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RESUMEN: La transicion energética es un fendmeno global necesario para combatir el cambio climatico en el que
las empresas gasistas estan implicadas favoreciendo el desarrollo e integracion, en las actuales redes de gas, de
gases renovables como el hidrégeno o el biometano. Este dltimo, es un gas de elevado interés desde el punto de
vista de la economia circular, si bien, puede contener impurezas cuya concentracion es necesario limitar de cara a
evitar efectos no deseados sobre la salud de las personas o la integridad de las instalaciones. Por ello, Enagas ha
puesto en marcha un laboratorio capaz de determinar tanto los componentes principales del biometano como las
impurezas reflejadas en la norma europea EN 16723 y en la regulacion espafiola (compuestos de azufre, BTEX,
compuestos érgano-halogenados, siloxanos, amoniaco, aminas). Los métodos analiticos implementados, han sido
validados, se han estimado sus incertidumbres asociadas y se han sometido a inter-comparacion con otros
laboratorios. Finalmente, el laboratorio ha sido acreditado por ENAC, para la mayor parte de las determinaciones.

1. INTRODUCCION

La promocién de las energias renovables es uno de los objetivos de la politica energética de la
Union Europea (UE) [1], como medio para reducir las emisiones y cumplir el Acuerdo de Paris
de 2015 sobre el cambio climético [2]. Asimismo, se contempla como via para reducir la
dependencia energética de terceros paises [3].

Enagés, como transportista de gas, esta comprometida con este proceso y en su apuesta por
la sostenibilidad, apoya soluciones que permitan avanzar hacia un modelo mas sostenible,
trabajando en tres lineas de accidon principales: el desarrollo de los gases renovables y su
integracion en las infraestructuras gasistas existentes; el impulso de los nuevos usos del gas
en sectores como el transporte, especialmente maritimo; y la eficiencia energética como via
para optimizar recursos y reducir las emisiones contaminantes.

El biogads obtenido a partir de biomasa proveniente de residuos o recursos dedicados,
constituye una fuente de suministro energético renovable, local y almacenable, con impacto
positivo sobre el empleo y la economia rural. Tras un proceso de limpieza y separacion del
COg, se convierte en biometano, un gas totalmente renovable, de calidad equivalente al gas
natural, intercambiable con éste y apto para ser transportado por los gasoductos.

No obstante, este biometano puede contener impurezas, provenientes de la materia prima o de
las sustancias utilizadas o generadas durante el proceso de produccion, que pueden tener un
impacto negativo sobre la salud de las personas o sobre la integridad de las instalaciones de
gas. Por lo que, a nivel europeo, se han desarrollado normas que establecen las impurezas
gue deben controlarse y los limites de concentracion maximos de las mismas [4,5].

Con el fin de verificar que el biometano que se inyecte en las redes de gas natural cumpla los
requisitos de calidad estipulados en la normativa, Enagas ha puesto en marcha un laboratorio
capaz de realizar las determinaciones reflejadas en la norma europea EN 16723 [4,5] y en la
regulacién espariola’ [6].

1 A excepcién de mercurio y microorganismos.
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2. DESARROLLO/DESCRIPCION
2.1. Procedencia de impurezas e impactos que generan

En la “Tabla 17, se presentan las familias de componentes que deben controlarse, teniendo en
cuenta la normativa a nivel europeo y la regulacion nacional. En esta tabla se indica la
procedencia de estas sustancias, el tipo de biogas en el que es mas frecuente que se
encuentren y los efectos adversos que tienen sobre la salud o sobre las instalaciones vy
aparatos que emplean el gas.

