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1. Introduccion

El gas natural es producido a partir de un gas extraido de reservorios, consistiendo de una mezcla de
hidrocarburos, principalmente metano, etano y propano (y cantidades mas pequefias de
hidrocarburos superiores), que siguen en estado gaseoso bajo condiciones de temperatura y presion
ambientes. Este energético puede aun presentar otras sustancias relacionadas, principalmente
diéxido de carbono, nitrégeno, sulfuro de hidrégeno, mercaptanos, bisulfuro de carbono y agua, que
en el proceso de transformacion del gas natural bruto en gas natural procesado, deben ser retirados
la mayor cantidad posible. La composicién del gas natural puede variar bastante de acuerdo con el
sitio que es extraido y procesado. (VALLE, M.L.M., 2007).

La comercializacion del gas natural esta basada en la energia consumida, o sea, el célculo del precio
del gas natural es producto del poder calorifico y del volumen transferido. Todas las empresas que
realizan actividades de produccion, transporte y/o distribucién de gas natural necesitan medir el
poder calorifico del gas natural que esta siendo transferido/adquirido, ya que estan involucrados en la
cadena de transferencia de custodia del gas natural. La forma mas precisa para determinacion del
poder calorifico del gas natural es por andlisis cromatografico de la composicion de la mezcla del

gas.

La composicion del gas natural se puede obtener mediante un analisis cromatogréfico, que es
ampliamente utilizado en la industria petrolera para la caracterizacion de mezclas de gases. La
cromatografia de gases es una técnica que se basa en el principio de la velocidad diferencial de la
migracion de los componentes gaseosos a traves de un medio poroso. La identificacién de la
composicion de las fracciones se produce dentro de los equipos denominados cromatografos.
Generalmente, el andlisis cromatografico se lleva a cabo sobre una base seca, es decir, sin tener en
cuenta la humedad de la mezcla de gases. Por lo tanto, la composicion final, en seco, sin tener en
cuenta la presencia de agua. En general, el andlisis cromatografico no es utilizado para determinar el
nivel de H,S y otros compuestos de azufre que pueden existir en el gas natural. En estos casos, son
utilizados métodos especificos para determinar las respectivas composiciones (VAZ, C.E.M.; MAIA,
J.L.P.; SANTOS, W.G.,2008).

En vista de la importancia de la medicion de composicién de gas natural, el “Proyecto Cooperacion
Triangular - Metrologia en Gas Natural en América Latina” del PTB-OEA/INMETRO-INDECOPI-
IBMETRO ha solicitado la organizacion del ensayo de aptitud para la determinacion del desempefio

de laboratorios en la medicién de composicion de gas natural por cromatografia en fase gaseosa.

Los Ensayos de Aptitud (EA) son una herramienta para la determinacion del desempefio de

laboratorios en ensayos o calibraciones a través de comparaciones interlaboratoriales, y, son
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indispensables para la evaluacion de la competencia técnica de laboratorios. La importancia de la
realizacion de programas de ensayo de aptitud (PEA) en el pais es fundamental para el aumento de
la credibilidad de los resultados de las mediciones y, consecuentemente, facilitar el comercio

internacional y prevenir barreras técnicas.

La Junta de Metrologia Cientifica e Industrial (Dimci) del Instituto Nacional de Metrologia,
Normalizacion y Calidad Industrial (Inmetro), a través de la Division de Comparaciones
Interlaboratoriales y Ensayos de Aptitud (Dicep) y de la Divisibn de Metrologia Quimica (Dquim), en
el Proyecto PTB-OEA/INMETRO-INDECOPI-IBMETRO, y con el apoyo logistico de Praxair Inc.,
promovié el Ensayo de Aptitud para Analisis de Composicién de Mezcla de Gases — 52 ronda —
Determinacion de Composicion de Gas Natural (Laboratorios de Bolivia), siguiendo las directrices de
la ABNT ISO/IEC GUIA 43-1:1999

Este EA, entonces, tiene el fin de determinar el desempefio de los laboratorios para el ensayo
propuesto, monitorear el desempefio continuo de los laboratorios para la medicién en el area de
composicion de gas natural, contribuir en la identificacion de problemas en los laboratorios y en la

implementacion y adopcion de acciones correctivas por parte de los laboratorios participantes.

Este informe presenta los resultados de los laboratorios participantes del Ensayo de Aptitud para
Analisis de Composicion de Mezcla de Gases — 52 ronda — Determinacion de Composicién de Gas

Natural (Laboratorios de Bolivia).

2. Materiales y Métodos
2.1. Item del ensayo
Fueron circulados entre los laboratorios participantes, 2 cilindros con una mezcla de gas natural
con composicion representativa de la media de los paises (Bolivia y Peru fueran considerados)
producidos por la empresa Praxair Inc. a través del método gravimétrico. Cada laboratorio
participante recibié un cilindro, debidamente identificado, con el regulador de presion. La Tabla 1
presenta un rango de composicion nominal de los cilindros contiendo las mezclas de gas natural

utilizadas en este EA.
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Tabla 1 — Rango nominal de concentracion de los cilindros conteniendo mezclas de gas natural

Componentes Concentracion nominal (% mol/mol)
metano 88,0
etano 6,8
propano 2,0
i-Butano 0,3
n-butano 0,4
i-pentano 0,1
n-pentano 0,1
n-hexano 0,1
Nitrogeno 11
Didéxido de carburo 1,0

2.2. Metodologia

Inicialmente, los cilindros fueran almacenados en el Laboratorio de Analisis de Gases (Labag) de
la Division de Metrologia Quimica (Dquim) de Inmetro bajo condiciones de climatizacion del
laboratorio, (20 + 2) °C.

La composicion de las mezclas de gases que contienen los componentes de gas natural en los
dos cilindros fue determinada por Inmetro por cromatografia de gases, en comparacion con los
materiales de referencia certificados, utilizando un cromatégrafo de gases, modelo GC3800 SP -
Varian. El método de integracion elegido fue el que utiliza el area de los picos cromatograficos y

para el método de cuantificacion fue utilizado el método estandar externo.

Para trazar las curvas de calibracion para cada componente del gas natural que fueron
determinados, fueron seleccionados materiales de referencia certificados gaseosos producidos
por gravimetria como se describe en la norma internacional ISO 6142:2001, con concentraciones

conocidas y distintas.

