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RESUMEN

TITULO:

ESTIMACION DE LA INCERTIDUMBRE DE LOS METODOS ANALITICOS DE LA INDUSTRIA
DEL PETROLEO.*

AUTOR:
HECTOR ALCIDES CONTRERAS**¥
PALABRAS CLAVES

Incertidumbre, curva de calibracion lineal, métodos analiticos, complementos de Excel, VisualBasic
y petréleo.

DESCRIPCION

La incertidumbre de la medicidn es un importante concepto metrolégico, que asegura la calidad de
los resultados de las pruebas en el laboratorio analitico moderno. Su papel en la quimica analitica,
se espera que aumente paralelamente a los mayores requisitos de calidad. De hecho, es un
requisito técnico de la norma ISO / IEC 17025.

Esta Tesis de Grado presenta la metodologia desarrollada para la estimacién de la incertidumbre
de los métodos de ensayos realizados en la Coordinacion Inspeccion de Calidad de la Gerencia
Refineria de Barrancabermeja-Ecopetrol S.A.

La metodologia desarrollada para los métodos de ensayo se baso en la propuesta de la Guia,
cuantificacion de la incertidumbre en las mediciones analiticas, de la Eurachem, 22 ed., que
plantea que la incertidumbre asociada al resultado de una medicién se puede obtener a partir de la
hoja célculo de J. Kragten. La metodologia incluye un algoritmo en VisualBasic, sobre ambiente
Excel que puede ser aplicado a los métodos de ensayo de la Refineria de Cartagena y del Instituto
Colombiano del Petroleo.

De igual manera, se presenta la metodologia para la estimacion de la incertidumbre de una
medicion cuando esta es obtenida a partir de la interpolacién en una curva de regresion lineal. La
metodologia utiliza el Complemento de Regresién de Excel y un algoritmo en Visual Basic.

Como ejemplos de aplicacién de las metodologias propuestas y las hojas de calculo desarrolladas
se estimé la incertidumbre del contenido de grasas y aceites en aguas por el método SM 5520
método B, contenido de cloruros en aguas por el método ASTM D 512 método A y el contenido de
sal en crudos por el método ASTM 3230.

Nota: Ningun algoritmo desarrollado en Visual Basic ser4 mostrado en la presente Tesis de Grado.

*Proyecto de grado

** Facultad de ciencias, Escuela de Quimica, Director: Dr. Fernando Martinez Ortega. Tutor: Qco.
Alvaro Nufiez Vargas.

¥ Facultad de Ingenierias Fisicoquimicas, Escuela de Ingenieria, Director: M. Eng. Criséstomo
Barajas Ferreira. Tutor: Qco. Alvaro Nufiez Vargas.
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ABSTRACT

TITLE:

ESTIMATE OF THE UNCERTAINTY OF ANALYTICAL METHODS OF THE PETROLEUM
INDUSTRY .*

AUTHOR:

HECTOR A. CONTRERAS**¥

KEY WORDS

Uncertainty, linear calibration curve, analytical methods, complements Excel, VisualBasic and oil.
DESCRIPTION

The measurement uncertainty is an important metrological concept that ensures the quality of test
results in the modern analytical laboratory. Its role in analytical chemistry, is expected to increase in
parallel with the increasing requirements of quality. In fact, it is a technical requirement of ISO / IEC
17025.

This Thesis presents a methodology developed for estimating the uncertainty of the methods of
tests performed in the Quality Inspection Coordination Management Barrancabermeja Refinery
Ecopetrol S. A.

The methodology developed for the test methods was based on the proposal of the Guide,
Quantifying Uncertainty in Analytical Measurement, the Eurachem, 2nd ed., Which states that the
uncertainty associated with the measurement results can be obtained from calculation spreadsheet
made by J. Kragt. The methodology includes an algorithm in Visual Basic, applied in Excel that can
be applied to the test methods Cartagena Refinery and the Colombian Institute of Petroleum.

Similarly, we show the methodology for estimating uncertainty of measurement when it is obtained
from the interpolation in a linear regression curve. The methodology uses the Excel Add-regression
and an algorithm in Visual Basic.

As examples of application of the proposed methodologies and spreadsheets developed to estimate
the uncertainty of fat and oils in waters by the SM method 5520 method B, the chloride content in
water by the method ASTM D 512 method and content raw salt in 3230 by the ASTM method.

Note: Any algorithm in Visual Basic will be shown in this thesis.

* Draft Grade

** Faculty of Science, School of Chemistry, Director: Dr. Fernando Martinez Ortega. Tutor: Qco.
Alvaro Vargas Nufez.

¥ Physicochemical Faculty of Engineering, School of Engineering. Director: M. Eng. Criséstomo
Barajas Ferreira. Tutor: Qco. Alvaro Vargas Nufiez.
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1. INTRODUCCION

La presente Tesis de Grado presenta los resultados parciales de la Practica
Industrial desarrollada en la Coordinacién Inspeccion de Calidad de la Gerencia
Refineria Barrancabermeja, Ecopetrol S.A, la cual se centro en la estimacion de la

incertidumbre de los métodos analiticos implementados en la Coordinacion.

Al hablar coloquialmente de incertidumbre nos referimos a miedo, inseguridad,
temor, duda, error y cosas mal hechas, asi como de esperanza, anhelo suefio y
deseo; y realmente nos alejamos del verdadero significado de la palabra. El

diccionario de la real lengua espafiola la define como “La falta de certeza” [1].

Esta falta de certeza, para nuestro propésito, es sobre cualquier medicion
realizada a una magnitud fisica o quimica ya sea de corrientes de alimentacion,
intermedias, productos terminado o de procesos de la industria del petrdleo. Es
decir, por mas sencilla o compleja, mas antigua o reciente, mas primitiva 0 mas
tecnologica que sea la medicidon siempre habra una incertidumbre asociada con

cada medicion de la magnitud de interés.

El término de incertidumbre en la Quimica aun todavia se interpreta como el error,
exactitud, precision, repetibilidad, reproducibilidad, resultados de correlacién entre
otros. Esta tesis no hace una descripcién detallada de los anteriores conceptos
pero durante la Préactica Industrial se realiz6 una constante discusién sobre cada
uno de ellos con todo el personal y se logro diferenciar el concepto de

incertidumbre expuesto en esta Tesis de Grado.

La Coordinaciéon de Inspeccién de Calidad de la Gerencia General Refineria
Barrancabermeja en su hito de confiabilidad y aseguramiento de la calidad de sus

mediciones analiticas, para el 2010, tiene como meta la atestacion bajo la norma
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17025 [2] de 146 métodos de ensayo ante el Organizacion Nacional de
Acreditacién de Colombia, ONAC [3].

Para alcanzar su hito la Coordinacion revisé internamente sus procedimientos y
documentos y los comparo bajo la norma 17025, se sometid a una auditoria
interna realizada por el Instituto Colombiano del Petrdleo, ICP, e inicio los tramites
ante el ONAC. Tanto en la revision interna como en la auditoria realizada por el
ICP se evidencio la oportunidad de mejora en la estimacion de la incertidumbre de

sus métodos de ensayos.

Dentro del plan de mejora para la estimacion de la incertidumbre, la Coordinacién
inici6 el proceso de formacion de su personal [4] y divulgé los conceptos

generales de la estimacion de la incertidumbre a través de un cuadernillo [5].

Esta Practica Industrial se propuso establecer los lineamientos generales,
metodologias e instructivos [6], hojas de calculo, modelos matematicos y
estadisticos [7] para la estimacion de la incertidumbre de los métodos de ensayo.
De igual forma divulgar a todo el personal la interpretacion y la metodologia
implementada para éste fin

Los entregables de la Practica Industrial son el instructivo general para la
estimacion de la incertidumbre CID-CID-P-018 version 1 [6] y version 2 [7], hoja de
calculo para la estimacion de la incertidumbre de diez métodos de ensayo, de los
cuales tres seran mostrados en esta Tesis de Grado, hoja de calculo para la
estimacion de la incertidumbre de la medicién cuando ésta se realiza a través de
la interpolacion sobre la curva de calibracion obtenida por la regresion lineal del
método de minimos cuadrados, los documentos internos sobre la estimacion de la
incertidumbre de los diez de ensayo a los cuales se les aplicé la metodologia
desarrollada y las capacitaciones magistrales e individuales al personal de la

Coordinacion sobre el tema, ANEXO 9.
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Se desarrollé un algoritmo en Visual Basic que permite estimar la incertidumbre de
los métodos de ensayo implementados en la Coordinacién Inspeccion de Calidad,
por lo tanto se considera que es posible sistematizar la estimacion de la
incertidumbre para todas las mediciones de la Coordinacion Inspeccion de Calidad
y extenderlo tanto a la Refineria de Cartagena y al Instituto Colombiano del
Petréleo. Todos los algoritmos desarrollados durante la Practica Industrial no

seran mostrados en esta Tesis de Grado.

