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El desarrollo tecnol6gico de un
pais esta directamente relacio-
nado con la disponibilidad y la
calidad de la infraestructura uti-
lizable, por ello conscientes de
que Colombia aun se encuen-
tra en etapa de fortalecimiento
de su infraestructura tecnolo-
gica alineada con estandares
internacionales, continuamos
en esta seccion presentando
infraestructuras disponibles a
nivel nacional asi como a nivel
internacional que merezcan
destacarse para apoyar el de-
sarrollo productivo en Colom-
bia.
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ABSTRACT:

The importance of the measurement of physicochemical prope
natural gas has grown considerably, due to the relevance thg aken
U therefore
ave arisen related

mercial transactions of natural gas in the clohg _
in the ) conomy. In Colombia-se :
to the reliabili surements glven by ‘the measurement equipment

:

of these properties and are related mainly by the selection of the appropriated
“Standard Reference Materials - SRMs” (Materiales de Referencia Gaseosos
- MRGs in Spanish) and the cost of the metrological assurance process,
understood primarily as the acquisition and importation costs. Adding that, in
Colombia actually the SRMs do not have a monitoring and reliability control in
the certification reports of the SRMs imported.

Recertificacion de materiales de referencia gaseosos

1. INTRODUCCION

Para garantizar la integridad y operacion de los
sistemas de transporte y distribucion del gas na-
tural, el uso seguro del energético por parte de
los consumidores finales, el uso eficiente y racio-
nal en los equipos de combustién y la mitigacion
de otros efectos que se puedan generar como
errores de medicidon, dafos a equipos, entre
otros, es necesario cumplir con distintas espe-
cificaciones establecidas en ciertos estandares y
reglamentaciones tanto nacionales como inter-
nacionales. Este conjunto de especificaciones es
conocido como Calidad de Gas y estan basadas
en limites permisibles para la composicién y pro-
piedades del gas. Dichas mediciones requieren
de la utilizacién de materiales de referencia ga-
seosos, que son comunmente denominados en la
industria como: “gases de referencia”, “mezcla
de gases de referencia”, “gases patron”, “gases
de calibracion”, entre otros.

Algunas normativas -como el API 14.1 (referencia
valida en Colombia)- indican que su composicion
debe ser verificada de forma anual, obligando
a cambiarlos cada ano, dado que en Colombia
actualmente no se recertifican gases de referen-
cia, ni se preparan, por lo que es necesario rea-
lizar la importacion de los mismos desde otros
paises. Frente a esta problematica, la Corpora-
cion CDT de GAS realizé un estudio, basandose
en las soluciones que se han desarrollado a nivel
internacional, lo que le permitié desarrollar una
metodologia para la Recertificar Gases de Refe-
rencia en Colombia.

Con el fin de unificar términos, para efectos de
este documento se utilizara la abreviatura MRGC
para los materiales de referencia gaseosos certi-
ficados y MRG para referirse a los materiales de
referencia gaseosos.

2. MATERIALES DE REFERENCIA GASEOSOS
CERTIFICADOS -MRGC

El gas natural transportado y posteriormente
entregado a las empresas distribuidoras para su
entrega al consumidor final, debe cumplir con un
conjunto de especificaciones y parametros. (Li-
mites permisibles de composicion y propiedades
del gas natural) conocidos como calidad del gas
natural. En Colombia esta reglamentado en la

Resolucion CREG 071 de 1999—Reglamento Unico
de Transporte RUT[1] y sus modificaciones apli-
cables.

Segun la Resolucion CREG 041 de 2008[2], es ne-
cesario que el productor-comercializador cuente
con todos los equipos en linea requeridos para
medir el volumen y la calidad del gas natural, y
sera responsable de la medicion y mantenimien-
to de los mismos, mientras que el transportador,
por su parte, debe encargarse de verificar la ca-
lidad del gas en las estaciones de transferencia
de custodia de entrada.

En este sentido, la industria del gas natural en
Colombia utiliza diversos tipos de analizadores
en linea (cromatoégrafos, analizadores de CO2,
H2S, DPHC, DPH20, entre otros) que permiten
realizar la medicién de los parametros de com-
posicion y calidad de gas. Sin embargo, para la
correcta operacion de estos analizadores gene-
ralmente se requiere del uso de MRG y de MRGC
que permiten realizar la calibracién de los equi-
pos y garantizar que estos reporten resultados
confiables.

