUIPO CROMATOGRAFICO

COMPONENTES GAS PATRON 1a CORRIDA 2a CORRIDA DIFERENCIAS
MOL % MOL % MOL % MOL % Repr. MOL %  Repet. MOL %
NITROGENO 2,51 2,51 2,51 0,00 0,00
A.CARBONICO 1,00 1,00 1,00 0,00 0,00
METANO 89,56 89,60 89159 -0,04 -0,04
ETANO 5,00 4,97 4,97 0,03 0,03
PROPANO 1,00 0,99 1,00 0,01 0,01
iso BUTANO 0,30 0,30 0,30 0,00 0,00
nor BUTANO 0,30 0,30 0,30 0,00 0,00
neo PENTANO 0,10 0,10 0,10 0,00 0,00
iso PENTANO 0,10 0,10 0,10 0,00 0,00
nor PENTANO 0,10 0,10 0,10 0,00 0,00
HEXANO + 0,03 0,03 0,03 0,00 0,00
TOTAL 100,00 100,00 100,00 0,00 0,00

TOLERANCIAS PERMITIDAS POR LA NORMA ASTM D 1945-03

CONT. MOLAR REPROD. REPETIV

MOL % MOL % MOL %
De 0.0a0.1 0,02 0,01
De 0.1a1.0 0,07 0,04
De 1.0a5.0 0,10 0,07
De 5.0a10.0 0,12 0,08
Mayor a 10.0 0,15 0,10

OBSERVACIONES: Los valores obtenidos cumplen con la Norma A.S.TM. D 1945-03
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Teoria de la cromatografia de gas liquido

Puesto que esto es un manual préctico, no derivaremos las ecuaciones tedricas ni
profundizaremos al respecto, sélo definiremos los términos y proporcionaremos los
datos cualitativos Utiles.

a) Tiempo de retencion (tr). Es el tiempo que transcurre desde el punto de inyec-
cion hasta el maximo pico. El mismo pico sobre la misma columna en las mismas
condiciones siempre tendran el mismo tiempo de retencion (Figura 13).

b) Tiempo inerte (o). Es el tiempo transcurrido desde la inyeccion hasta lograr un
pico inerte como ser la del aire.

FIGURA 13

' §
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c) Tiempo de retencion reducido (tr’). Es el tiempo transcurrido del componente en
analisis de la fase liquida.

d) Eficiencia del solvente vs. eficiencia de la columna. La eficiencia de la columna
se relaciona directamente con el ensanchamiento de los picos de una banda ini-
cialmente compacta al pasar por la columna. La eficiencia del solvente o factor de
separacion resulta de la interaccion del soluto - solvente y determina la posicion
relativa de las bandas del soluto en un cromatograma. (Figura 14)
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a)

b)

c)

FIGURA 14

Normal \

Aumento de eficiencia
en la columna
(mas platos tedricos)

Aumento de eficiencia
en el solvente
(mayor tasa de tiempo de retencion)

Difusion molecular. Hay difusion en la fase mévil cuando el soluto emigra de la
zona de alta concentracion hasta la zona de menor concentracion. La difusion es
inversamente proporcional a la velocidad del gas, pues a mayor flujo de gas el
tiempo de difusion es menor.

Diametro de particula. La eficiencia de la columna mejora si se usan particulas
de soporte soélido de tamafio uniforme.

Longitud de columna. La longitud de la columna depende de la velocidad del
gas ya que existe una longitud optima para una velocidad de flujo donde se obtie-
ne un tiempo minimo de analisis. (Figura 15)
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FIGURA 15
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Sistema cromatografico
Las partes basicas de un cromatégrafo son:

= Una fuente gas portador puro a presion alta
= Un regulador de presion del gas portador

= Entrada de la muestra

® Temperatura de la columna

® Columna cromatogréfica

= Detector

® Registrador

= Sistema electronico

Gas inerte

El propdsito primario del gas portador es transportar los componentes volatiles de la
muestra a través de la columna. El propdsito secundario es obtener una sensibilidad
adecuada para que el detector mida el componente de la muestra. Los gases comun-
mente usados son: Helio, nitrdgeno e hidrégeno.

El gas inerte debe ser:

a) Puro. Debe ser de alta pureza porque puede alterar quimicamente la fase liqui-
da, y por ende, modificar los tiempos de retencion. Por ejemplo, las columnas
de poliésteres, poliglicoles y poliaminas son susceptibles de ser degradadas
por el oxigeno y el agua, provocando que el detector produzcas sefiales de
picos fantasmas.
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Cuadro 1. Especificaciones del helio

Calidad Pureza (%)
Grado de investigacion 99.9999
Ultra pura 99.999
Elevada 99.995

b) Compatible con el detector que se utiliza. Para detectores de conductividad
térmica se usa helio. Pero si se desea medir nitrégeno o helio, se usa argén o
nitrégeno. Para detector de ionizacion de llama se usa argén o nitrégeno.