Junto con la Tesis de Grado se entrega un cd que contiene los Libro
Estimacion_Incertidumbre y ModeloLineal, que contiene las hojas de calculo
requeridas para la estimacion de la incertidumbre de los métodos de ensayo y la

obtenida para la curva de regresion lineal.

En la Practica Industrial como valor agregado fuera de lo ya expuesto es un mayor
conocimiento de magnitud sujeta a medicion, del método de ensayo implementado

0 norma, y del procedimiento seguido por parte de los analistas.

A continuacion encontrara una descripcion del procedimiento general para la
estimacion de la incertidumbre sin ingresar al lector en el detalle, bibliografia
especializada sobre el tema y el procedimiento general para la estimacion de la
incertidumbre de los métodos analiticos implementados en la Coordinacion de
Inspeccion de Calidad y tres ejemplos donde se aplica la metodologia

desarrollada.
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2. MARCO TEORICO

Grafica 1 Pictograma de estimacion de la incertidumbre

S Spw Uc g’é} sp
—_ Series 1
o 1 2 3 4 5 L] 7 8 9
Standard deviation, s (%)

Fuente: MAGNUSSON, Bertil, NAYKKI, Teemu, HOVIND, Havard and KRYSELL,
Mikael. Handbook for Calculation of Measurement Uncertainty in Environmental
Laboratories. NORDEST. 2003. Portada [8].

“La evaluacion de la incertidumbre ni es una tarea de rutina ni un valor
matematico, esta depende del conocimiento detallado de la naturaleza del
mensurando, método de medicion y el procedimiento utilizado. La cualidad y la
utilidad de la incertidumbre citada por el resultado de una medida por lo tanto
dependen ultimamente del conocimiento, analisis critico e integridad de quienes

contribuyen a la asignacion de su valor”.
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2.1 LA MEDICION

La medicion se define como la comparacion de las dimensiones de un objeto a
otro objeto conocido de tipo similar, cuyas dimensiones permanecen inalteradas o
permanecen constantes. La dimension medida puede ser fisica o abstracta.

Toda medicion tiene dos partes, una parte numeérica y la otra una dimension. La
medida sin establecer la unidad no tiene sentido. Por lo tanto, no es o mismo decir
que hay 5,23 ¢(Qué?, que decir 5,23 m o 5,23 MPa. El primero es solamente un
namero sin dimensién mientras que los dos ultimos se refieren a una dimension de

longitud y presion respectivamente.

El proceso de medicién de la dimension de un objeto puede ser considerado como
una serie de medidas discretas, donde cada una de las cuales puede ser reunida

separadamente para obtener el resultado.

2.2 DEFINICION DE INCERTIDUMBRE

El Vocabulario Internacional de Términos Basicos y Generales en Metrologia, VIM,
define la incertidumbre como “el parametro asociado con el resultado de una
medicibn que caracteriza la dispersion de los valores que deberian

razonablemente ser atribuidos al mensurando” [9].

El parametro puede ser, por ejemplo, una desviacion estandar o multiplo de ésta,
o el ancho de un intervalo de confianza. Es decir, si el valor verdadero del
mensurando es x y la desviacion estandar es dx entonces la incertidumbre del
valor del mensurando de x puede ser +ndx con n > 0.
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Entonces cuando medidos algo, que puede ser un solido, liquido, gas o algo
invisible, el resultado obtenido no serd exacto. Por ejemplo, asumiendo que la
densidad es uno nosotros no podemos decir que medimos exactamente un
volumen de 1000 mL porque una persona midiendo en una balanza con alta
precision puede medir 1000.01 mL por lo que su desviacién es de +0.01 mL
mientras que después puede medir con la misma precisiéon 999.99 mL y por lo
tanto esta vez su desviacion sera de -0.01 mL. Ahora nos preguntamos ¢ Cual es
la desviacion si se utiliza para medir el volumen una balanza de menor precision?,
¢,0 si se realiza con un cilindro graduado? y aun mas ¢ si lo realiza otra persona? o
todavia peor ¢si se realiza en otro sitio, con otra instrumentacion y con otras

personas?

La incertidumbre de la medicibn comprende, en general muchos componentes.
Algunos de estos componentes pueden ser evaluados desde la distribucion
estadistica de los resultados de las mediciones y pueden ser caracterizados por
desviaciones estandar. Otros componentes, cuales también pueden ser
caracterizados por desviaciones estandar, son evaluados desde supuestas
distribuciones de probabilidad basadas sobre la experiencia o informacion

adicional.

2.3 JUSTIFICACION DE ESTIMAR LA INCERTIDUMBRE

Si bien la estimacién de la incertidumbre no es una labor sencilla y depende del
grado de conocimiento del mensurando, del método utilizado para la
determinacion del mensurando y del procedimiento seguido, algunas razones que

justifican la estimacion de la incertidumbre de cada medicién son:

1. Cada medicion requiere de equipos.
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2. Ninguna medida es 100% exacta y por lo tanto se desea estimar la maxima
desviacién con respecto al valor verdadero.

3. Debido a que las decisiones importantes y criticas en los proceso se toman
a partir de informacion suministrada por las mediciones. Por ejemplo,
aceptar o rechazar una materia prima o producto, situaciones criticas de
inestabilidad de la planta y en los litigios legales.

4. Al mayor niamero de analisis de una misma corriente o producto.

A la necesidad de analisis mas rapidos y con mayor precision.

6. A que los laboratorios deben demostrar la confiabilidad de los resultados
obtenidos como una consecuencia de la globalizacion de los mercados.

7. La necesidad de nuevos métodos que sustituyan los actuales

8. A la exigencia de trazabilidad de los resultados a materiales de referencia.

2.4 INCERTIDUMBRE vs ERROR

La incertidumbre de una medida nunca debera ser interpretada como la
representante del error o del error que queda después de la correccion.

La Tabla 1 presenta similitudes y diferencias entre la incertidumbre y el error.

Tabla 1 Cuadro comparativo entre los conceptos de incertidumbre y error

Incertidumbre Error

Toma la forma de un rango. Es un simple valor.

El valor conocido de la incertidumbre no | ElI valor conocido del error puede ser
puede ser aplicado como correccién a | aplicado como correccion al resultado

un resultado de la medicién. de la medicion.

La incertidumbre puede ser aun mas | El resultado de un analisis después de
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grande debido a que el analista no esta
seguro de tan cerca esta el resultado

con respecto al valor verdadero.

corregirse puede estar muy cercano al
valor exacto por lo que el error puede

omitirse.

Fuente: Autor

2.5 PROCEDIMIENTO GENERAL PARA ESTIMAR LA INCERTIDUMBRE DE

UNA MEDICION [10-15]

El procedimiento general para estimar la incertidumbre de una medicion se

muestra en la Gréfica 2.

Grafica 2 Procedimiento general para la estimacion de la incertidumbre expandida

de una medicién

Especificar el mensurando

Identificar las fuentes de incertidumbre

fuente

Estimar la incertidumbre estandar de cada

variable del mensurando

Estimar la incertidumbre estandar de cada

mensurando

Estimar la incertidumbre combinada del

mensurando

Estimar la incertidumbre expandida del

Fuente: Autor
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La explicacion de cada una de las etapas del procedimiento general para estimar
la incertidumbre de un método de ensayo se encuentra en el ANEXO 1.

2.6 COORDINACION INSPECCION DE CALIDAD DE LA GERENCIA
REFINERIA DE BARRANCABERMEJA

La Coordinacion Inspeccion de Calidad de la GERENCIA REFINERIA
BARRANCABERMEJA hace parte de la Empresa Colombiana de Petréleos
ECOPETROL S.A., entidad legalmente responsable. Es un &rea que presta
servicios a las diferentes unidades de proceso y servicios industriales del Distrito y

pertenece en la estructura general del Refineria a la Gerencia Técnica.