Segun [3] Un Material de Referencia se define
como un material o sustancia que tiene una o va-
rias propiedades suficientemente bien estableci-
das para que puedan utilizarse para la calibracion
de instrumentos de laboratorio, comprobacion
de métodos de medida o para la asignacion de
valores a los materiales. Por su parte, los Mate-
riales de Referencia certificados son aquellos
cuyas propiedades estan garantizadas mediante
un procedimiento técnicamente valido, acompa-
nadas por un Certificado de Trazabilidad u otra
documentacion emitida por un organismo acre-
ditado para dicho fin.

Con respecto a la Trazabilidad, en el numeral
7.2.4 de [13] se dice que la composicidon de un
gas de calibracion -usualmente una mezcla de
gases de referencia- se certifica mediante com-
paracion de su respuesta analitica, con una o
varias mezclas de gas de referencia. Menciona
asi mismo, que la comparacion se realiza sobre
calibraciones con composiciones de rangos sufi-
cientemente pequenos como para permitir una
interpolacion/regresion lineal. Finalmente se re-
fiere a que la implementacion generalmente se
encuentra cubierta por la Norma ISO 6143.
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3. PROBLEMATICA COLOMBIANA CON RES-
PECTO A MATERIALES DE REFERENCIA GASEO-
SOS CERTIFICADOS -MRGC.

Como se menciond, en Colombia aln no existe
una entidad que cuente con la capacidad de pro-
ducir MRG, menos de Certificarlos, por lo que
las empresas del sector gas deben importarlos
representando varios problemas, los cuales se
enumeran a continuacion:

1. Altos costos de adquisicion e importa-
cion de los materiales de referencia: La ad-
quisicion de materiales de referencia implica
transacciones de dinero por su importacion,
la cual incluye el transporte de los mismos,
el pago de impuestos de aduanas, comisiones
bancarias, entre otros, elevando considera-
blemente el valor del material de referencia
que se adquiere.

2. La vida util de los gases de referencia:
La norma APl 14.1[4] (referida por el RUT)
menciona que los estandares de calibracion
deben ser reemplazados o recertificados
anualmente, sin importar la fecha de validez
emitida por el fabricante en el certificado
del MRG (que por lo general varia entre 2y 5
anos), con el objeto de asegurar que la com-
posicion establecida aln sea valida y por lo
tanto confiable. Este lineamiento obliga a los
usuarios de MRG a realizar compras anuales,
dado que en Colombia no existe una entidad
acreditada que pueda realizar recertificacio-
nes de gas. Esta condicion se convierte en
factor critico, ya que en un ano, tipicamente
el consumo de gas de referencia contenido en
un cilindro es cercano al 20%. El gas restante
deja de ser utilizable a la luz de la norma API
14.1. Adicional a esta condicion, es importan-
te tener en cuenta que el material de refe-
rencia importado demora aproximadamente
dos (2) meses en llegar a su destino final, por
lo tanto el periodo de un aio se ve reducido a
solo diez (10) meses efectivos.

3. La duda con respecto a la calidad con
que se producen y certifican estos gases:
Debido a que los materiales son adquiridos
de fabricantes ubicados en otros paises, y a
que no existe en Colombia un control eficaz
que soporte la vigilancia y el control sobre los
MRG importados -tal y como se describe en
[5]- se tiene poca confiabilidad sobre los da-
tos reportados en los certificados expedidos
por el fabricante.

4. La disposicion final de los gases de re-
ferencia vencidos: Como ya se menciono, los
materiales de referencia, de acuerdo con la
APl 14.1, tienen una vida Gtil de un ano (siem-
pre y cuando no haya recertificacion), gene-
rando una cantidad considerable de gas de
referencia residual que no puede ser utilizado
y que de alguna manera debe “desecharse”,
ocasionando de manera negativa un impacto
en el medio ambiente.

En la tabla 1 se resumen los diferentes impactos
generados por la importacion de materiales de
referencias (Los signos (-) y (+), significan el tipo
de impacto: negativo y positivo respectivamente
y la cantidad de signos indica el grado de impac-
to que se genera).