Cabe sefialar que un material de referencia certificado es definido como un material
suficientemente homogéneo y estable, listo para adaptarse a una medicion, acompafiado de
documentos expedidos por un organismo autorizado, que presenta uno o mas valores de las
propiedades especificadas en las incertidumbres y trazabilidades asociadas, utilizando

procedimientos validos (VIM, 2008).

Los materiales de referencia certificados gaseosos utilizados fueron producidos por los Institutos

Nacionales de Metrologia (VSL y NPL) y tienen los mismos componentes de los cilindros
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utilizados en este EA: metano, etano, propano, n-butano, iso-butano, n-pentano, iso-pentano, n-

pentano, hexano, dioxido de carbono y nitrégeno.

Los dos cilindros de este EA fueron analizados con un namero suficiente de repeticiones de los
resultados durante la duracion total de la prueba. Las mediciones fueron organizadas y realizadas
en condiciones de repetibilidad y reproducibilidad, es decir, en poco tiempo y sin ningun tipo de

recalibracion intermedia del aparato.

Inmetro ha analizado ambos cilindros antes del envio de los mismos para los laboratorios
participantes de este EA y después del retorno de estos a Inmetro, con el fin de verificar si las
mezclas de gas natural se mantenian estables, o sea, si la composicién de los cilindros no cambié
a lo largo de este estudio. Por lo tanto, Inmetro ha demostrado que no hay cambios significativos

en la composicidon de las mezclas de gas natural contenidas en los cilindros.

La Tabla 2 presenta el valor certificado de composicion por el Laboratorio de Andlisis de Gases de
Inmetro (Labag/Inmetro) para los dos cilindros conteniendo las mezclas de gas natural utilizadas

en este EA.

Tabla 2 — Valor certificado de composicién de los cilindros contiendo las mezclas de gas natural

utilizadas en este EA

Numero de los cilindros
Cilindro 26193 Cilindro 382874
Componentes - B
“omolimol) | (k=855 | Yoo O | “Gtmolimely | (k=2. Se) | Yo (9

Metano 88,038 0,441 0,50 88,057 0,456 0,52

Etano 6,830 0,036 0,53 6,792 0,051 0,76

Propano 2,036 0,011 0,53 2,028 0,015 0,72

i-Butano 0,3027 0,0018 0,60 0,3024 0,0019 0,64

n-Butano 0,3981 0,0022 0,55 0,3980 0,0023 0,59

i-Pentano 0,0996 0,0009 0,89 0,0994 0,0010 1,05

n-Pentano 0,0992 0,0009 0,93 0,0961 0,0009 0,98

n-Hexano 0,0992 0,0009 0,91 0,0980 0,0012 1,21

Nitrogeno 1,112 0,006 0,53 1,121 0,005 0,47

Dioxido de 0,999 0,005 0,46 0,996 0,006 0,57
Carbono
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Leyenda:

Uexp — incertidumbre expandida

k = factor de cobertura

Inmetro contd con el apoyo de la empresa Praxair Inc para circulacion de los cilindros entre los

participantes.

3. Andlisis Estadistico

3.1. Grado de equivalencia
El grado de equivalencia es definido como la diferencia entre el resultado de cada laboratorio
participante en el Ensayo de Aptitud y el valor certificado de composicion para cada componente

del gas natural.

El grado de equivalencia de este EA fue calculado segundo la Ecuacién 1.
Di=Yi — VYref 1)

Donde:
y; - resultado del laboratorio i;

Yret - Valor de referencia designado por Labag/Dquim/Inmetro;

3.2. indice z
El desempeiio de cada laboratorio participante en el Ensayo de Aptitud fue evaluado con el uso
del z-score, representando una medida de la distancia relativa del laboratorio en relacion al valor

de referencia.

Fue utilizado en los célculos del desempefio, el valor certificado de composicion por el Laboratorio
de Analisis de Gases de Inmetro (Labag/Inmetro) para los dos cilindros contiendo las mezclas de

gas natural utilizadas en este EA.

El indice z para este EA fue calculado conforme la Ecuacion 2.

= Yi — Yref (2)
S

Donde:

Vet - Valor de referencia designado por el Labag/Dquim/Inmetro;

yi - resultado del laboratorio i;

s - incertidumbre patrén combinada del valor de referencia designado por Inmetro/Dquim/Labag.
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El valor del z-score para cada participante serd informado y el desempefio del laboratorio sera
clasificado como SATISFACTORIO, INSATISFACTORIO o CUESTIONABLE, a partir de la

interpretacion del z-score que es presentado a continuacion:

[z] < 2 - Resultado Satisfactorio
2 < |z| < 3 - Resultado Cuestionable

[z] =2 3 - Resultado Insatisfactorio

4. EVALUACION DE DESEMPENO

4.1. Resultados de los Laboratorios

Todos los resultados de la medicion para cada componente en la mezcla de gas natural enviado
por los laboratorios a través del formulario de registro de los resultados, fueron compilados en las
tablas siguientes. Cabe sefialar que cada laboratorio participante fue identificado so6lo por la
numeracion final de su coédigo de identificacion en los cuadros y gréaficos presentados en este
informe.

Las Tablas 3 a 12 presentan todos los resultados de medicién para cada componente, de cada
laboratorio participante (los resultados estan expresados con el nimero de ¢ ifras decimales

enviadas por cada participante) , asi como los resultados de los promedios de la concentracion,
las desviaciones estandar, las desviaciones estandar relativas y los grados de equivalencia
calculados segun ecuacién 1. Los grados de equivalencia son presentados graficamente en las
Figuras de 1 a 10, donde estan presentados los laboratorios participantes identificados apenas por

la numeracion final del cédigo de identificacion.
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Tabla 3 — Resultados de los laboratorios participantes para el componente Metano

METANO
Laboratorio Resultados en Concentracion (%mol/mol) Voo DEessgﬁgigrn DIEeSsg?g;)rn (%m)(/)rﬁfm()l) o
Y1 Yo Y3 Relativa (%)