La Coordinacion Inspeccion de Calidad estd organizada internamente de la
siguiente manera:

e Proceso de Gestion de la Calidad

e Proceso de Control de la Produccion

e Proceso de Soporte Operacional
En el laboratorio a su vez se reconocen los siguientes puestos de analisis:
Octanos, Destilaciones, Cinematicas, Parafinas, Negros, Ambiental, Instrumental,

Cromatografia/Espectroscopia y Polietileno. La Gréfica 3 presenta el organigrama

de la Coordinacién Inspeccion de Calidad [16].

2.7 HOJA DE CALCULO PARA LA ESTIMACION DE LA INCERTIDUMBRE
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La guia de la Eurachem [12] en el procedimiento del calculo de la estimacion de la

incertidumbre construye la hoja de calculo propuesta por Kragten [17].

Grafica 3 Organigrama interno del la Coordinacion Inspecciéon de Calidad.

COORDINACION
INSPECCION DE CALIDAD

Supervisicn
Administrativa

PROCESO DE GESTION PROCESO CONTROL DE PROCESO SOPORTE
DE LA CALIDAD LA PRODUCCION OPERACIONAL
Admin. Documentacién AREAS DE ANALISIS I— ———| AREAS DE ANALISIS
Admin. Inventarios y Y CLIENTES
Contratos.
Admin. SILAB

Metrologia
Mantenimiento
Analizadores en linea

*Transporte

de muestras

Sl AMBIENTAL POLIETILENO 8 OCTANOS PARAFINAS
Servicios INSTRUMENTAL CROMATOGRAFIA DESTILACIONES

Generales ESPECTROSCOPIA CINEMATICAS NEGROS

I:I Actividad Administrativa I:I.;\ulividnd Técnica I:I Actividad de Apoyo

— —-  Contacto para actividad — — — Interaccidn Soporie y aval técnico

Fuente: VICEPRESIDENCIA DE REFINACION Y PETROQUIMICA. GERENCIA
REFINERIA BARRANCABERMEJA. Manual de Gestion de Calidad 1SO 17025,
version 10. 2009. p. 6-12.

La hoja de célculo propuesta por Kragten [17] calcula numéricamente las
desviaciones estandar de las variables sin violar la condicion de mutua
independencia y esta basada en la formula general para la propagacién del error.
A continuacion se presenta un esquema de la construccién de la hoja para un

resultado, y, que depende de cuatro variables independientes, p,q,r y t.
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a) Ingresar en la primera fila, a partir de la columna B, la incertidumbre de
cada variable. Celda B1= u(p), celda Cl=u(q), celda D1=u(r) y celda
El=u(t)

b) Ingresar en la Columna A el valor de las cuatros variables p, q,r y t. Debajo
de los valores de las variables ingresar la formula para calcular y. Celda A3
=p, celda Ad =q, celda A5 =rycelda A6 = t. Celda AB=y = f(p,q,r,t).

c) Copiar la columna A tantas veces como variables existan. En este caso
desde la columna B hasta la columna E.

d) Sumar en cada celda de la diagonal de la matriz n X n la incertidumbre al
valor de la variable. Celda B3= p + u(p), celda C4 = q + u(q), celda D5 =
r+u(r) y celda E5 = t + u(t). Sobre la fila 8 automaticamente se recalcula
la formula de y con la incertidumbre de las variables.

e) Restar la variacion del resultado debido a la incertidumbre de cada variable
con el valor del resultado. Celda B9 = B8 — A8, celda C9 = C8 — A8, celda
D9 =D8 — A8y celda E9 = E8 — A8.

f) Elevar al cuadrado el resultado anterior. Celda B10 = B9"2, celda C10 =
C972, celda D10 = D9"2 y celda E10 = E9"2.

g) Calcular la incertidumbre combinada de y calculando la raiz cuadrada de la
suma del anterior resultado. Celda A10 = raiz(B10 + C10 + D10 + E10).

h) Calcular la incertidumbre expandida de y multiplicando la incertidumbre

combinada por el factor de cobertura k. Celda A11 = 2*A10.

La Grafica 4 resume el procedimiento para estimacion de incertidumbre propuesta

por Kragten [17].
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Gréfica 4 Esquema general de la hoja de calculo para la estimacion de la

incertidumbre
A B C D E

1 u(p) u(q) u(r) u(t)

2

3 p p +u(p) p p P

4 q q q+u(q) q q

5 r r r r+u(r) r

6 t t t t t+u(t)

7

8|y=f(p,q,r,t) y=f(p+u(p),q,r,t) |y=f(p,q+u(q),rt) [y=Ff(p,q,r+u(r),t) |y=Ff(p,q,r,t+u(t))

9 u(y,p) u(y,a) u(y,r) u(y,t)
10 u(y) u(y,p)”2 u(y,q)”2 u(y,r)"2 u(y,t)"2
11 U

Fuente: Guide Quantifying Uncertainty in Analytical Measurement. Eurachem-
Citac. 2 ed, 2000. p. 105.

La metodologia es aplicable para funciones con menos, o con mas, de cuatro
variables mutuamente independientes y este caso se utilizard una columna menos

0 mas por cada variable independiente no utilizada o adicionada.

2.8 ESTIMACION DE LA INCERTIDUMBRE DEBIDA A UN MODELO
MATEMATICO LINEAL

Todos los métodos analiticos instrumentales, excepto el método gravimétrico y el
culombimétrico, requieren de una calibracion que consisten en relacionar la sefal
analitica medida con la concentracion. El método mas utilizado para la calibracion

es la realizacion y uso de una curva de calibracién [18].
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Si la determinacion de una variable para el resultado de una medicion requiere ser
medida a través de la interpolacibn de una curva de calibracion lineal, el

procedimiento general para estimar la incertidumbre se presenta en el ANEXO 2.
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3. ANTECEDENTES

3.1 FORTALEZAS

Al iniciar la Practica Industrial la Coordinacion Inspeccién de Calidad presentaba

las siguientes fortalezas sobre el tema.

Asistencia de su personal a seminarios sobre el tema

Elaboré un cuadernillo de divulgacién interna sobre los conceptos basicos
de incertidumbre.

Establecida la necesidad de estimar la incertidumbre de sus métodos de

ensayos

3.2 NECESIDADES

De igual forma, al iniciar la Practica Industrial la Coordinacion presentaba las

siguientes necesidades:

Realizar una interpretacion del concepto de la incertidumbre aplicados a los
meétodos de ensayo.

Definir la(s) guia(s) para estimar la incertidumbre se iba a seguir para
estimar la incertidumbre de sus métodos de ensayo.

Elaborar un procedimiento para estimar la incertidumbre de sus métodos de
ensayo Yy las estimaciones especiales como por ejemplo la de la curva de

calibracion lineal, cuadratica y la de atributos.
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e Elaborar hojas de célculo o programas de computadora o plantillas o una
descripcion detallada para estimar la incertidumbre cada uno de sus
meétodos de ensayo

e Estimar, con prioridad, la incertidumbre de los 146 métodos de ensayo
objeto de acreditacion ante el ONAC [3].

e Capacitar y entrenar a todo el personal.

Con base a las fortalezas y necesidades se obtuvieron los resultados
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4. RESULTADOS Y ANALISIS

4.1 ACTIVIDADES REALIZADAS DURANTE LA PRACTICA INDUSTRIAL

Las actividades principales realizadas durante la practica industrial que condujeron

al cumplimiento de los objetivos son las siguientes.

e Se estimo la incertidumbre para diez métodos de ensayo que se realizan en
la  Coordinacion  Inspeccion de calidad utilizando el libro
Estimacion_Incertidumbre. De los cuales tres son mostrados en la presente

Tesis de Grado.

e Se elaboro el documento CID-CID-P-018 version 1 [6] para la estimacion de
la incertidumbre de los métodos analiticos de la Coordinacion Inspeccion de

calidad.

e Se construyd el libro Estimacion_Incertidumbre para estimar la
incertidumbre de métodos de ensayo restantes, o métodos nuevos a
implementar, de la Coordinacion Inspeccion de Calidad utilizando la

metodologia propuesta en esta tesis de grado.

e Se construyé una metodologia para la estimacion de la incertidumbre de
una concentracion de analito obtenida por una curva de calibracion lineal,

utilizando el complemento de Excel llamado Regresion y visual Basic.

e Se capacitd a los analistas, técnicos, supervisores y profesionales de la
Coordinacion Inspeccion de Calidad en la estimacion de la incertidumbre.
ANEXO 9.
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e Se participd en la elaboracion del instructivo de la estimacion de la
incertidumbre en la calibracion del material de barométrico [21] y material

volumétrico [22].

e Se encuentra en elaboracion el documento CID-CID-P-018 version 2 [7]
para la estimacion de la incertidumbre de los métodos analiticos de la

Coordinacion Inspeccion de calidad.