Este analisis general, permite evidenciar la pro-
blematica asociada a la importacion de MRGs y
en especial, a no poseer infraestructura suficien-
te que permita brindar apoyo a la industria en
estos procesos. Por lo anterior, a continuacion se
hace un analisis de alternativas que podrian ser
implementadas para dar solucion a la situacion
planteada.

4. ANALISIS DE POSIBLES SOLUCIONES

Analizando la situacion planteada, la Corpora-
cion CDT de GAS viene realizando un proceso de
vigilancia tecnolodgica para identificar las dife-
rentes soluciones que se han implementado en
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Tabla 1. Impactos asociados a la importacion de MRGs

otros paises. Este analisis permitio determinar
que a nivel internacional se han aplicado prin-
cipalmente dos medidas para enfrentar esta si-
tuacion, las cuales se describen a continuacion:

4.1 Desarrollar la capacidad para producir
materiales de referencia

Esta alternativa consiste en el desarrollo de la
infraestructura, formacion de personal e imple-
mentacion de una cantidad considerable de pro-
cedimientos asociados a la produccién de MRGs
necesarios para suplir las necesidades nacionales.

Para producir MRGs para la industria del gas natu-
ral, existen dos métodos cominmente aplicables:
el método gravimétrico - 1SO 6142 [6] y el método
volumétrico- 1SO 6145 [7]. Sin embargo el método
gravimétrico es el mas utilizado dado que brinda
los niveles de exactitud (u = 0,2%) acordes para
los procesos de transaccion comercial.

Ventaja. La produccion de materiales de refe-
rencia dentro del pais generaria disminucion de
los costos que estan asociados a la importacion,
disminucion de los tiempos de transporte, dismi-
nucion de fuga de divisas del pais, y generacion
de conocimiento aplicable a procesos producti-
VOS.

Desventaja. Se requiere de una inversion alta
en cuanto a infraestructura, la cual teniendo en
cuenta la demanda de materiales de referencia
que se tiene en Colombia para los MRGs, no seria
factible desde punto de vista financiero. Comun-
mente estos procesos son desarrollados por los
gobiernos nacionales o por un sector interesado.

Se visualizan mejoras en impactos econémicos,
ambientales, sociales, o desde punto de vista de
reglamentacion y seguridad.

A continuacion en la tabla 2 se muestran los im-
pactos generados por la aplicacion de la solucion
planteada anteriormente.

4.2 Implementar un laboratorio de certifi-
cacion y recertificacion de MRGs:

Esta opcion, se basa en el desarrollo de un pro-
cedimiento de acuerdo con los lineamientos del
estandar ISO 6143; dicho procedimiento consiste
en la comparacion de los resultados obtenidos
por medio del método analitico seleccionado (en
este caso cromatografia de gases) para la compo-
sicion del materiales de referencia considerados
como patrones, versus la composicion reportada
en el certificado de dicho gas. Esta comparacion
permitira obtener una conclusion con respecto a
la composicion que se desea recertificar.

Este procedimiento, comparado con la produc-
cion de MRGCs, genera incertidumbres un poco
mas altas (u = 0,4%), sin embargo es un proceso
completamente validado y que, como se mencio-
na mas adelante, ha sido implementado en va-
rios paises obteniéndose resultados confiables.

Ventaja: Se contaria con la capacidad de reali-
zar la re-verificacion estadistica de los gases de
referencia, tal como se especifica en la Norma
APl 14.1, lo que permitiria garantizar la compo-
sicion del gas anualmente, y en un tiempo mas
corto que si se importara el gas, disminuyendo
por tanto la fuga de divisas y los tiempos de
transporte de los materiales.

Desventaja: La compra de los MRG se debe se-
guir realizando a entidades internacionales, ya
que el proceso de recertificacion solo podra apli-
carse por un ano mas, una vez se cumpla la fecha
de validez del gas de acuerdo con lo especificado
por el fabricante. En este sentido, aunque los
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Tabla 2. Impactos asociados a la produccién de MRGs
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costos asociados a la importacion se disminuyen,
no se eliminan por completo.