Proceden de:

Presentes en biogas
obtenido a partir de:

Generan los siguientes efectos
adversos:

Corrosioén, envenenamiento

Compuestos Fermentacion anaerobica residuos Residuos sélidos urbanos - - .
P P . . catalizadores pilas de combustible,
azufre organicos Residuos granjas .
lluvia &cida
Pinturas, caucho, adhesivos, . - Dafios para el sistema nervioso,
BTEX - - Residuos sélidos urbanos - anos P . .
cosmeéticos y productos farmacéuticos irritacion de ojos y garganta, cancer
o~ . Afectan a la capa de ozono, generan
Organo- Plastico celular, refrigeradores, Residuos sélidos urbanos compuestos muy téxicos en su
ropulsores de aerosoles, desinfeccion . " s
halogenados prop ) ! Lodos aguas residuales combustién y provocan corrosién en
del agua mediante cloracién .
los motores de combustion
Siloxanos Productos de cosmética, aditivos de Residuos sélidos urbanos Blogqueos en conducciones, valvulas y
plasticos Lodos aguas residuales equipos
Descomposicion biolégica y quimica de
. roteinas, 4cido Urico y urea durante el . . Inflamaciones en ojos y pulmones
Amoniaco P e s Residuos granjas = - :
almacenamiento y descomposicion del granj Dafia membranas pilas combustible
estiércol
. Lo Cualquier origen, si se o L
. Aditivo para eliminacion de CO, y H,S, d 9 Toéxicas para la salud, corrosion de
Aminas emplean aminas para

en plantas de biogas

eliminacion de CO; y H,S

instalaciones

Tabla 1. Procedencia de impurezas e impactos que generan

2.2. Elementos a analizar y rangos de concentracion

Una vez que se conocen las familias de compuestos a controlar, la puesta en marcha de los
métodos analiticos, requiere definir los componentes especificos y los rangos de concentracion
a determinar.

Los componentes elegidos han sido los de mayor probabilidad de ocurrencia en el biometano.
El alcance de los métodos de andlisis, se ha definido estableciendo el valor limite de
concentracion fijado en la norma o la regulaciéon, como punto central del rango.

En la “Tabla 2” se presentan los analitos y los rangos de concentracion para los que se han
implementado los métodos analiticos, tanto para los componentes principales del biometano,
como para las impurezas.
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Organo-

halogenados

Siloxanos
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Componentes

Metano

Etano

Propano

i-Butano

n-Butano
i-Pentano
n-Pentano
n-Hexano
Nitrégeno

Diéxido de carbono
Helio

Hidrégeno
Oxigeno

Mondxido de carbono

Sulfuro de hidrégeno (H.S)
Sulfuro de carbonilo (COS)
Metilmercaptano (MM)
Terbutilmercaptano (TBM)
Tetrahidrotiofeno (THT)

Benceno
Tolueno
Etilbenceno
o-xileno
m/p-xileno

Clorodifluorometano
Cloroetano
Diclorofluorometano
1,2-Diclorotetrafluoroetano
1,1,2-Triclorotrifluoroetano
Bromoclorodifluorometano

2-Cloro-1,1,1,2-tetrafluoroetano

1,1-Dicloro-1-fluoroetano

2,2-Dicloro-1,1,1-trifluoroetano

Diclorodifluorometano
Triclorofluorometano

Trimetilsilanol (TMS)
Hexametildisiloxano (L2)
Octametiltrisiloxano (L3)
Decametiltetrasiloxano (L4)

Dodecametilpentasiloxano (L5)

Hexametilcilotrisiloxano (D3)

Octametilciclotetrasiloxano (D4)
Decametilciclopentasiloxano (D5)

Amoniaco

Metildietanolamina (MDEA)
Dietanolamina (DEA)
Monoetanolamina (MEA)
Piperazina (PZ)
Diglicolamina (DGA)
Etilendiamina (EDA)
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Rango

(65 - 100). 10°2
(0.3 - 30). 102
(0.1-5). 102
(0.01 - 2.5). 102
(0.01 - 2.5). 10
(0.005 - 0.4). 10
(0.005 - 0.4). 10
(0.005 - 0.2). 107
(0.05 - 7.5). 10
(0.08 - 4). 107
(0.01 - 0.1). 10
(0.08 - 5). 107
(0.08 - 1.5). 10
(0.1-2). 102