4.2 METODOLOGIA PARA ESTIMAR LA INCERTIDUMBRE DE LOS METODOS
DE ENSAYO DE LA COORDINACION INSPECCION DE CALIDAD

A los métodos de ensayo de ensayo de la Coordinacién Inspeccion se propone

aplicar la siguiente metodologia para estimar la incertidumbre:

1. Leer junto con un analista la norma del método de ensayo haciendo énfasis
en el objeto, alcance, procedimiento, ecuacion de calculo; y repetibilidad,

reproducibilidad y sesgo si los hubiese.

2. Realizar con el analista del puesto una medicién con el fin establecer los

equipos utilizados y las condiciones especiales para el método de ensayo.

3. Determinar el mensurando o mensurandos a estimar segun el método de

ensayo.

4. Elaborar el diagrama de flujo del procedimiento del método de ensayo.

5. Expresar la ecuacion del mensurando en variables medibles

experimentalmente.
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Construir el diagrama causa-efecto del mensurando indicando las variables
para determinar el valor de mensurando y las fuentes de incertidumbre

asociadas a cada variable.

Retroalimentar al analista del puesto tanto del procedimiento y las variables
de la ecuacion del mensurando asi como de las fuentes de incertidumbre

asociadas a cada variable.

Reunir, con el analista, los datos necesarios para obtener el resultado de
una medicion aplicando el método de ensayo y el procedimiento interno de
la Coordinacion Inspeccion de Calidad. De igual manera, los requeridos

para cada una de las fuentes de incertidumbre asociada a la medicién.

Construir para cada mensurando del método de ensayo un algoritmo en
visual Basic sobre ambiente Excel para estimar su incertidumbre de la

medicion.

10.Comprobar que el valor obtenido del mensurando por la hoja de célculo sea

igual al reportado por el analista en su reporte.

11.Verificar que la incertidumbre expandida para un nivel de confianza del 95%

y un factor de cobertura de dos sea coherente al resultado de la medicion.

12.Divulgar a los demas analistas y al profesional del area el resultado de la

estimacion de la incertidumbre para la medicion analizada, indicando las

fuentes de incertidumbre y la fuente que mas contribuye a la incertidumbre.
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4.3 ALGORITMO EN VISUAL BASIC PARA ESTIMAR LA INCERTIDUMBRE DE
CADA METODO DE ENSAYO

Un aspecto importante, durante el desarrollo de la préctica industrial, fue la
elaboracién de un algoritmo en Visual Basic, bajo ambiente Excel, que permite
estimar la incertidumbre de una medicion, por medio de la hoja de calculo

propuesta por Kratgen.

Después de obtener el diagrama causa efecto, el flujograma y la ecuacion del
mensurando se construyo el algoritmo para cada medicién. El algoritmo permite
calcular la incertidumbre combinada de cada variable del mensaurando, la
incertidumbre combinada del mensurando objeto de medicién, la incertidumbre
combinada del mensurando y el diagrama de barras para determinar cual variable

del mensurando mas contribuye en la incertidumbre de la medicion.

El algoritmo en visual Basic no sera mostrado debido a la posible sistematizacion
de la estimacion de la incertidumbre para todas las mediciones desarrolladas en la
Coordinacion Inspeccion de Calidad y la posibilidad de implementarlo en la

Refineria de Cartagena y El Instituto Colombiano del Petroleo.

El Libro Estimacion_Incertidumbre es parte integral de la presente Tesis de Grado

y permite estimar la incertidumbre para los tres métodos de ensayo expuestos

El desarrollo del algoritmo se fundamenta en:
a) Desarrollado bajo una hoja de calculo conocida como es Excel
b) Facil manipulacion del analista
c) Se puede seguir el paso a paso de la estimacion de la incertidumbre segun

lo propuso Kragten
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d) La hoja de calculo se puede modificar para una aplicacion en particular y
pero no la estructura de la misma, asegurando la total integridad de la

misma

4.4 METODOLOGIA PARA LA ESTIMAR LA INCERTIDUMBRE DE UNA
MEDICION A TRAVES DE UNA CURVA DE CALIBRACION LINEAL

En el caso en que la medicion se realice por la interpolacion a través de una curva
de calibracion lineal se desarrollo la metodologia mostrada en la Gréfica 5. Cada
accion o paso para usar la metodologia desarrollada se describe, con detalle, en el
ANEXO 4.

La metodologia se elabor6 en una hoja de célculo llamada ModeloLineal dentro
del libro que tiene su mismo nombre y que hace parte integrar del presente trabajo

de grado.

Con la ayuda de Regresion, ANEXO 3, del Complemento de Analisis instalado en
Microsoft Office Excel versiébn 2007, se obtiene en la hoja ModeloLineal toda la

informacion de la regresion lineal.

En visual Basic [20] se construyé un algoritmo que buscara el intercepto en el
origen, a (ecuacion 5), la pendiente, b (ecuacion 4), el estadistico, s,/ (ecuacion
6), el coeficiente de correlacion, r (ecuacion 3), y el nimero de mediciones para
construir la curva de calibracion y que junto con la sefial del instrumento, y,, y el
namero de mediciones, m, para la muestra de concentracion desconocida
calculard la concentracion, C, (ecuacién 2) de analito en la muestra y su
incertidumbre estandar en la medicion, u(C,) (ecuacion 9). Todas las ecuaciones

estan descritas en el ANEXO 2.
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Una vez aplicada la metodologia de esta seccién se puede aplicar la metodologia
de la seccion para estimar la incertidumbre del método de ensayo si se requiere.

Grafica 5 Procedimiento de la estimacion de la incertidumbre de una medicién a

través de una curva de calibracioén lineal.

| Abrir el archivo ModeloLineal |

Verificar si esta habilitado el
Complemento Anadlisis de Dato

Habilitar el complemento
Analisis de Datos

Ejecutar el boton Iniciar
Se puede ejecutar varias veces

| |-

Introducir los valores de concentracién y el resultado del
instrumento de medida, para las soluciones de concentraciéon
conocida, a partir de la de la celda D14

v

Introducir el valor de la respuesta del instrumento de medida para
las soluciones de concentracién desconocida, en la celda E8

v

Introducir la cantidad de ensayos para obtener la respuesta del
instrumento de medida para la solucién de concentraciéon
desconocida E9

v

Ejecutar el Complemento Anélisis de Datos
Se puede ejecutar varias veces siempre que se elimine la informacion
generada previamente

v

Ejecutar el botén Calcular
Se puede ejecutar varias veces siempre que borre la fila que contiene la
palabra “Promedio”

v

| Copiar la informacion requerida |

Fuente: Autor
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45METODOS DE ENSAYO A LOS QUE SE LES ESTIMO LA
INCERTIDUMBRE

A los siguientes diez métodos de ensayo, que se realizan en la Coordinacion
Inspeccion de calidad, se estimd la incertidumbre aplicando las metodologias

propuestas. Solo a los tres primeros se les presentan los resultados

1. Concentracion de grasas y aceites por el método de ensayo SM 5520
método B [23]. Area : Ambiental. Ver ANEXO 6 .

2. Concentracién de cloruros por método de prueba estandar ASTM D 512
Método A [24,25].Area : Ambiental. Ver ANEXO 7.

3. Concentracién de sal expresada como NaCl, MgCl, y CaCl, en crudos por el
método de ensayo estandar ASTM D 3230 [26,27]. Area : Negros . Ver
ANEXO 8.

4. Determinaciéon del contenido de gomas en combustibles por evaporacion
de chorro, por el método de ensayo ASTM D 873-09 [28,29]. Area: Octanos.

5. Determinacién del nimero de acido en crudos y productos del petréleo, por
el método de ensayo ASTM 664-09 [30,31]. Area: Negros.