14 88,0152 88,009 88,0094 88,0112 0,0035 0,0039% 88,038 -0,0268
28 87,8807 87,9228 87,9351 87,9129 0,0285 0,0325% 88,038 -0,1251
45 87,91894265 87,92189143 87,92689712 87,922577068 0,004021314 0,004573699% 88,038 -0,1154
60 88,1284 88,1352 88,1483 88,1373 0,0101 0,0115% 88,038 0,0993
71 88,0695 87,9895 87,6051 87,8880 0,2483 0,2825% 88,038 -0,1500
87 88,021 88,0198 88,0152 88,0187 0,0031 0,0035% 88,038 -0,0193
88 90,5513 91,8808 NA 91,2161 0,9401 1,0306% 88,038 3,1781
92 88,02993136 88,01486415 88,0072089 88,01733480 0,011560955 0,013134862% 88,038 -0,0207

87,7836 87,7654 87,7612 87,77006667 0,0119 0,0136% 88,057 -0,2869

88,0843 88,0834 88,0849 88,0842 0,0008 0,0009% 88,057 0,0272
11 88,4723 88,4934 88,4133 88,4597 0,0415 0,0469% 88,057 0,4027
17 88,1603 88,162 88,1629 88,1617 0,0013 0,0015% 88,057 0,1047
23 88,1043 88,1034 88,1027 88,1035 0,0008 0,0009% 88,057 0,0465
32 88,055 88,051 88,057 88,054 0,003 0,003% 88,057 -0,0027
49 88,0679 88,0676 88,0689 88,0681 0,0007 0,0008% 88,057 0,0111
50 88,1721 88,1764 88,1771 88,1752 0,0027 0,0031% 88,057 0,1182
56 88,125 88,123 88,1226 88,1235 0,0013 0,0015% 88,057 0,0665
75 88,0807 88,0849 88,0861 88,0839 0,0028 0,0032% 88,057 0,0269
96 88,1966 88,1735 88,1745 88,1815 0,0131 0,0148% 88,057 0,1245

Observacion: Resultados expresados segun fueron enviados por cada laboratorio participante

NA — No analizado
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Tabla 4 — Resultados de los laboratorios participantes para el componente Etano

ETANO
Laboratorio Resultados en Concentracion (%mol/mol) _ DEessgﬁgigrn DEeSsgﬁgg)rn (%mg?fmol) o
Y1 Yo Y3 Relativa (%)

14 6,8279 6,8287 6,8252 6,8273 0,0018 0,0269% 6,830 -0,0027
28 6,8326 6,836 6,8378 6,8355 0,0026 0,0386% 6,830 0,0055
45 6,905874579 6,90555176 6,899597105 6,903674481 0,003534798 0,051201695% 6,830 0,0737
60 6,7719 6,7749 6,7752 6,7740 0,0018 0,0269% 6,830 -0,0560
71 6,8552 6,9552 7,1234 6,9779 0,1355 1,9424% 6,830 0,1479
87 6,8145 6,8157 6,8186 6,8163 0,0021 0,0309% 6,830 -0,0137
88 6,6612 6,7521 NA 6,7067 0,0643 0,9584% 6,830 -0,1234
92 6,842517941 6,842837323 6,840805996 6,842053754 0,001092325 0,015964875% 6,830 0,0121
2 6,8413 6,8397 6,8397 6,840 0,001 0,014% 6,792 0,0482

6,7686 6,7691 6,7688 6,7688 0,0003 0,004% 6,792 -0,0232
11 6,3783 6,3565 6,4373 6,3907 0,0418 0,654% 6,792 -0,4013
17 6,8064 6,8049 6,802 6,8044 0,0022 0,0329% 6,792 0,0124
23 6,7707 6,7721 6,7724 6,7717 0,0009 0,0134% 6,792 -0,0203
32 6,783 6,788 6,785 6,785 0,003 0,037% 6,792 -0,0067
49 6,7678 6,7684 6,7703 6,7688 0,0013 0,0193% 6,792 -0,0232
50 6,6782 6,6764 6,6772 6,6773 0,0009 0,0135% 6,792 -0,1147
56 6,7191 6,7211 6,7209 6,7204 0,0011 0,0164% 6,792 -0,0716
75 6,7448 6,7488 6,7476 6,7471 0,0021 0,0304% 6,792 -0,0449
96 6,6587 6,6842 6,6813 6,6747 0,0140 0,2092% 6,792 -0,1173

Observacion: Resultados expresados segun fueron enviados por cada laboratorio participante

NA — No analizado
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Tabla 5 — Resultados de los laboratorios participantes para el componente Propano

PROPANO
Laboratorio Resultados en Concentracion (%mol/mol) . DEeSStVéir?gfrn DEe:tvélr?g;)rn (%m)(/)rﬁfm()l) o
Y1 Y2 Y3 Relativa (%)

14 2,0391 2,0393 2,0384 2,0389 0,0005 0,0232% 2,036 0,0029
28 2,0437 2,0474 2,049 2,0467 0,0027 0,1328% 2,036 0,0107
45 2,046096199 2,045422376 2,045622308 2,045713628 0,000346069 0,016916796% 2,036 0,0097
60 2,0205 2,0102 1,9961 2,0089 0,0122 0,6097% 2,036 -0,0271
71 1,9757 1,9757 2,0576 2,0030 0,0473 2,3607% 2,036 -0,0330
87 2,0304 2,0308 2,0307 2,0306 0,0002 0,0103% 2,036 -0,0054
92 2,043007452 2,043747282 2,045668313 2,044141016 0,001373432 0,067188704% 2,036 0,0081

2,075 2,0759 2,0767 2,0759 0,0009 0,0410% 2,028 0,0479

2,0286 2,0288 2,028 2,0285 0,0004 0,021% 2,028 0,0005
11 2,0383 2,0396 2,0377 2,0385 0,0010 0,0476% 2,028 0,0105
17 1,9885 1,9895 1,9901 1,9894 0,0008 0,0406% 2,028 -0,0386
23 2,0258 2,0261 2,0251 2,0257 0,0005 0,0253% 2,028 -0,0023
32 2,011 2,014 2,02 2,015 0,005 0,227% 2,028 -0,0130
49 2,0282 2,0287 2,0268 2,0279 0,0010 0,0486% 2,028 -0,0001
50 2,0298 2,0298 2,0298 2,0298 0,0000 0,0000% 2,028 0,0018
56 2,0328 2,0309 2,0321 2,0319 0,0010 0,0473% 2,028 0,0039
75 2,031 2,0304 2,0302 2,0305 0,0004 0,0205% 2,028 0,0025
96 2,033 2,0314 2,0328 2,0324 0,0009 0,0429% 2,028 0,0044