(0.5 -10). 10°
para cada componente

20 - 200
para cada componente

04-9
> para cada
componente

5-65
0.4 -145

0.25-6,5
para cada componente

equivalentes a
0.1-2

(5 - 25). 10

2-20
para cada componente

(s) Volumen medido a 288,15 Ky 0,101325 MPa

Tabla 2. Analitos y rangos

Unidades

mol/mol

mol/mol

mg/m3(n)

mg/m3(s)

mg/m3(s)

mg Si/m3(s)

mol/mol

mg/m3(s)

Transicion Energética-Biometano. Laboratorio Calidad Gas

3/8



Avila, del 27 al 29 de septiembre de 2022
[ ]

congresoespaiolde

metrologia |
™ 22 Ponencia n® S4-1-R147-OP

2.3. Técnicas analiticas y sistemas de toma de muestra

Como equipos de analisis, se han seleccionado sistemas cromatogréaficos por su capacidad de
separar diferentes componentes pertenecientes a una misma familia. Los sistemas
cromatograficos han sido acoplados a detectores especificos para evitar las interferencias que
pudieran surgir por la presencia de multiples componentes en la muestra.

Para la toma de muestra, se ha optado por la utilizacion de cilindros de acero inoxidable con
tratamiento “sulfinert” para componentes principales, compuestos de azufre y amoniaco,
mientras que para el resto de determinaciones se han empleado tubos de captacion que
permiten concentrar los analitos cuando se encuentran en baja concentracién y de-sorberlos
térmicamente en el momento del analisis.

En la “Tabla 3”, se exponen las técnicas analiticas seleccionadas para cada familia de analitos.
En la “Fig.1” se muestran dos de los sistemas analiticos empleados.

Familia Técnica Analitica

Cromatografia de gases acoplada a

COTTRINENTES [ s GC-TCD detector de conductividad térmica

. Cromatografia de gases acoplada a
CRm pUEEIos CEUE GC-SCD detector de quiminumiliscencia de azufre
BTEX Cromatografia de gases acoplada a
O_rgano-halogenados TD-GC-MSD sistema de desorcién térmica y detector de masas
Siloxanos
Amoniaco GC-NCD Cromatogr_afl_a de_gases _acopla(_ia’a

detector de quiminumiliscencia de nitrégeno

Aminas TD-GC-NCD Cromatografia de gases acoplada a sistema de desorcion

térmica y detector de quiminumiliscencia de nitrégeno

Tabla 3. Técnicas analiticas

Figura 1. Equipos analiticos TD-GC-MSD y TD-GC-NCD
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En la “Fig.2” se presentan los cilindros y tubos de captacion utilizados para la toma de muestra.

Figura 2. Cilindros y tubos de captacion parala toma de muestra

3. RESULTADOS Y DISCUSION
3.1. Desarrollo y validacion de métodos analiticos

Para cada familia de analitos se ha desarrollado un método analitico y se ha validado,
evaluando el valor del blanco, la repetibilidad, la linealidad y las potenciales interferencias. Los
criterios de partida para la aceptacion de los métodos han sido:

e Blanco: La respuesta en ausencia de analito, debe ser como maximo 1/10 de la
respuesta obtenida para la concentracién méas baja del rango.

e Repetibilidad: La desviacion tipica relativa (RSD) debe ser inferior al 10 %.

¢ Linealidad: El coeficiente de determinacion (R2) debe ser superior o igual a 0.995.

Estos criterios se cumplen para todos los métodos analiticos implementados con las siguientes
excepciones:

e La repetibilidad para la concentracion mas baja del rango de BTEX y siloxanos puede
alcanzar para algunos componentes un RSD del 15 %. Los siloxanos TMS y D3
presentan valores de RSD para todo el rango, del orden del 15 %.

e La curva de respuesta del amoniaco no es lineal. Para obtener un R2 = 0.995 se debe
emplear un polinomio de segundo orden.