6. Determinacion del indice de Bromo en Hidrocarburos del Petréleo por
Titulacion Electrométrica, por el método de ensayo ASTM D 2710-09
[32,33]. Area: Negros.

7. Determinacién del rango de destilacion de disolventes industriales, por el
método de ensayo ASTM 1078-05 [34,35]. Area: Destilaciones

8. Determinacion del punto de Nube en Productos del Petrdleo, por el método
de ensayo ASTM D 2500-09 [36,37]. Area: Cineméticas.

9. Determinacién de Niquel, Vanadio e Hierro en Crudos y Aceites Residuales
por Plasma inducido acoplado a un espectrometro de Emision de Masas.
(ICP), por el método de ensayo ASTM D 5708 — 05 (Método A) [38,39].
Area: Espectroscopia.
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10.Determinacion de los compuestos aromaticos en gasolinas por
cromatografia de gases, por método de ensayo ASTM D 5580-02 [40,41].

Area: Cromatografia.
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5. CONCLUSIONES

A partir de los resultados de ésta Practica Industrial la Coordinacion Inspeccién de

Calidad podré:

1. Estimar la incertidumbre de sus métodos de ensayo.

2. Cumplir con el literal de 5.4.6 de la norma 17025:2005 [2].

3. Solicitar acreditacion, si cumple con el resto de los requisitos, bajo la norma
17025:2005 [2] ante el ONAC [3] u otro Organismo de Acreditacion.

4. Indicar a sus clientes la incertidumbre de la medicion.

5. Demostrar que las materias primas, corrientes y productos estan
cumpliendo o no con las especificaciones, a partir de la incertidumbre del

andlisis de la incertidumbre estimada.

6. Recomendar especificaciones, mas rigurosas, para las corrientes de

procesos de la refineria de Barrancabermeja.

7. Apoyar la estimacion de la incertidumbre de los métodos de ensayo
realizados en la Refineria de Cartagena y en el Instituto Colombiano del

Petréleo.
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6. RECOMENDACIONES

Estimar la incertidumbre de los restantes métodos de ensayo realizados en
la Coordinacién utilizando la metodologia propuesta y las hojas de célculo

desarrolladas

Desarrollar un algoritmo en VisualBasic; en ambiente de Excel; que no
utilice el Complemento de Excel para estimar la incertidumbre de una
variable medida por la interpolacion a través de una curva de calibracion

lineal.

Divulgar las metodologias propuestas y las hojas de célculo desarrolladas a
la Refineria de Cartagena y al Instituto Colombiano del petrdleo.
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8. ANEXOS

ANEXO 1. PROCEDIMIENTO GENERAL PARA ESTIMAR LA
INCERTIDUMBRE DE UN METODO ANALITICO

El siguiente procedimiento para estimar la incertidumbre es aplicable a cualquier
medicion, para fines de esta practica solo se tendra en cuenta las mediciones

realizadas por métodos analiticos.

I.  Mensurando

Es una cantidad particular sujeta a medicion. La especificacion de un mensurando
puede requerir declarar ciertas cantidades como tiempo, temperatura y presion.
Algunos ejemplos de mensurando son longitud, presion, temperatura,

concentracion, punto de inflamacién, entre otros.
Se debe escribir claramente que se esta midiendo, incluyendo las relaciones entre
el mensurando y las magnitudes de entradas sobre las cuales él depende. Si es

posible incluir correcciones a efectos sistematicos conocidos y la etapa del

muestreo si esta dentro del procedimiento.

. Identificaciéon de las fuentes de incertidumbre

Se requiere elaborar una lista de las fuentes que contribuyen a la incertidumbre.

En esta etapa no es necesario concentrarse en la cuantificaciéon de las fuentes
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individuales sino en estar completamente claro acerca de cuales deberan ser

consideradas.

Con el fin de estar seguros que el listado estd completo es conveniente iniciar la
identificacion de cada una de las variables de la expresion del mensurando y luego
continuar con analizar los posibles efectos de la matriz, interferencias, condiciones
ambientales, aproximaciones y suposiciones en el método de medida y

procedimiento y las variaciones aleatorias.

El diagrama causa-efecto es una herramienta conveniente para listar las fuentes
de incertidumbre. Este muestra como las fuentes se relacionan con otras y como
influencian sobre la incertidumbre del resultado, y también nos ayuda a evitar el

doble conteo de las fuentes.

Una vez la lista de fuentes de incertidumbre estd completa, entonces el efecto de
cada una de las fuentes sobre el resultado puede en principio ser representado
por un modelo matematico formal de la medida. Cada fuente esta asociada con

una variable del modelo logrando en algunos casos modelos muy complicados.

El siguiente listado muestra s6lo algunas fuentes de incertidumbre asociadas a
una medicion. Para la medicidon de un nuevo mensurando, nuevo método analitico
0 nuevo procedimiento de medicion, cada de unas fuentes de incertidumbre
deberan ser analizadas por separado para determinar si son tenidas 0 no en

cuenta en la estimacion de la incertidumbre

e Muestreo

e Condiciones de almacenamiento
e Efectos de equipos

e Pureza del reactivo

e Suposiciones estequiométricas
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e Condiciones de medicion
e Efectos de muestra

e Efectos computacionales
e Correccion del blanco

e Efectos del operador

e Efectos aleatorios

[1l.  Cuantificacion de la incertidumbre de las variables

La cuantificacion de la incertidumbre surgida desde las fuentes puede realizarse

por dos métodos, y en forma general por la combinaciéon de ambos métodos:

a) Evaluar la incertidumbre surgida desde cada una de las fuentes individuales
y entonces combinarla
b) Determinar directamente la contribucidon combinada de la incertidumbre

sobre el resultado desde algunas o todas las fuentes.

Cualquiera de los métodos utilizados necesita informacién que ya haya sido
obtenida desde resultados de estudios de validacion, datos del fabricante u otros
trabajos experimentales que han sido realizados para verificar el desarrollo del
método analitico. Sin embargo los datos pueden estar o no disponibles para
evaluar la incertidumbre de todas las fuentes de incertidumbre lo que puede

implicar realizar nuevos trabajos.

El procedimiento usado para estimar la incertidumbre global depende de los datos

disponibles acerca del método utilizado en la medicion. Las etapas son:

a) Ajustar la informacion requerida con los datos disponibles
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b) Determinar cuales de las fuentes de incertidumbre estan valorizadas por los
datos disponibles o por el método explicito de la contribucién particular o
por la valoracion implicita del curso de los experimentos.

c) Las fuentes no valoradas con los datos disponibles seran listadas para una

posterior evaluacion.

No todas las fuentes de incertidumbre contribuyen significativamente a la
incertidumbre combinada y no requiere evaluacion detallada en una primera

aproximacion.

IV. Estimar la incertidumbre combinada

Antes de calcular la incertidumbre estandar combinada de una variable o
mensurando, todas las fuentes de incertidumbre deberan ser expresadas como
incertidumbre estandar, es decir, como desviaciones estandar. Esto puede
involucrar la conversién de algunas otras medidas de dispersion. En la Tabla 2

citan las formas mas comunes de conversion.

Tabla 2 Funciones de distribucibn méas utilizadas para convertir la incertidumbre,

de una fuente de incertidumbre a incertidumbre estandar

Distribucion Usar cuando Incertidumbre

Si la especificacibn da limites sin
especificar un nivel de confianza

Rectangular Si la especificacion es hecha con el u(y) = a/V3

maximo rango sin conocer la forma de la

distribucion.

Si la especificacion es menos limitada
Triangular que la distribucion rectangular. u(y) = a/Vé6

Los valores cercanos a x estdn mas
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semejantes que proximos a los limites.
e La especificacion es hecha con el
méaximo rango descrito por una

distribuciéon simétrica.

e Si la estimacibn es hecha desde u(y) =s

observaciones repetitivas de un

proceso variando aleatoriamente.

u(y) = x(s/x)

e Una incertidumbre es dada en la forma
Normal

de una desviaciébn estandar s, una
desviacion estandar relativa s/X o un
CV%

porcentaje de coeficiente de variacion | u(y) = 100

X

sin especificar la distribucion.

Fuente : Guide Quantifying Uncertainty in Analytical Measurement. Eurachem-
Citac. 2 ed, 2000. p. 102 - 103.