Regulador de presién del gas portador

El propdsito de la medicion y el control de flujo del gas portador es esencial para
la eficiencia de la columna debido a que se trabaja a bajas presiones y caidas de
presion constante.

Cuando se trabaja con temperatura programada a presion de entrada constante, el
caudal disminuira a medida que aumente la temperatura en la columna, esto se debe
al incremento de la viscosidad del gas portador.

Los dos dispositivos méas usados para la medicion son un rotametro y un caudalime-
tro con burbuja de jaboén.

Entrada de la muestra
La muestra al entrar debe ser calentada para facilitar su rapida vaporizacion y ade-
mas, para obtener la mejor forma del pico y la resolucion maxima, debe usarse la

minima cantidad de muestra.

Para manejar la muestra se usa bomboletas, que son recipientes de presion.

L]




Temperatura de la columna

El propdsito de la temperatura alta de la columna es que el andlisis se efectie en un
plazo razonable y suficientemente bajo para lograr la separacion deseada.

Cuando el anélisis se realiza isotérmicamente a mayores temperaturas, menor es el
tiempo de andlisis y viceversa.

La operacion isotérmica limita a muestras con punto de ebullicién cercano, ya que
los componentes de bajo punto de ebullicion salen tan rapido que se superponen,
mientras que los materiales con alto punto de ebullicién salen con retraso y picos muy
anchos. (Figura 16).

Debido a las dificultades del trabajo isotérmico la operacion isotérmica se realiza con
temperatura programada. Esto significa que para columnas donde se separan com-
ponentes isdbmeros se realiza a baja temperatura para que los picos queden bien re-
sueltos y luego se aumenta la temperatura, para que los compuestos de punto de
ebullicion elevados salgan rapido con picos definidos. (Figura 17)

FIGURA 16 FIGURA 17
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Columnas cromatograficas

La columna es el corazén del cromatégrafo. La separacion de los componentes de
la muestra se efectua en la columna.

La columna consta de un material sélido inerte que mantiene una capa muy fina de un
liquido no volatil contenido en un tubo, que tiene que ser de vidrio, metal o plastico, en
forma de espiral a modo que pueda ser colocado en el horno del cromatégrafo.

La fase liquida debe exhibir la capacidad como disolvente diferencial necesaria para
lograr la separacion de los componentes, no debe ser volatil, debe ser térmicamente
estable a medida que aumente la temperatura y quimicamente inerte a los solutos
del analisis.

La eleccion de la fase liquida depende del soluto a separar. Es por ello que se los
clasifica del siguiente modo:

CLASE I: Agua, glicol, glicerol, amino alcoholes, polifenoles, acidos hidréxidos, aci-
dos dibasicos. Consiste en compuestos capaces de formar redes de enlace de hi-
drégeno.

CLASE lI: Alcoholes, acidos grasos, fenoles, aminas primarias y secundarias, nitro
compuestos. Se componen de compuestos que contienen tanto un atomo dador (O;
N; F) y un atomo de hidrégeno activo.

CLASE llI: Esteres, cetonas, aldehidos, éteres, aminas terciarias. Son las moléculas
que contiene dadores pero no atomos de hidrégenos activo.

CLASE IV: CHCL3, CH2CL2, CH3CHCL2, CH3CLCH2CL, etc., hidrocarburos aro-
maticos, hidrocarburos olefinicos. Compuestos por moléculas que contienen un ato-
mo de hidrégeno activo, pero no un atomo dador.
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CLASE V: Hidrocarburos saturados, CS2, mercaptanos, sulfidos. Son compuestos
que no presentan una capacidad de enlace de hidrégeno.

Soporte sélido. El propdésito es sostener una pelicula delgada y uniforme de la fase
liquida dandole una superficie extensa de contacto, diametros de poros uniforme y
una resistencia mecanica. Normalmente los soportes son tierras diatomaceas.

El soporte debe tener un area de superficie especifica grande (1 a 20 m2/gr), una
estructura porosa con diametros de poros medianamente uniforme en el rango de 10
micras 0 menos, debe ser inerte, de particulas de tamafio uniforme y de resistencia
mecanica tal que no sufra trituracion al manejarla.

El material de la columna normalmente es de acero inoxidable de diversas longitu-
des de una pulgada a 3 metros y diametros de 0,025 cm a 1,25 cm, la eficiencia de
la columna disminuye al aumentar el diametro.

Detectores

El detector es un dispositivo que mide la concentracion de cada uno de los compo-
nentes de la muestra y genera una sefial eléctrica proporcional a dicha concentra-
cion, las caracteristicas y definiciones de un detector son las siguientes:

e Sensibilidad. Es la cantidad de sefial generada para determinar la concentracion
de la muestra.