La tabla 3 que se muestra a continuacion, con-
tiene los impactos que se presentarian al imple-
mentar esta solucion.

gases que fue utilizado en el experimento, y me-
diante materiales de referencia certificados por
el NMi de Holanda (Laboratorio Nacional), certi-
fican patrones de referencia de trabajo importa-
dos, desarrollados en otros paises por el método
gravimétrico.

A partir de este analisis, se
llegé a la conclusion que de
las dos soluciones planteadas,
la Re-certificacion de los Ga-
ses de Referencia, es la mas
factible, en este momento
para Colombia. EL CDT de GAS,
basado en la experiencia que
posee con su laboratorio de
cromatografia de gases acre-
ditado desde el ano 2010 por
el ONAC vy con el analisis de
las herramientas estadisticas
establecidas en la ISO 6143,
desarrolld un proceso para la
certificacion y recertificacion
de los gases de referencia.

A partir de este andlisis, se
llego a la conclusion que de las
dos soluciones planteadas, la
Re-certificacion de los Gases de
Referencia, es la mds factible,
en este momento para Colom-
bia. El CDT de GAS, basado en
la experiencia que posee con su
laboratorio de cromatografia
de gases acreditado desde el
ano 2010 por el ONAC y con
el andlisis de las herramien-
tas estadisticas establecidas
en la ISO 6143, desarrollo un
proceso para la certificacion y
recertificacion de los gases de
referencia. Dicho desarrollo se
explica a continuacion.

Por su parte, en Alemania el BAM
(Bundesanstalt fur Materialfors-
chung und -priifung) publico un
estudio realizado [10], por medio
del cual desarrollaron una meto-
dologia, basada en la Norma ISO
6143, para la certificacion de
mezclas de gases de referencia
secundarios, usando estandares
primarios (preparados por medio
del método gravimétrico) y uti-
lizando igualmente cromatogra-
fia de gases. En dicho estudio se
plantea la posibilidad de realizar
el analisis de certificacion por
dos métodos distintos. El primero
consiste en la utilizacion de dos

Dicho desarrollo se explica a
continuacion.

5. DESARROLLO DE UN LABORATORIO DE
CERTIFICACION Y RECERTIFICACION DE MATE-
RIALES DE REFERENCIA GASEOSOS

5.1 Herramientas desarrolladas en otros paises

En Argentina, la Division Materiales de Referen-
cia del Departamento de Patrones Nacionales
de Medida del INTI, plante6 una metodologia de
trabajo que permite realizar la certificacion de
los materiales de referencia [8]. Este trabajo fue
realizado tomando como base la Norma ISO 6143
[9], la cual permite comparar los resultados de
la composicion del gas que se quiere validar con-
tra los de un patron certificado con trazabilidad
reconocida. Para el desarrollo de esta metodo-
logia de certificacion, fue disefiado un procedi-
miento de calibracidn para el cromatégrafo de

estandares primarios que tengan
composiciones cercanas a la de la
mezcla que se desea certificar y con estos dos
limites conocidos se obtiene una funcion casi li-
neal de alta precision, que se puede utilizar para
determinar la composicion de la mezcla a certi-
ficar. El segundo método planteado es realizar la
certificacion siguiendo los lineamientos descritos
en la Norma ISO 6143. En este caso el BAM rea-
liz6 el experimento de certificacion por las dos
metodologias mencionadas anteriormente.

Los anteriores, son solo dos ejemplos de paises
que han implementado la recertificacion de ga-
ses basandose en los lineamientos de la Norma
ISO 6143. En este sentido, el CDT de GAS, como
primer paso, opto por desarrollar el procedi-
miento de recertificacion basados en el analisis
exhaustivo de dicha norma. Posteriormente se
realizaron las validaciones respectivas.

IMPACTO ECONOMICO IMPACTO AMBIENTAL | IMPACTO FINAMCIERO IMPACTO LEGAL
(Mivel Pais) {Nivel Pais) (Nivel Empresa) (Nivel Empresa)
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Tabla 3. Impactos asociados a la aplicacion del proceso de recertificacion
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Figura 1. Esquema de metodologia descrita en la I1SO 6143

5.2 PROCEDIMIENTO PLANTEADO EN LA
NORMA ISO 6143

La Norma ISO 6143:2001, es un estandar inter-
nacional que permite determinar o verificar la
composicion de una mezcla de gas por medio
de gases de referencia apropiados, calculando su
respectiva incertidumbre (a partir de la incerti-
dumbre de los gases de referencia).