Una vez expresada la incertidumbre individual (una sola fuente de incertidumbre
para la variable) o la incertidumbre de componentes (dos o mas fuentes de
incertidumbre para una misma variable) el proximo paso es calcular la
incertidumbre estandar combinada de la variable o del mensurando usando la

relacion general (1).

La relacion general para la incertidumbre estandar combinada u.(y) de un valor y

y la incertidumbre de las variables independientes x4, x,, ..., x,, €S

(Y, Xgy oy )) = \/zzglcfu(xi)z W

Donde
y(x4,%5,...,X, ) €S una funcion de varias variables xq,x,,...,x, que describe al

mensurando;
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c; es el coeficiente de sensibilidad evaluado como la derivada parcial de la funcién

. 2
y con respecto a cada una de las variables x; , % Y
i

u(x;) es la incertidumbre asociada a cada variable de la funcién (mensurando).

El coeficiente de sensibilidad, ¢, describe como los valores de y varian con
cambios en los parametros x4, x,,...,x,. Este coeficiente puede ser evaluado
directamente por experimentacion o se valora cuando no existe una descripcion

matematica real.

Esta relacion general aplica o a incertidumbres que estan relacionadas con una
variable sencilla 6 a variables agrupadas o al método como un todo. Cuando una
contribucion de incertidumbre esta asociada como un todo, esta es usualmente
expresada como un efecto sobre el resultado final, en este caso el coeficiente de

sensibilidad es igual a 1.

La incertidumbre estandar combinada (u.) junto con el valor de la medicion (x) se
reporta como:
“Mensurando: x unidades

Incertidumbre estandar: u, unidades”
Por ejemplo

Concentracion de CI™: 2545 ppm
Incertidumbre estandar: 0,12 ppm

V. Incertidumbre expandida U

La etapa final es la multiplicacion de la incertidumbre estandar combinada por un

factor de cobertura k para obtener la incertidumbre expandida. La incertidumbre
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expandida suministra el intervalo en el que se espera encontrar una gran fraccion

de valores que deberan ser razonablemente atribuidos al mensurando.

Para seleccionar el factor de cobertura k se debe tener en cuenta
e El nivel de confianza requerido
¢ Algun conocimiento de la distribucion implicita
e Algun conocimiento del nUmero de valores usados para estimar los efectos

aleatorios.

En la mayoria de propdsitos es recomendado utilizar un factor cobertura igual a
dos [12].

La incertidumbre expandida (U) se reporta junto con el valor de la medicion (x) de

la siguiente manera “Mensurando: x + U unidades”.

Por ejemplo. Concentracion de CI™: 25,45 + 0,24 ppm.
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ANEXO 2. PROCEDIMIENTO GENERAL PARA ESTIMAR LA
INCERTIDUMBRE DE UNA MEDICION A TRAVES DE UNA CURVA DE
CALIBRACION LINEAL

El procedimiento general para construccion de una curva de calibracion lineal es el
siguiente, el analista prepara una serie de soluciones (minimo dos) a las que se
les conoce la concentracion de analito. Estas soluciones se miden en el
instrumento de medicion bajo las mismas condiciones en que seran analizadas las
muestras de concentracion desconocida y se establece una curva de calibracion
[19].

El Grafica 6 muestra un resumen del procedimiento general de la construccion de

una curva de calibracion

Gréfica 6 Procedimiento para la construccion de una curva de calibracion y

determinacion de la concentracion de una muestra por interpolacion en la misma.

| Preparar soluciones de concentracion conocida |

/
| Medir de la sefial para cada solucién preparada |

/
| Construir del modelo de linea recta |

/
Medir la sefial para la solucidon de concentracion desconocida

/
Determinar de la concentracién del analito por interpolacién en la
linea recta

Fuente: Autor.
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Si la determinacion de una variable para el resultado de una medicion requiere ser

medida a través de la interpolacibn de una curva de calibracion lineal, el

procedimiento general para estimar su incertidumbre se presenta en el anexo 2.

La concentracion de las muestras problemas se determinan por interpolacion de la

sefal del instrumento en la curva de calibracién. Lo anterior plantea las siguientes

preguntas:

1. ¢Qué formatiene la curva de calibracion?

2. Sicada punto de la curva de calibracién esta sujeto a errores y suponiendo

que la curva de calibracion es lineal ¢ Cuél es la mejor linea recta que pasa
por esos puntos?

Como se considera que curva es lineal ¢Cual es la incertidumbre y los
limites de confianza de la pendiente y la ordenada en el origen, o intercepto
con el eje de la ordenada, de la recta? y por ultimo

Si el gréfico o curva de calibracion es utilizado para la cuantificacion del
analito de una muestra ¢ Cual es la concentracion de analito de la muestra?
¢, Cudl es la incertidumbre y los limites de confianza de la concentracion

determinada?

Para construir un modelo matemético de curva de calibracion lineal y responder

las preguntas anteriores se debe tener en cuenta:

Las soluciones de concentraciéon conocida deben cubrir el intervalo
completo de concentracion requeridas de las soluciones de concentracion
desconocida para los subsiguientes analisis.

La concentracion de las soluciones de concentracion desconocida se
determina por interpolacion y no por extrapolacion.

Incluir el valor de un blanco en el modelo matematico lineal. La sefial del

blanco no necesariamente es cero, esta sefal también esta sometida a
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incertidumbres y no tiene sentido restar el valor del blanco a los demas
valores de las soluciones de concentracion conocida.

e En el modelo matemético lineal la respuesta del instrumento de medida se
ubica en el eje ordenado (eje y) mientras que la concentracion de las
soluciones en el eje de la abscisa (eje x). Las incertidumbre residen en los
valores de y y que las concentraciones estan libres de incertidumbre.

e Si se realizan varias medidas sobre una solucion de concentracion los
valores resultantes de y tienen una distribucion normal o gausiana.

e La magnitud de la incertidumbre en los valores de y es independiente de la
concentracion del analito.

e El modelo matematico de calibracion toma la forma y = a + bx

La Grafica 7 ilustra el esquema general de una curva de calibracion lineal.

Gréfica 7 Esquema general de una curva de calibracion lineal: ° Puntos de

calibrado; « muestra de ensayo

ef
A

" .

e

| \ |
Concentracién

Fuente : MILLER, James N. y MILLER, Jane C. Estadistica y quimiometria para
quimica analitica. p . 113.
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A continuacion se responden cada una de las preguntas surgidas de la suposicién

gue modelo tiene un comportamiento de linea recta:

a) Pregunta 1. ¢ Qué forma tiene la curva de calibracion?

Suposicion 1: La curva de calibracién toma la forma genera
y=a+ bx (2)

Donde
a intercepto de de lacurvaconelejeyy

b la pendiente de la curva.

Los puntos individuales sobre la linea se denotaran por (x;,y;) para el blanco,
(x2,¥2), (x3,v3), -, (xn, V) para las soluciones patron y (x,,y,) para las muestras.
La media de los de los valores de x se denota por x y la medida de los valores de
y se denota por y, y la posiciéon de (x,y) se conoce como el centro de gravedad de

todos los puntos.

Para estimar la bondad con que se ajustan los puntos experimentales a una curva
recta se calcula el coeficiente de correlacibn momento-producto, simplemente
llamado coeficiente de correlacion o coeficiente de correlacion de la siguiente

forma.

Li=1(xi—0) ¥i=¥)
{Biz1(ei—0)2][Xi=1 (yi—7)2}1/?

r= 3)
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Donde:
x; concentracion de la solucion patron i

y;respuesta del instrumento para la solucién patrén i

Para el caso en que r = —1 se dice que hay una correlacidon negativa perfecta, es
decir, todos los puntos experimentales estan sobre una recta con pendiente
negativa. Para el caso en que r =1 se dice que hay una correlacién positiva
perfecta, es decir, todos los puntos experimentales estan sobre una recta con
pendiente positiva. Para el caso en que r = 0 se dice que no hay correlacion. En la
practica analitica las curvas de calibracion proporcionan valores del coeficiente de

correlacion de 0,90 <r << 0,99.

Si se obtiene un valor alto de r y el grafico de curva de calibracion es lineal, como
lo representa la Gréfica 7, el analista puede asegurar que ha obtenido una relacion

lineal util.

b) Pregunta 2. ¢ Cual es la mejor linea recta que pasa por esos puntos?