¢ Ruido. Se refiere a la respuesta del detector de corta duracion, esta sefial puede
ocasionar mala interpretacion de los cromatogramas, sino se controla la amplifica-
cion del ruido.

e Respuesta universal. Significa que el detector genera una respuesta para todos
los componentes de la muestra exceptuando el gas portador.
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¢ Respuesta selectiva. Significa que el detector sélo responde a determinados tipos
de compuestos.

¢ Recorrido lineal. Es |a region sobre la cual la sefial del detector es directamente
proporcional a la concentracion de la muestra.

Los detectores mas usados son los de conductividad térmica y los de ionizacion de llama.

Detectores de conductividad térmica

Los detectores de conductividad térmica se basan en el principio de que un cuerpo
caliente perdera calor a una velocidad que depende de la composicién del gas que
rodea al cuerpo caliente. Asi la velocidad de perdida de calor puede usarse como
medida de la composicion del gas. (Figura 8)

El calor se transfiere instantaneamente por conduccion al chocar las moléculas ga-
seosas con el filamento caliente. Mientras mayor es el nimero de colisiones mole-
culares con el filamento por unidad de tiempo, mayor es la velocidad de pérdida de
calor. La diferencia de la conductividad térmica de los gases depende de la movili-
dad o velocidad a la cual se difunden las moléculas de gases, mientras menor es la
molécula mayor es su movilidad y mayor su conductividad térmica.
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Cuadro Il Conductividad térmica de compuestos

Compuesto Conductividad térmica Peso molecular
Hidrégeno 41,6 2
Helio 34,8 4
Metano 7,2 16
Nitrogeno 7,2 28
Pentano 3,1 72
Hexano 8 86
FIGURA 18
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Sugerencias para operar detectores de
conductividad térmica

m Cercitrese siempre de que el gas portador esté fluyendo a través del detector
antes de encender la corriente del filamento.

® Desconecte la corriente de los filamentos antes de cambiar columnas o abrir el siste-
ma de flujo a la atmdsfera. La entrada de aire oxida o destruye los filamentos calientes.

® E| ruido excesivo, desplazamientos de la linea base o la incapacidad para equili-
brar el puente pueden deberse a la corrosion de los filamentos como también pue-
den ser causados por componentes de alto punto de ebullicién que se condensan
sobre los filamentos.

m Si trabaja con compuestos halogénicos, utilice detector de niquel recubiertos con
teflén. Estos detectores son sensibles al flujo, por lo tanto, debe contar con un
regulador de dos etapas.

Detector de ionizacion de llama

El funcionamiento de los detectores de ionizacion se basa en el principio de que la con-
ductividad eléctrica de un gas es directamente proporcional a la concentracion de las
particulas cargadas dentro del gas. El gas portador fluye de la columna hasta la llama la
que ioniza algunas de las moléculas organicas presentes en la corriente gaseosa.

La presencia de las particulas cargadas en el espacio entre los electrodos origina
una corriente que fluye en éste y a través de una resistencia que los mide. La dismi-
nucion de potencial resultante se amplifica y se alimenta a un registrador.

Cuando un componente organico entra en la llama, se quema y forma particulas car-

gadas cuyo aumento hace que fluya corriente. Esta corriente produce una sefial que
es amplificada y dibuja como un pico sobre el registrador grafico.




El hidrégeno y el gas portador se mezclan entre si'y se queman formando la llama. El
aire pasa a través de la base del detector para mantenerla encendida. Este detector
responde a los compuestos organicos y no da respuesta al aire, SO2, H2S, NO, CS2,
CO2y CO.

Detector fotometrico de llama

En este detector, el efluente de la columna se mezcla con oxigeno y se quema formando
una llama rodeada por una capa de hidrégeno. La llama esta asentada en el interior de
una copa de paredes altas para evitar la perturbacion causada por la emision del fondo.

LLas moléculas organicas que tiene la muestra son fragmentadas y excitadas hasta alcan-
zar elevados estados de energia en la atmoésfera reductora de la llama. La proporcion de
hidrogeno con relacion al oxigeno garantiza una atmaosfera reductora. El plasma coloca-
do sobre la copa se detecta mediante un tubo fotomultiplicador a través de un filtro que
permite el paso de una estrecha banda de longitud de onda apropiada.

Dichos filtros se seleccionan para que tengan una maxima transmitancia de 394 nm, que

es la principal longitud de onda para las emisiones de azufre. El limite de deteccion es
de 10-9 g de azufre.

Registrador

Es un dispositivo que gréafica las sefiales eléctricas vs. tiempo en formas de campanas
gaussianas, de donde por integracion de areas se calcula la composicion de los compo-
nentes para su analisis cuantitativo.



Sistema electronico

Actualmente los cromatégrafos vienen con integradores de datos que integran automati-
camente el area del pico en software; aplicados en computadoras personales, se obtiene
directamente el valor de la concentracion, y segun se disefien, los datos son transmitidos
adquiridos por RTU, SCADA, etc.
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