Observacion: Resultados expresados segun fueron enviados por cada laboratorio participante
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Tabla 6 — Resultados de los laboratorios participantes para el componente i-Butano

i-BUTANO
L aboratorio Resultados en Concentracion (%mol/mol) _ Desviacion DEesStVélr?gle?rn Vit o
Vi Vo Va Estandar Relativa (%) (Yomol/mol)

14 0,3061 0,3045 0,3071 0,3059 0,0013 0,4287% 0,3027 0,0032
28 0,3007 0,3017 0,3021 0,3015 0,0007 0,2392% 0,3027 -0,0012
45 0,29942134 0,30055482 0,300313701 0,300096620 0,000597107 0,198971719% 0,3027 -0,0026
60 0,3037 0,3038 0,3037 0,3037 0,0001 0,0190% 0,3027 0,0010
71 0,2992 0,2892 0,3126 0,3003 0,0117 3,9094% 0,3027 -0,0024
87 0,3014 0,3015 0,3013 0,3014 0,0001 0,0332% 0,3027 -0,0013
92 0,30147389 0,301752693 0,301563198 0,3015965939 0,000142370 0,047205489% 0,3027 -0,0011
2 0,3022 0,3023 0,3024 0,3023 0,0001 0,0331% 0,3024 -0,0001

0,3046 0,3044 0,3047 0,3046 0,0002 0,0502% 0,3024 0,0022
11 0,3048 0,3049 0,3048 0,3048 0,0001 0,0189% 0,3024 0,0024
17 0,2997 0,3 0,3004 0,300 0,000 0,117% 0,3024 -0,0024
23 0,2985 0,2982 0,2985 0,2984 0,0002 0,0580% 0,3024 -0,0040
32 0,288 0,285 0,284 0,286 0,002 0,729% 0,3024 -0,0167
49 0,3109 0,3113 0,3099 0,3107 0,0007 0,2321% 0,3024 0,0083
50 0,3025 0,3027 0,3026 0,3026 0,0001 0,0330% 0,3024 0,0002
56 0,3045 0,3044 0,3043 0,3044 0,0001 0,0329% 0,3024 0,0020
75 0,3041 0,3035 0,3037 0,3038 0,0003 0,1006% 0,3024 0,0014
96 0,3047 0,3046 0,3046 0,3046 0,0001 0,0190% 0,3024 0,0022

Observacion: Resultados expresados segun fueron enviados por cada laboratorio participante
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e Composicion de Mezcla de Gases — 52 ronda — Deter

minaciéon de Composicion de Gas Natural en Bolivia

Tabla 7 — Resultados de los laboratorios participantes para el componente n-Butano

n-BUTANO
L aboratorio Resultados en Concentracion (%mol/mol) Vo DEeSSgﬁgErn DI?sStvélr?cci:la?rn (%m)(,)rﬁfm 0 o
Y1 Y2 Y3 Relativa (%)

14 0,4012 0,4011 0,4028 0,4017 0,0010 0,2375% 0,3981 0,0036
28 0,3964 0,3967 0,397 0,397 0,0003 0,076% 0,3981 -0,0014
45 0,400615108 0,400044148 0,400329358 0,4003295381 0,000285480 0,071311210% 0,3981 0,0022
60 0,3967 0,3971 0,3972 0,3970 0,0003 0,0666% 0,3981 -0,0011
71 0,3917 0,3817 0,409 0,394 0,014 3,504% 0,3981 -0,0040
87 0,3974 0,3977 0,3972 0,3974 0,0003 0,0633% 0,3981 -0,0007
92 0,397315714 0,397863395 0,397128527 0,3974358788 0,000381887 0,096087641% 0,3981 -0,0007

0,4091 0,4108 0,4105 0,4101 0,0009 0,2212% 0,3980 0,0121

0,4005 0,4011 0,401 0,401 0,0003 0,080% 0,3980 0,0029
11 0,3932 0,3928 0,3938 0,3933 0,0005 0,1280% 0,3980 -0,0047
17 0,3833 0,3838 0,3838 0,3836 0,0003 0,0752% 0,3980 -0,0144
23 0,3969 0,3966 0,3968 0,3968 0,0002 0,0385% 0,3980 -0,0012
32 0,387 0,383 0,382 0,38 0,003 0,69% 0,3980 -0,0140
49 0,4071 0,408 0,4061 0,4071 0,0010 0,2335% 0,3980 0,0091
50 0,3974 0,3975 0,3974 0,3974 0,0001 0,0145% 0,3980 -0,0006
56 0,3991 0,3995 0,3992 0,3993 0,0002 0,0521% 0,3980 0,0013
75 0,3988 0,3984 0,3986 0,3986 0,0002 0,0502% 0,3980 0,0006
96 0,3972 0,3966 0,3966 0,3968 0,0003 0,0873% 0,3980 -0,0012

Observacion: Resultados expresados segun fueron enviados por cada laboratorio participante
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Informe Final del Ensayo de Aptitud para Analisis d

e Composicion de Mezcla de Gases — 52 ronda — Deter

minaciéon de Composicion de Gas Natural en Bolivia

Tabla 8 — Resultados de los laboratorios participantes para el componente i-Pentano

i-PENTANO
L aboratorio Resultados en Concentracién (%mol/mol) _ Desviacion DEesStVélr?gle?rn Vit o
Vi Vo Vs Estandar Relativa (%) (Yomol/mol)

14 0,099 0,0991 0,0991 0,0991 0,0001 0,0583% 0,0996 -0,0005
28 0,0988 0,0986 0,0984 0,0986 0,0002 0,2028% 0,0996 -0,0010
45 0,09880533 0,098569555 0,098653796 0,0986762268 0,000119477 0,121079912% 0,0996 -0,0009
60 0,1003 0,1005 0,1007 0,1005 0,0002 0,1990% 0,0996 0,0009
71 0,1007 0,1006 0,1042 0,1018 0,0021 2,0133% 0,0996 0,0022
87 0,0988 0,0984 0,0988 0,0987 0,0002 0,2341% 0,0996 -0,0009
92 0,098446398 0,09850908 0,098343886 0,0984331211 | 0,000083393 0,084720868% 0,0996 -0,0012
2 0,1056 0,1067 0,1067 0,106333333 0,0006 0,5973% 0,0994 0,0069