En la “Fig.3” se muestran los cromatogramas que se obtienen para compuestos de azufre en el
sistema analitico GC-SCD y para las aminas en el equipo TD-GC-NCD.

AT51 B, Back Signal (Rep0000001 0)

L \J‘:W .

) VNS R | ¥\ NP

T T T T T T T T T
1 3 4 5 [ 1 ] 9

Figura 3. Cromatogramas. Comp. azufre (0.5.10° mol/mol) y Aminas (10 mg/m3(s))
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3.2. Calibrado

Para la calibracion de los sistemas de medida en los que las muestras se toman en cilindro, se
han utilizado un minimo de 5 mezclas de gas de referencia en una matriz de metano
(componentes principales y compuestos de azufre) o nitrégeno (amoniaco). Estas mezclas, han
sido certificadas por un laboratorio acreditado conforme a la normativa ISO 17025 [7].

Para los métodos en los que se utilizan tubos de captacion, se han empleado patrones liquidos
certificados ISO 17025 (BTEX y organo-halogenados) o preparados en el propio laboratorio a
partir de los componentes puros disueltos en metanol (siloxanos y aminas), de los que se
pinchan diferentes alicuotas en los tubos de captacion.

En la “Fig.4” se presentan ejemplos de curvas de calibracion de un componente de BTEX y un
componente de compuestos Organo-halogenados, obtenidas a partir de patrones liquidos
certificados, analizados con el sistema TD-GC-MSD.

Benceno Diclorofluorometano
g 705 g 6,E+04
T 6E+05 R?=0,0997 - 5 5E+04 R?=10,9993 .
£ 5E+05 by
e S 4E+04 o
5 4E+05 e g
5 +
g 3BE05 e s 30 -
B 2,E+05 . S 2,E+04 L
3 1E0s —® = 1E+04 e
o [ °
£ OE00 T O0E+00 o
0 2000 4000 6000 8000 10000 12000 & 0 200 200 600 200 1000

Masa retenida en tubo de captacion (ng) Masa retenida en tubo de captacidn (ng)

Figura 4. Curvas de calibrado. Benceno y Diclorofluorometano

3.3. Estimacion de incertidumbres asociadas

La estimacién de incertidumbres se ha realizado siguiendo las recomendaciones de la
normativa [8] y de la guia para la expresion de la incertidumbre de medida [9].

Las componentes que se han contemplado, en el caso de las determinaciones en las que la
muestra se inyecta directamente en el cromatégrafo a partir del cilindro de toma de muestra
son: repetibilidad, repetibilidad intermedia, exactitud del patron, efecto memoria, interferencias
(si existen) y resolucion.

Cuando se utilizan tubos de captacion, para la incertidumbre del patrén si se prepara por el
propio laboratorio, se contempla: pureza del reactivo, precisién de la micropipeta o balanza con
la que se mide el reactivo y precision del matraz en el que se realiza la dilucién. Estas
componentes se sustituyen por la incertidumbre declarada por el fabricante cuando el patrén es
una mezcla certificada. En ambos casos se afiaden, ademas, las siguientes componentes de
incertidumbre: precision de la jeringa que se emplea para inyectar la solucién patron en el tubo
de captacion, porcentaje de recuperacion del analito tras la desorcion y repetibilidad.

Para el analisis de muestra, ademas de la componente de incertidumbre debida al patron se
considera: precision del caudalimetro y del crondmetro empleado para la toma de muestra en
fase gas, precision del tiempo de respuesta para apertura y cierre de valvulas, repetibilidad,
interferencias (si existen) porcentaje de recuperacion del analito tras la desorcion y resolucion.

Transicion Energética-Biometano. Laboratorio Calidad Gas 6/8
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Teniendo en cuenta estas contribuciones, los valores de la Capacidad de Medida y Calibracién
para cada componente, se presentan en la “Tabla 4”.