El procedimiento planteado en esta norma -para
la determinacion de la composicion molar de una
muestra de un gas de calibracion- se muestra de
forma resumida en la tabla 4:

5.3 PROCEDIMIENTO ESTABLECIDO POR EL
CDT de GAS

Una vez analizados los pasos indicados por la
Norma ISO 6143, resumidos en la tabla anterior,
la Corporacion CDT de GAS planted un procedi-
miento para realizar la recertificacion de mate-
riales de referencia, el cual se esquematiza en
la figura 1:

La determinacion de las respuestas de los gases
analizados se hara por medio de cromatografia de
gases (PASO B), por lo que la funcion matematica
a ser determinada sera una funcion lineal para la

Paso | Procedimiento a realizar

=T T -

funcitn matematica escogida.

Especificar el intervalo analitico de interés, es decir el intervalo de las fracciones mol a
ser determinadas y el nivel de incertidumbre aceptable.

Especificar el método analitico v el sistema de medicidn a ser usado

Especificar al tipo de funcion matematica a ser utilizada (lineal, polinomial, potencial,
exponencial), dependiendo de las caracteristicas de respuesta del sistema de medicidn.
Especificar &l ndmero de puntos de calibracion requeridos dependiendo del tipo de

Seleccionar las mezclas de gas de referencia de tal forma que su composicion (®,,

calibracibn.

m

del compuesto a analizar,

%2,..., ¥;) abarque el intervalo de composicidn esperado para la mezcla de gas de

Establecer las incertidumbres estandar (u(x,), ulxz}..... u(x,)) de las fracciones molares

Determinar las respuestas (v, ¥2....; ¥n) para las fracciones molares (X, Xz...., X,) ¥ las
respectivas incertidumbres estandar (ulyy ), uya)...., Uy
H Calcular los parametros by de la funcién matematica, utilizando los datos determinados

an los numeralas anlerores.

Tabla 4. Secuencia de pasos para la recertificacion de MRGs segiin la Norma 1SO 6143
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cual se requiere como minimo tres (3) puntos de
calibracion; es decir, se requieren tres (3) gases
de referencia. Teniendo en cuenta la composi-
cion tipica de los gases naturales en Colombia,
los MRGCs a utilizar, tienen las siguientes com-
posiciones molares de metano: 83,3%, 91,8% y
98,0%, con unas incertidumbres de 0,17%, 0,12%
y 0,12% respectivamente.

Estas mezclas de gas de referencia, son analiza-
das por cromatografia con el fin de obtener las
areas de respuesta (y1, y2,..., yn), a partir de la
media de cinco (5) mediciones individuales, y de
las incertidumbres de las respuestas calculadas
como la desviacion estandar de las mediciones
para cada uno de los componentes que confor-
man la muestra.

Teniendo los datos anteriormente mencionados,
es posible determinar los parametros de la fun-
cion matematica de analisis calculados de acuer-
do al método de minimos cuadrados generaliza-
dos de Deming [11]. Posteriormente, la mezcla
de gas de calibracion que se desea certificar o
recertificar es también analizado por cromato-
grafia, obteniéndose las respectivas areas de
respuesta, que al ser introducidas en la funcion
de analisis hallada anteriormente, permiten en-
contrar la composicion del gas de calibracion
con su respectiva incertidumbre.

Ahora bien, con el fin de evaluar si el contenido
determinado y el contenido pre asignado (com-
posicion reportada en el certificado del MRG a
evaluar) estan acordes, se aplica el siguiente cri-
terio de compatibilidad:

|1'-:'!er _x;rn:: = 21.]'“:':3"-:19:] + u:[-\:pas]

Criterio de compatibilidad

Se cumple para todos los componentes de la
mezcla de gas

Se cumple para algunos componentes de la
mezcla de gas y para otros no.