0,1014 0,1016 0,1015 0,1015 0,0001 0,0985% 0,0994 0,0021
11 0,1006 0,1001 0,1007 0,1005 0,0003 0,3200% 0,0994 0,0011
17 0,097 0,0967 0,0978 0,0972 0,0006 0,5852% 0,0994 -0,0022
23 0,0994 0,0997 0,0995 0,099533333 0,0002 0,1535% 0,0994 0,0001
32 0,093 0,093 0,092 0,093 0,001 0,623% 0,0994 -0,0067
49 0,0998 0,0989 0,0997 0,0995 0,0005 0,4959% 0,0994 0,0001
50 0,0995 0,0995 0,0997 0,0996 0,0001 0,1160% 0,0994 0,0002
56 0,0995 0,0998 0,1 0,0998 0,0003 0,2522% 0,0994 0,0004
75 0,0992 0,1 0,099 0,0994 0,0005 0,5323% 0,0994 0,0000
96 0,0999 0,1013 0,1017 0,1010 0,0009 0,9361% 0,0994 0,0016

Observacion: Resultados expresados segun fueron enviados por cada laboratorio participante
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Informe Final del Ensayo de Aptitud para Analisis d

e Composicion de Mezcla de Gases — 52 ronda — Deter

minaciéon de Composicion de Gas Natural en Bolivia

Tabla 9 — Resultados de los laboratorios participantes para el componente n-Pentano

n-PENTANO
L aboratorio Resultados en Concentracién (%mol/mol) _ Desviacion Déssé'r?gé‘or“ Vres o
Vi Vo Vs Estandar Relativa (%) (Yomol/maol)

14 0,0981 0,0983 0,0983 0,0982 0,0001 0,1175% 0,0992 -0,0010
28 0,0988 0,0992 0,0991 0,0990 0,0002 0,2102% 0,0992 -0,0002
45 0,099128306 0,098625142 0,098888192 0,098880547 0,000251669 0,254518076% 0,0992 -0,0003
60 0,0979 0,0982 0,0983 0,0981 0,0002 0,2121% 0,0992 -0,0011
71 0,1004 0,1005 0,1041 0,1017 0,0021 2,0734% 0,0992 0,0025
87 0,0989 0,099 0,0989 0,0989 0,0001 0,0584% 0,0992 -0,0003
92 0,098670427 0,098849682 0,09853861 0,098686240 0,000156138 0,158216283% 0,0992 -0,0005
2 0,1051 0,1059 0,1062 0,1057 0,0006 0,5378% 0,0961 0,0096

0,103 0,1031 0,1027 0,1029 0,0002 0,2022% 0,0961 0,0068
11 0,0993 0,0985 0,0997 0,0992 0,0006 0,6161% 0,0961 0,0031
17 0,0991 0,098 0,0988 0,0986 0,0006 0,5765% 0,0961 0,0025
23 0,1019 0,102 0,1026 0,1022 0,0004 0,3706% 0,0961 0,0061
32 0,095 0,095 0,094 0,095 0,001 0,610% 0,0961 -0,0014
49 0,0994 0,0985 0,0994 0,0991 0,0005 0,5243% 0,0961 0,0030
50 0,1016 0,1015 0,1015 0,1015 0,0001 0,0569% 0,0961 0,0054
56 0,0995 0,1003 0,1001 0,1000 0,0004 0,4165% 0,0961 0,0039
75 0,0988 0,0993 0,0985 0,0989 0,0004 0,4088% 0,0961 0,0028
96 0,0981 0,1015 0,1013 0,1003 0,0019 1,9022% 0,0961 0,0042

Observacion: Resultados expresados segun fueron enviados por cada laboratorio participante
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Informe Final del Ensayo de Aptitud para Analisis d

e Composicion de Mezcla de Gases — 52 ronda — Deter

minaciéon de Composicion de Gas Natural en Bolivia

Tabla 10 — Resultados de los laboratorios participantes para el componente n-Hexano

n-HEXANO
Laboratorio Resultados en Concentracion (%mol/mol) . DEeigﬁgi:rn DEeSsgﬁgg)rn (%mg?fmol) o
Y1 Yo Y3 Relativa (%)
14 0,099378091 0,0987 0,0996 0,0992 0,0005 0,4725% 0,0992 0,00003
28 0,0915 0,0907 0,0901 0,0908 0,0007 0,0077 0,0992 -0,0084
45 0,099378091 0,099015453 0,098959014 0,099117520 0,000227419 0,002294436 0,0992 -0,0001
60 0,0999 0,0999 0,1 0,0999 0,0001 0,0006 0,0992 0,0007
71 0,0958 0,0958 0,0996 0,0971 0,0022 0,0226 0,0992 -0,0021
87 0,0921 0,0919 0,0922 0,0921 0,0002 0,0017 0,0992 -0,0071
92 0,097213466 0,097041036 0,096832609 0,097029037 0,000190712 0,001965513 0,0992 -0,0022
2 0,1098 0,1112 0,1119 0,1110 0,0011 0,0096 0,0992 0,0118
5 0,0991 0,0992 0,0993 0,0992 0,0001 0,0010 0,0980 0,0012
11 0,0992 0,0993 0,099 0,0992 0,0002 0,0015 0,0980 0,0012
17 0,0758 0,0757 0,0761 0,0759 0,0002 0,0027 0,0980 -0,0221
23 0,0994 0,0994 0,0994 0,0994 0,0000 0,0000 0,0980 0,0014
32 0,081 0,082 0,08 0,081 0,001 0,012 0,0980 -0,0170
49 0,1006 0,1004 0,1005 0,1005 0,0001 0,0010 0,0980 0,0025
50 0,0984 0,0985 0,0984 0,0984 0,0001 0,0006 0,0980 0,0004
56 0,0994 0,0992 0,0992 0,0993 0,0001 0,0012 0,0980 0,0013
75 0,0999 0,0994 0,0999 0,0997 0,0003 0,0029 0,0980 0,0017
96 0,1005 0,1002 0,1008 0,1005 0,0003 0,0030 0,0980 0,0025
Observacion: Resultados expresados segun fueron enviados por cada laboratorio participante
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Informe Final del Ensayo de Aptitud para Analisis d

e Composicion de Mezcla de Gases — 52 ronda — Deter

minaciéon de Composicion de Gas Natural en Bolivia

Tabla 11 — Resultados de los laboratorios participantes para el componente Nitrégeno