Suposicion 2. Existe una relacién lineal entre la sefial analitica y y la concentracion

X.

Previamente se establecié que las incertidumbres se encuentran en y, entonces
se trata de buscar la recta que minimice las desviaciones en la direccion de y
entre los puntos experimentales y los calculados por la linea recta. Como las
desviaciones son positivas 0 negativas, conocidos como los residuos de vy,
entonces se intenta minimizar la suma de los cuadrados de los residuos porque
esta cantidad es siempre positiva. La linea recta buscada se calcula basandose en
este principio y como resultado se encuentra que la linea debe pasar por el centro

de gravedad de los puntos (%, ). La recta de minimos cuadrados viene dado por:
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Pendiente de la recta de minimos cuadrados:

p = 2izaxi—DGi=y)

Yi=1(xj—x)?

(4)

Ordenada en el origen de la recta de minimos cuadrados
a=7y—bxo)

La linea determinada por las ecuaciones 4 y 5 se conoce como la recta de
regresion de y sobre x, es decir la recta que indica como variaria y cuando x se

ajusta a los valores elegidos.

c) Pregunta 3. ¢Cual es la incertidumbre y los limites de confianza de la
pendiente y la ordenada en el origen, o intercepto con el eje de la ordenada,
de la recta?

La recta de regresion ya calculada se utiliza en la practica para estimar la
concentracion de las muestras de ensayo por interpolacién. Para calcular los
errores aleatorios en los valores de la pendiente y ordenada en el origen

inicialmente se calcula el estadistico s,/ que estima los errores aleatorios en la

direccion y.

Yiyi—vi)?
n-2

Sy/x = (6)

La ecuacion 6 utiliza los residuales de y, y; — y;, donde los valores de y; son los
puntos sobre la recta de regresién lineal calculada correspondientemente a los
valores de individuales de x, es decir, los valores de y ajustados. El valor de y;

para un valor de x se calcula a partir de la ecuaciéon de regresion.
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Una vez obtenido el valor s, ,, se puede calcular la desviacion estandar de la

pendiente,s,, y la de ordenada en el origen, s,. Estas vienen dadas

respectivamente por

Sy/x
 Tixi—x)? (7)

Los valores de s, y s, se pueden utilizar de manera usual para estimar los limites
de confianza de la pendiente y de la ordenada en el origen. Asi pues los limites de
confianza para la pendiente viene dado por b + t(,_3ys, donde el valor de t se
obtiene para un nivel de confianza deseado y (n—2) grados de libertad.

Similarmente para la coordenada en el origen viene dado por a + t¢,_3S,.

d) Pregunta d. ¢Cual es la concentracion de andlito de la muestra? ¢ Cual es

la incertidumbre y limites de confianza de la concentracién determinada?

Para calcular la concentracion de un material de ensayo a partir de la sefal
medida, se utiliza la pendiente b y la ordenada en el origen a de la recta de

regresion lineal.

La concentracion del material de ensayo tiene asociada una fuente de
incertidumbre debido al modelo lineal utilizado ya que tanto la pendiente como el
intercepto en el origen tienen asociada una incertidumbre como se demostro
anteriormente. También la sefial del instrumento de la muestra se le asocia una
incertidumbre derivada de la material de ensayo. La incertidumbre estandar
asociada a la concentracién del analito es extremadamente compleja y se

recomienda por lo tanto estimarla por la siguiente ecuacion
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Sy/x |1 1 1 0—¥)?
“<Co)=y7/\/;+;+b—z><&<9>

?zl(xi_x)z

Donde
u(C,) es la incertidumbre combinada debido a la pendiente y el intercepto en el
origen y debido a la sefial del instrumento para la muestra de ensayo

m Numero de repeticiones de las mediciones para obtener la respuesta del

instrumento y, para la muestra de ensayo.

n numero de mediciones para construir el modelo matemaético lineal.
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ANEXO 3. INSTALACION DEL COMPLEMENTO ANALISIS DE DATOS DE
EXCEL

A continuacion se reproduce la ayuda de Microsoft Excel para la instalacion de

complementos

{ On
1. Haga clic en el boton de Microsoft Office *** y, a continuacion, haga clic

en Opciones de Excel.

2. Haga clic en Complementos y, en el cuadro Administrar, seleccione
Complementos de Excel.

3. Hagaclicenlr.

4. En el cuadro Complementos disponibles, active la casilla de verificacion
Herramientas para analisis y, a continuacion, haga clic en Aceptar.
Sugerencia Si Herramientas para analisis no aparece en la lista del
cuadro Complementos disponibles, haga clic en Examinar para
buscarlo.

Si se le indica que Herramientas para andlisis no estad instalado
actualmente en el equipo, haga clic en Si para instalarlo.

5. Una vez cargado Herramientas para analisis, el comando Analisis de

datos estara disponible en el grupo Analisis de la ficha Datos.
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ANEXO 4. METODOLOGIA PARA LA ESTIMACION DE LA
INCERTIDUMBRE A PARTIR DE UN MODELO MATEMATICO LINEAL

A continuacion se presenta el procedimiento para utilizar la hoja de calculo para la

estimacion de la incertidumbre a partir de curva de calibracién lineal

I.  Introduccién de datos a la hoja de calculo

La concentracion de cada solucion de concentracion conocida se anota una tras la
otra, en orden creciente, a partir de la celda D14 con su respectivo valor de la
respuesta del instrumento en la celda E14 y el numero de medicién o experimento
en la celda C14.

Nota : no dejar huecos en las concentracién y en las medidas del instrumento. Si
la concentracion de una muestra patrén e igual a cero, 0, favor anotar una

concentracion muy pequefia como por ejemplo 1 x 107101,

Il.  Calculos con el complemento Andlisis de datos de Microsoft Office Excel

versién 2007
Comprobar que ésta instalado el Complemento de Analisis de Datos sino instarlo
como se muestra en el anexo A. Si el complemento esta instalado abrirlo desde el

Menu Datos pestafia Analisis de datos como se muestra en la Grafica 8.

Nota: Esta operacion es manual por lo que requiere que siga las instrucciones de

esta metodologia y no otras reportadas.

Del anterior procedimiento aparecera la ventana Andlisis de datos como aparece

en la Grafica 9, de la cual se debe seleccionar Regresion y dar click en aceptar. Es
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posible que se deba utilizar la barra de desplazamiento vertical para seleccionar
Regresion.

Grafica 8. Visualizacion del menu Datos y la pestafia Andlisis de datos.

Abrir el complemento
de anélisis de datos

elelineal - Microsoft Excel

Revisar Vista Programador '@

las

Y & Borrar = E.s =4~ 9 Agrupar -
= IZVI :,,

& Volver 2 aplica + Desagrupar M-~
Filtro

v Textoen  Quitar . e
m,-/Avanzadai ClicEo'vmnas duplicados :?é .13ubtota
rdenar y filtrar Herramientas de datos < =% squema b | Analisis

Fuente: Autor

Gréfica 9 Seleccién de Regresion

Datos Revisar  Vista  Programador @ - = X
r & Booa TJ ig 24+ @ Agrupar - *3 | |23 Andlisis ce datos 2. CliCk
“', Volvel 3 aplicae = e  Dessgrupar ~ 3
0 Tedoen  Quitar - —
7 Avanzadas columnas duplicados L2~ | ] Subtotal
nae y fistrae Herramientas de datos Etquema - Andtisks 1

1. Click

Funciones para andisis
[Suévi:xi&nemmid -~
Prueba F para variangas do dos muestras

| Andlsis de Founee

Meda méwvl
‘Gﬂmmamuabaam

Wu
‘&m!wem@m@msme@\\ii ___1}

Seleccionar Regresidén

66



Fuente: autor
Inmediatamente aparecerd la ventana Regresion como aparece en la siguiente

Grafica 10, de la cual se debe llenar de la siguiente manera.