No se cumple para ninguno de los
componentes

Donde:

X gat Camposicidn determinada por medio dol analisis realizado

Composicidn preasignada, es deca la composicion

Ypas
reporiada en el cerificada

“—‘[A-ﬂ,”j nceridumbne esténdar de la composicidn deleminada

i-.-'l (J'Pﬂ__,; nceridumbne estdndar de la composicion @easignada

Este criterio permite obtener una conclusion con
respecto a la recertificacion del gas. Las posibles
conclusiones se muestran en la tabla 5:

Sin embargo para los dos Ultimos casos (algunos
o todos los componentes no cumplen con el cri-
terio de compatibilidad) debe tenerse en cuenta
un segundo criterio para recertificar el gas en
evaluacion. Este requerimiento indica que la
maxima diferencia permitida para el poder calo-
rifico es del 0.5%, (entre el poder calorifico cal-
culado con la composicion obtenida por el pro-
cedimiento de la I1SO 6143 y el poder calorifico
reportado en el certificado original del gas). En
caso contrario el gas no podra ser recertificado.
Es importante destacar que la recertificacion se
debe realizar de forma anual (como se plantea
en la Norma APl 14.1 - Numeral 16.1), para de
esta forma garantizar que se mantiene la compo-
sicion del gas, sin embargo solo se podra aplicar
el procedimiento descrito, hasta por un ano mas
después de cumplirse la fecha de validez repor-
tada en el certificado del gas a evaluar por el fa-
bricante del MRG. Una vez se cumpla este perio-
do de tiempo, el gas no podra ser recertificado y
por tanto debe ser desechado.

Finalmente, luego de desarrollar este procedi-
miento, la Corporacién CDT de GAS emitira un
informe de composicion (basado en los requeri-

Conclusion

El gas se recertifica con la composicién inicial
reportada para el mismo.

El gas puede ser recertificado con la
composicion calculada por medio de este
procedimiento,
El gas se puede recerificar con la
composicion calculada por medio de este
procedimiento.

Tabla 5. Conclusiones que se obtienen del procedimiento de
recertificacion a partir del criterio de compatibilidad obtenido.

mientos planteados en la Norma ISO 6141[12]),
en donde se indicara el resultado del proceso de
recertificacion que se aplique al gas en evalua-
cion, y se reportara la composicion del MRG con
su incertidumbre asociada.

6. CONCLUSIONES

« A partir del estudio realizado, la Corpora-
cion CDT de GAS considera que el proceso
de certificacion y recertificacion es un pro-
ceso clave para Colombia ya que permite
brindar, monitorear y controlar la trazabi-
lidad asociada a las mediciones de compo-
sicion del gas, en especial del gas natural
y sus propiedades claves para garantizar la
confiabilidad de las transacciones comer-
ciales, tales como por ejemplo la del poder
calorifico.

«La implementacion del proceso de re-
certificacion de materiales de referencia
en Colombia, representa un impacto posi-
tivo a nivel financiero, ya que disminuira
en gran medida los costos asociados a la
compra de gases de referencia desde otros
paises. Igualmente, este proceso genera un
impacto positivo a nivel ambiental, puesto
que al aumentar la vida util de los gases
se reduce la generacion de residuos y un
impacto positivo dentro del marco legal ya
que se garantizaria la trazabilidad de las
mediciones cumpliendo por tanto con las
normativas aplicables

e La Norma ISO 6143, brinda los lineamien-
tos necesarios para realizar la certificacion
y recertificacion de mezclas de gas de cali-
bracion, y se tienen evidencias favorables
a nivel internacional.

» Basados en dichas experiencias el CDT
de GAS desarrolld un procedimiento que
permite realizar la verificacion de la com-
posicion de los gases de referencia en Co-
lombia, cumpliendo con las Normas Inter-
nacionales.

« El Plan de Trabajo incluye, para el primer
semestre de 2012, que con recursos pro-
vistos por Colciencias y por la industria na-
cional, se realicen estancias y pasantias de

profesionales del CDT de GAS en Institucio-
nes Internacionales que tienen experiencia
demostrada en este importante proceso.

« Previa validacion del procedimiento esta-
blecido para Colombiay de las experiencias
obtenidas, se presentara a consideracion
del Organismo Nacional de Acreditacion de
Colombia -ONAC para optar al reconoci-
miento.
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