NITROGENO
| aboratorio Resultados en Concentracién (%mol/mol) - Desviacion DEGSS'[VE;I?((;::’n Yret o
Vi Vo Vs Estandar Relativa (%) (Yomol/mol)

14 1,1216 1,1226 1,1218 1,1220 0,0005 0,0005 1,112 0,0100
28 1,2517 1,2027 1,188 1,2141 0,0334 0,0275 1,112 0,1021
45 1,12658362 1,12653042 1,12687038 1,126661473 0,000182863 0,000162306 1,112 0,0147
60 1,0787 1,0785 1,0786 1,0786 0,0001 0,0001 1,112 -0,0334
71 1,1234 1,1234 1,1512 1,1327 0,0161 0,0142 1,112 0,0207
87 1,1446 1,1443 1,1466 1,1452 0,0013 0,0011 1,112 0,0332
92 1,098000186 1,103964602 1,11739043 1,106451739 0,009931505 0,008975994 1,112 -0,0055
2 1,2891 1,2937 1,2977 1,2935 0,0043 0,0033 1,112 0,1815

1,1212 1,1204 1,1201 1,1206 0,0006 0,0005 1,121 -0,0004
11 1,1207 1,1208 1,1201 1,1205 0,0004 0,0003 1,121 -0,0005
17 1,0884 1,0877 1,0869 1,0877 0,0008 0,0007 1,121 -0,0333
23 1,1164 1,1162 1,1168 1,1165 0,0003 0,0003 1,121 -0,0045
32 1,202 1,204 1,198 1,201 0,003 0,003 1,121 0,0803
49 1,1284 1,1275 1,127 1,1276 0,0007 0,0006 1,121 0,0066
50 1,1244 1,1217 1,1201 1,1221 0,0022 0,0019 1,121 0,0011
56 1,1205 1,1215 1,1206 1,1209 0,0006 0,0005 1,121 -0,0001
75 1,1529 1,1489 1,1475 1,1498 0,0028 0,0024 1,121 0,0288
96 1,1164 1,1131 0,9931 1,0742 0,0703 0,0654 1,121 -0,0468

Observacion: Resultados expresados segun fueron enviados por cada laboratorio participante
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Informe Final del Ensayo de Aptitud para Analisis d

e Composicion de Mezcla de Gases — 52 ronda — Deter

minaciéon de Composicion de Gas Natural en Bolivia

Tabla 12 — Resultados de los laboratorios participantes para el componente Diéxido de Carbono

DIOXIDO DE CARBONO
o - .
L aboratorio Resultados en Concentracion (%mol/mol) - Désst\g?]ggn DEeSst\gzgg)rn (%mil)fﬁfmol) o
Y1 Y2 Y3 Relativa (%)

14 0,9989 0,9987 0,9983 0,9986 0,0003 0,0003 0,999 -0,0004
28 1,005 1,0043 1,0033 1,0042 0,0009 0,0009 0,999 0,0052
45 1,005154773 1,003794899 1,003869023 1,004272898 0,000764625 0,000761372 0,999 0,0053
60 1,0021 1,0017 1,002 1,0019 0,0002 0,0002 0,999 0,0029
71 0,9884 0,9884 1,0332 1,0033 0,0259 0,0258 0,999 0,0043
87 1,0007 1,0009 1,0005 1,0007 0,0002 0,0002 0,999 0,0017
88 0,9837 0,998 NA 0,9909 0,0101 0,0102 0,999 -0,0081
92 0,993423163 1,00057076 0,996519529 0,996837818 0,003584413 0,003595783 0,999 -0,0022

0,9791 0,9884 0,987 0,9848 0,0050 0,0051 0,996 -0,0112

0,9886 0,9889 0,9891 0,9889 0,0003 0,0003 0,996 -0,0071
11 0,9933 0,9941 0,9935 0,9936 0,0004 0,0004 0,996 -0,0024
17 1,0014 0,0017 0,0013 0,3348 0,5773 1,7243 0,996 -0,6612
23 0,9868 0,9862 0,9861 0,9864 0,0004 0,0004 0,996 -0,0096
32 1,003 1,004 1,006 1,004333333 0,00152753 0,152% 0,996 0,0083
49 0,9899 0,9906 0,9914 0,9906 0,0008 0,0008 0,996 -0,0054
50 0,9961 0,9961 0,9961 0,9961 0,0000 0,0000 0,996 0,0001
56 1,0005 1,0004 1,001 1,0006 0,0003 0,0003 0,996 0,0046
75 0,9899 0,9863 0,9889 0,9884 0,0019 0,0019 0,996 -0,0076
96 0,9926 0,9924 0,9931 0,9927 0,0004 0,0004 0,996 -0,0033

Observacidn: Resultados expresados segun fueron enviados por cada laboratorio participante

NA — No analizado
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Informe Final del Ensayo de Aptitud para Analisis de Composicion de Mezcla de Gases — 52 ronda — Determ  inacién
de Composicion de Gas Natural en Bolivia

Las Figuras de 1 a 10 presentan graficamente los grados de equivalencia de los resultados de los
componentes enviados por los laboratorios participantes de este EA calculados segun descrito en

la ecuacion 1.

Un gréfico de dispersion es un gréfico cartesiano, donde en el eje horizontal estan presentados los
laboratorios participantes identificados apenas por la numeracion final del cédigo de identificacion,
en el eje vertical estan los grados de equivalencia y las barras de errores son los desviaciones

estandar de los resultados calculados para todos los laboratorios participantes de este EA.
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Figura 1 — Grafico de dispersion de los resultados de los participantes para Metano
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Figura 2 — Gréfico de dispersion de los resultados de los participantes para Etano
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Figura 3 — Grafico de dispersion de los resultados de los participantes para Propano
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Figura 4 — Grafico de dispersion de los resultados de los participantes para i-Butano
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Figura 5 — Grafico de dispersion de los resultados de los participantes para n-Butano
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Figura 6 — Grafico de dispersion de los resultados de los participantes para i-Pentano
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Figura 7 — Gréfico de dispersion de los resultados de los participantes para n-Pentano
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Figura 8 — Grafico de dispersion de los resultados de los participantes para n-Hexano
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NITROGENO
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Figura 9 — Grafico de dispersion de los resultados de los participantes para Nitrégeno
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Figura 10 — Gréfico de dispersion de los resultados de los participantes para Dioxido de Carbono

4.2. indice z

Para la evaluacion del desempefio de los laboratorios fueron calculados los valores del indice z,

que estan presentados en las Figuras 11 a 20 y en la tabla 13.