Familia Componentes CMC
Metano -0.0021.C +0.33. 102 mol/mol
Etano 0.0094.C +0.021. 102 mol/mol
Propano 0.0057.C + 0.011. 102 mol/mol
i-Butano 0.0096.C +0.005. 102 mol/mol
n-Butano 0.0069.C +0.006. 10 mol/mol
i-Pentano 0.019.C +0.0025. 102 mol/mol
Componentes n-Pentano 0.040.C +0.0026. 102 mol/mol
principales n-Hexano 0.060.C +0.0019. 102 mol/mol
Nitr6geno 0.0088.C +0.023. 102 mol/mol
Diéxido de carbono 0.009.C +0.0094. 102 mol/mol
Helio 0.027.C +0.0013. 10 mol/mol
Hidrégeno 0.0084.C +0.0085. 102 mol/mol
Oxigeno 0.015.C +0.0025. 102 mol/mol
Mondxido de carbono 0.0033.C +0.026. 102 mol/mol
Sulfuro de hidrégeno (H.S) 0,27.C
Sulfuro de carbonilo (COS) 0,135.C
g:l:?rzuestos Metilmercaptano (MM) 0,113.C
Terbutilmercaptano (TBM) 0,118.C
Tetrahidrotiofeno (THT) 0,114.C
BTEX Todos los componentes 0.07. C + 4 mg/m3(n)
Organo- Diclorodifluorometano 0.12. C + 1.4 mg/m%(s)
halogenados Resto de componentes 0.12. C + 0.12 mg/m¥(s)
Trimetilsilanol (TMS) 0.39. C + 0.07 mg/m3(s)
Hexametildisiloxano (L2) 0.16. C + 0.01 mg/m3(s)
Octametiltrisiloxano (L3) 0.10. C + 0.01 mg/m3(s)
Siloxanos Decametiltetrasiloxano (L4) 0.12. C + 0.02 mg/m3(s)
Dodecametilpentasiloxano (L5) 0.14. C + 0.01 mg/m3(s)
Hexametilcilotrisiloxano (D3) 0.32. C + 0.20 mg/m®(s)
Octametilciclotetrasiloxano (D4) 0.16. C + 0.02 mg/m3(s)
Decametilciclopentasiloxano (D5) 0.22. C + 0.02 mg/m3(s)
Amoniaco Amoniaco 0.055. C + 0.1. 10°® mol/mol
Aminas Todos los componentes 0.17. C + 0.1 mg/m3(s)

Tabla 4. CMC para los distintos analitos

3. 4. Inter-comparaciones y Acreditacién

Tras la puesta en marcha de los métodos analiticos, su validacion y la determinacion de las
incertidumbres asociadas a la medida, se ha procedido a participar en diferentes ejercicios de
inter-comparacioén organizados por el VSL (Dutch Metrology Institute) para componentes
principales, BTEX, siloxanos y amoniaco; y por EffecTech para compuestos de azufre.

Asimismo, se ha sometido el laboratorio a proceso de acreditacion por ENAC. En el proceso de
las inter-comparaciones y de la acreditacibn se resolvieron las desviaciones y se
implementaron las acciones de mejora que se detectaron, tras lo cual, se ha obtenido la
acreditacion [10] para todas las determinaciones para las que se dispone de patrones con
certificacion 1ISO 17025.
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4. CONCLUSIONES

Enagas, dentro de su compromiso por facilitar la transicién energética necesaria para combatir
el cambio climético, esta favoreciendo la integracion en las actuales redes de gas, de gases
renovables como el biometano. Con el fin de verificar que este gas cumpla con los requisitos de
calidad que aseguren tanto la salud de las personas, como la integridad de las instalaciones,
ha puesto en marcha un laboratorio capaz de determinar los componentes principales y las
impurezas del biometano reflejadas en la norma europea EN 16723 y en la regulacién
espafola. Este laboratorio ha sido acreditado por ENAC, para la mayor parte de las
determinaciones.
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