Pagina 22 de 33



Informe Final del Ensayo de Aptitud para Analisis d

e Composicion de Mezcla de Gases — 52 ronda — Deter

minaciéon de Composicion de Gas Natural en Bolivia

Tabla 13 — Valores del indice z

Metano Etano Propano i-Butano n-Butano i-Pentano n-Pentano n-Hexano Nitr6geno Dicc:);:ggrge
Lab |indicez | Lab |indicez || Lab |Iindicez | Lab |Iindicez | Lab |Iindicez | Lab |Iindicez | Lab |indicez | Lab |indicez | Lab |indicez || Lab | indice z
2 -1,3 2 19 2 6,4 2 -0,1 2 10,6 2 13,9 2 21,4 2 21,6 2 69,0 2 -3,7
5 0,1 5 -0,9 5 0,1 5 2,3 5 2,5 5 4,2 5 15,2 5 2,0 5 -0,2 5 -2,4
11 1,8 11 -15,7 11 1,4 11 2,6 11 -4,1 11 2,1 11 6,8 11 19 11 -0,2 11 -0,8
14 -0,1 14 -0,2 14 0,5 14 3,6 14 3,3 14 -1,2 14 -2,1 14 0,1 14 3,3 14 -0,1
17 0,5 17 0,5 17 -5,2 17 -2,5 17 -12,5 17 -4,5 17 5,6 17 -36,9 17 -13,3 17 -220,4
23 0,2 23 -0,8 23 -0,3 23 -4,2 23 -1,1 23 0,3 23 13,5 23 2,3 23 -1,8 23 -3,2
28 -0,6 28 0,3 28 1,9 28 -1,3 28 -1,3 28 -2,2 28 -0,4 28 -18,7 28 34,0 28 2,1
32 0,0 32 -0,3 32 -1,7 32 -17,6 32 -12,2 32 -13,5 32 -3,2 32 -28,3 32 32,1 32 2,8
45 -0,5 45 4,1 45 1,8 45 -2,9 45 2,0 45 2,1 45 -0,7 45 -0,2 45 4,9 45 2,1
49 0,0 49 -0,9 49 0,0 49 8,7 49 7,9 49 0,1 49 6,7 49 4,2 49 2,7 49 -1,8
50 0,5 50 -4.5 50 0,2 50 0,2 50 -0,5 50 0,3 50 12,1 50 0,7 50 0,4 50 0,0
56 0,3 56 -2,8 56 0,5 56 2,1 56 1,1 56 0,7 56 8,6 56 2,1 56 -0,1 56 1,5
60 0,5 60 -3,1 60 -4.9 60 1,1 60 -1,0 60 2,0 60 -2,4 60 1,6 60 -111 60 1,2
71 -0,7 71 8,2 71 -6,0 71 -2,6 71 -3,6 71 5,0 71 5,5 71 -4,7 71 6,9 71 1,7
75 0,1 75 -1,8 75 0,3 75 1,4 75 0,5 75 0,0 75 6,1 75 2,9 75 11,5 75 -2,5
87 -0,1 87 -0,8 87 -1,0 87 -1,4 87 -0,6 87 -2,1 87 -0,6 87 -15,9 87 111 87 0,7
88 14,4 88 -6,9 88 --- 88 --- 88 --- 88 --- 88 --- 88 --- 88 --- 88 -3,3
92 -0,1 92 0,7 92 1,5 92 -1,2 92 -0,6 92 -2,6 92 -11 92 -4,8 92 -1,8 92 -0,9
96 0,5 96 -4,6 96 0,6 96 2,4 96 -1,0 96 3,1 96 9,3 96 4,2 96 -18,7 96 -11

En rojo estan destacados los valores dispersos y en azul los valores cuestionables.
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Laboratoérios

Figura 11 — Gréfico del indice z referente a la medicion de Metano

Etano
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-2,0
|
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Figura 12 — Gréfico del indice z referente a la medicién de Etano

Pagina 24 de 33



Informe Final del Ensayo de Aptitud para Analisis de

Composicion de Mezcla de Gases — 52 ronda — Determ
de Composiciéon de Gas Natural en Bolivia

inacién

Z-Score
4,0 ~
3,0

Propano

2,0
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0,0 1
-1,0 1
-2,0

17

-3,0

-4,0 -
71

17 60 32 87 23 49 5 50 75 56 14 96 11 92 45 28 2

Laboratérios

Figura 13 — Gréfico del indice z referente a la medicién de Propano
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Figura 14 — Grafico del indice z referente a la medicién de i-Butano
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inacién

Z-Score
4,0 ~
3,0

n-Butano

2,0
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0,0 1
-1,0 1
-2,0 -
-3,0 -

-4,0 -
17

Ll

32 11 71 28 23 96 60 87 92 50 75 56 45 5 14 49 2

Laboratérios

Figura 15 — Gréfico del indice z referente a la medicion de n-Butano
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Laboratérios

Figura 16 — Gréfico del indice z referente a la medicion de i-Pentano
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inacién

Z-Score
4,0 7
3,0

n-Pentano

2,0

1,0 1
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-1,0 1
-2,0 7

hifiiifi

-3,0

-4,0 -
32

60 14 92 45 87 28 71 17 75 49 11 56 96 50 23 5
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Figura 17 — Graéfico del indice z referente a la mediciéon de n-Pentano
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Figura 18 — Grafico del indice z referente a la medicién de n-Hexano
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Z-score
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Nitrégeno
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-3,0

-4,0 -
9% 17 60 23 92 11 5

56 50 49

14 45 71 87 75 32 28 2
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Figura 19 — Grafico del indice z referente a la medicién de Nitrégeno

Z-Score
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Figura 20 — Gréfico del indice z referente a la medicioén de Dioxido de Carbono
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A través del analisis de los graficos de las Figuras de 11 a 20 del indice z, se puede observar que:

* Metano: solamente el laboratorio 88 presento resultados insatisfactorios.

» Etano: los laboratorios 11, 45, 50, 60, 71, 88 y 96 presentaron resultados insatisfactorios y el

laboratorio 56 presento resultado cuestionable.
» Propano: los laboratorios 2, 17, 60 y 71 presentaron resultados insatisfactorios.

» i-Butano: los laboratorios 14, 17, 23, 32, y 49 presentaron resultados insatisfactorios y los

laboratorios 5, 11, 45, 56, 71 y 96 presentaron resultados cuestionables.

» n-Butano: los laboratorios 2, 11, 14, 17, 32, 49 y 71 presentaron resultados insatisfactorios y el

laboratorio 5 present6 resultado cuestionable.

* i-Pentano: los laboratorios 2, 5, 17, 32, 71 y 96 presentaron resultados insatisfactorios y los

laboratorios 11, 28, 45, 87 y 92 presentaron resultados cuestionables.

* n-Pentano: los laboratorios 2, 5, 11, 17, 23, 32, 49, 50, 56, 71, 75 y 96 presentaron resultados

insatisfactorios y los laboratorios 14 y 60 presentaron resultados cuestionables.

* n-Hexano: los laboratorios 2, 17, 28, 32, 49, 71, 87, 92 y 96 presentaron resultados

insatisfactorios y los laboratorios 23, 56 y 75 presentaron resultados cuestionables.

» Nitrégeno: los laboratorios 2, 14, 17, 28, 32, 45, 60, 71, 75 y 87 presentaron resultados

insatisfactorios y los laboratorios 96 y 49 presentaron resultados cuestionables.

» Dioxido de Carbono: los laboratorios 2, 17, 23 y 88 presentaron resultados insatisfactorios y los

laboratorios 5, 28, 32, 45y 75 presentaron resultados cuestionables.
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5. Conclusiones
Este EA alcanzé su objetivo de determinacion del desempefio de los laboratorios participantes en la
obtencion de la composicion quimica del gas natural en fase gaseosa a través del método de

cromatografia de gas.

Con el fin de evaluar el desempefio de los laboratorios, fueron calculados los valores de indice z, los
cuales estan presentados gréaficamente en las figuras de 11 a 20. Cada componente del gas natural
fue considerado un parametro de este EA y, de esta forma, los célculos fueron realizados para cada
componente del gas natural separadamente. Asi, un resultado de un laboratorio para un determinado
componente del gas natural puede ser considerado un valor cuestionable o hasta insatisfactorio por

el método del z-score, todavia para el otro componente puede ser un valor satisfactorio.

Los resultados de algunos laboratorios sugieren la existencia de errores sisteméticos en la
determinacion de la composicidbn quimica del gas natural en fase gaseosa por el método de
cromatografia de gas, que en el caso del componente nitrégeno la ocurrencia puede estar
relacionada con problemas en el muestreo y pequefias fugas en las lineas. Sugerimos la revision de

los procedimientos aplicados y de los calculos efectuados.

Se resalta que un EA es una herramienta de la calidad que tiene, entre otras funciones, la
identificacion de diferencias interlaboratoriales. Todavia, la evaluacion tiene caracter puntual, siendo
necesario un andlisis critico por parte del laboratorio sobre sus resultados, siendo que toda la
experiencia del laboratorio debe ser considerada. Luego, el ejercicio del EA, de modo sistemético,
puede garantizar al laboratorio informaciones sobre su capacidad de medicién, siendo de gran

importancia para el seguimiento de la validez de sus resultados.
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7. Laboratorios Participantes
Diecinueve laboratorios Bolivianos fueron inscritos en la 5a Ronda del Programa de Ensayo de

Aptitud para Analisis de Composicion de Mezcla de Gases — Gas Natural.

La lista de los laboratorios Bolivianos que enviaron los resultados a la coordinacion de este EP es
presentada en la Tabla 14. Es importante resaltar que la numeracion de la tabla es solamente un
indicativo de el numero de laboratorios participantes en el EA, no estando, en hipétesis alguna,

asociada a la identificacion de los laboratorios en la presentacién de los resultados.

Tabla 14 — Laboratorios Participantes

Institucion
1 BG Bolivia Corporation
" | Planta Gas La Vertiente — Tarija
5 Gas TransBoliviano
" | Estacion de Medicion Rio Grande, Cromatégrafo de Linea
3 Gas TransBoliviano
" | Estacién de Medicion Mutun, Cromatografo de Linea
4 Gas TransBoliviano
" | Estacién de Medicién Mutun cromatégrafo de Banco # 1
5 Gas TransBoliviano
" | Estacién de Medicién Mutun cromatégrafo de Banco # 2
6 Gas TransBoliviano
" | Estaciéon de Medicion Rio Grande, cromatografo de Banco # 1
7 Gas TransBoliviano
" | Estaciéon de Medicion Rio Grande, cromatografo de Banco # 2
8 Gas TransBoliviano
" | Estacion de Compresion y medicion Chiquitos, cromatografo de Linea
9 PETROBRAS BOLIVIA
" | SAN ANTONIO - Cromatografo GAS VENTA
10 PETROBRAS BOLIVIA
"1 SAN ANTONIO — AMINAS
11 Petrobras Bolivia S.A.
" | Lab PEB Campo SAL — AGILENT6890
12 Petrobras Bolivia S.A.
| Lab PEB Campo SAL - Cromatografo ON-LINE FASE 1
13 Petrobras Bolivia S.A.
"| Lab PEB Campo SAL - Cromatografo ON-LINE FASE 2
14 Petrobras Bolivia S.A.
| San Antonio
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15.

Universidad Mayor de San Simon
Centro de Aguas y Saneamiento Ambiental

16.

YPFB Transporte S.A.
Flexibilizacion — Rio Grande

17.

YPFB Transporte S.A.
Campo Grande (empalme San Alberto)

18.

YPFB Transporte S.A.
Pocitos — Exportation Argentina

19.

YPFB Transporte S.A.
Laboratorio de Control de Calidad de Gas Natural

Total de participantes: 19 laboratorios Bolivianos.
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