Gréfica 10 Ventana de Regresion lineal

Respuesta

No. Concentracion del
instrumento S ALS3000 @E|
1 0.1
2 0.1
3 0.1
a 0.3 .
5 0.3 B 0084 pétuios [7] Constanke spual a cero [Lw‘;]
6 0.3 0.081 [¥] tirvel de confiancd @ %
7 os  dTrss \‘”&\
8 0.5 0.131 ;g -
9 0.5 0.133 | (&Rangode caida: $a833 =)
10 0.7 0.18 O En una hoja nuava:
11 0.7 2 0.181 O Enun foro nusvo
12 07  § 0183 e - i
. 0.9 ' 0.23 [V] Residuos eténdares | [V) Curya de regresivn ajustad h

—
w

0.9 T ikdad.comal
V) Gréfico de probabisdad normal |

Fuente: Autor

a) Rango Y de entrada: seleccione el rango que contiene las respuestas del
instrumento de medida de cada una de las soluciones de concentracion
conocida.

b) Rango X de entrada: seleccione el rango que contiene los valores de las
soluciones de concentracion conocida.

c) Nivel de confianza : Seleccione la casilla de verificacion del nivel de
confianza y no cambie el 95%

d) Rango de salida: Seleccione cinco filas abajo al extremo izquierdo (columna
A) a partir del dltimo valor de la concentracion de la solucion de la

concentracioén conocida.
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Nota: esta accion es muy importante para el siguiente paso y parte del
motivo de la construccidén de la presente metodologia. Por ejemplo, si para
la construccion del modelo matematico lineal se realizaron 15 mediciones
entonces el rango de salida deber ser la celda A33.

e) Residuos: seleccione la casilla de verificacion de los residuos.

f) Residuos estdndares: seleccione la casilla de verificacion de los Residuos
estandares.

g) Grafico de residuos: seleccione la casilla de verificacion del Grafico de
residuos

h) Curva de regresion ajustada : seleccione la casilla de verificacion de la
curva de regresion ajustada

i) Grafico de probabilidad normal: seleccione la casilla de verificacion del

Gréfico de probabilidad normal.

Una vez realizado lo anterior dar click en aceptar.

lll.  Determinar la concentracién del analito en la muestra desconocida y la

incertidumbre asociada con su medicion

Escriba la respuesta del instrumento para la solucibn de concentracion

desconocida en la celda BS8.

Escriba la cantidad de observaciones utilizadas en la determinacién de respuesta
del instrumento para la solucién de concentracion desconocida en la celda B9. Por

defecto es uno.

IV. Obtener el resultado

Finalmente dar click en boton calcular para obtener el valor de la concentracion de

la muestra y la incertidumbre debida por el modelo lineal
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Para verificar que los resultados obtenidos al utilizar esta metodologia se usaron
los datos de la determinacion de cadmio liberado desde vidrio ceramico por
espectroscopia de absorcion atomica del ejemplo A5 de la EURACHEM. Los datos
reportados en la Tabla 3 del ANEXO 5. Utilizando nuestra metodologia el valor de
la concentracion es de 0.258 mg/L y la incertidumbre asociada a esta medicion es
de 0.0178 mg/L que son los valores reportados en la guia de la EURACHEM.

En el libro ModeloLineal se encuentra la hoja llamada Ejemplo que muestra los
resultados obtenidos aplicando esta metodologia.

a) Algoritmos en Visual Basic
La hoja ModeloLineal presenta dos botones de comando cada uno con
funcionalidad diferente. El diagrama de flujo del botébn de comando llamado

INICIAR se presenta en la Grafica 11 mientras que el boton de comando llamado
CALCULAR se presenta en la Gréfica 12.
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Grafica 11 Diagrama de flujo del boton llamado INICIAR en la hoja de calculo
llamada ModeloLineal

(Twiae])

A4
Borrar todo la informacién en la

hoja ModeloLineal

v
Imprimir todos los titulos

requeridos de las variables

A 4
Ajustar el formato de las
variables

Fin

Fuente: Autor
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Grafica 12 Diagrama de flujo del boton llamado CALCULAR en la hoja de calculo
llamada ModeloLineal

(] Inicio D

Verificar la ejecucién del Complemento Regresion

SI

v
Verificar que se haya introducido el valor de la sefial

del instrumento de medicién para la muestra
\

SI

v
Determinar el numero de mediciones de la
muestra

A
Sumar las concentraciones y las sefales de los
patrones

Determinar el promedio de las concentraciones y de
las sefiales de los patrones

4

Buscar el valor del intercepto de el origen, pendiente,
estadistico Syx y r

Calcular la desviacion estandar al cuadrado de cada
concentracién con respecto al promedio de las
concentraciones patron

A
Calcular la suma de las desviaciones al cuadrado de
las concentraciones patrén

Calcular la concentracion de la muestra desconocida
y su incertidumbre

v

Imprimir Co y u(Co)

Fin

v
Y
\_/
'y

Fuente: Autor



ANEXO 5. TABLA DE DATOS DEL EJEMPLO 5 PARA LA
DETERMINACION DE Cd EN VIDRIOS CERAMICOS DE LA EURACHEM
UTILIZANDO UNA CURVA DE CALIBRACION LINEAL

Se presentan los valores de la concentracion y la sefial de respuesta del
espectrofotometro de adsorcion atdbmica para la determinacion de Cd en vidrios

ceramicos por medio de una curva de calibracion lineal.

Tabla 3 Datos de concentracion de Cd y sefial del espectrofotémetro de absorcién
atomica para la construccion de la curva de calibracion para la determinacion de

Cd en vidrio ceramico

Respuesta

No. Concentracion del
instrumento
1 0.1 0.028
2 0.1 0.029
3 0.1 0.029
4 0.3 0.084
5 0.3 0.083
6 0.3 0.081
7 0.5 0.135
8 0.5 0.131
9 0.5 0.133
10 0.7 0.18
11 0.7 0.181
12 0.7 0.183
13 0.9 0.215
14 0.9 0.23
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15 0.9 0.216
Fuente: ELLISON, S L R, ROSSLEIN M and WILLIAMS A. Quantitying Uncertainty
in Analytical Measurement. EURACHEM Guide. 2 ed. 2003. p. 74 — 76.

La ecuacion de la ecuacién de la curva de calibracion para los datos anteriores y

la ecuacion reportada son:
y = 0.0087 + 0.2410x

Para la muestra de concentracién 0.26 mg I la incertidumbre combinada debido

al modelo lineal es d 0.018 mg I'™*.
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ANEXO 6. CONTENIDO DE GRASAS Y ACEITES POR EL METODO
DE ENSAYO ESTANDAR SM 5520 METODO B [23]

A) Puesto de trabajo
Esta norma se lleva a cabo en el puesto de ambiental

B) Mensurando
El contenido de grasas y aceites en muestras de agua residual e industrial,
determinada por gravimetria, mediante extraccién liquido-liquido con hexano y
posterior rota — evaporacion del solvente a 70°C y 360 mbar.

C) Ecuacion matemética del mensurando

La expresion matematica que permite calcular el contenido de aceite y grasas en

una matriz de aguas es

mg de aciete y grasa (mrm — mrv)
= Rep X
L Vm

Donde

Rep Repetibilidad o reproducibilidad
mrm = masa de recipiente con residuo
mrv = masa de recipiente vacio

V'm Volumen de muestra

D) Diagrama de flujo del procedimiento del método de ensayo

El procedimiento para la determinacion del contenido de grasas y aceites es
mostrado en la Grafica 14.
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E) Diagrama causa-efecto

La relacion entre las fuentes de incertidumbre y las variables del mensurando, asi
como la relacion entre las variables del mensurando y el mensurando y se

presenta en el diagrama causa efecto de la Grafica 13

Gréfica 13 Diagrama causa efecto para el método de ensayo SM 5520 método B

frew fe Vm Rep

Temp
Calib : Calibracién
Linea : Linealiad Rk
G&A : grasa y aceite (Rep) mgG&A/L
mgross : masa con muestra y recipiente >

mtare : masa del recipiente
Rep : Repetibilidad
Sensi : sensibilidad
Temp : temperatura S epA—

Rep —»

mrim
mrv

Fuente : Autor
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Grafica 14 Diagrama de flujo del procedimiento para el método de ensayo SM
5520 método B

Secar el balén de fondo redondo a 40
°C en un horno

Transferir el material centrifugado al

embudo de separacién y drenar la capa
Pesar un balén de fondo redondo, de solvente a través de un embudo que
{mrv} contiene un papel de filtro y 10 g de
NaySO; al balén de fondo redondo
Colocar una marca sobre el menisco de
la botella que contiene la muestra para Recombinar las capas de acuosas en el
determinar el volumen de muestra

embudo de separacién

Verificar que el pH sea menor de 2 de

Extraer mas de dos veces con 25 mL de
lo contrario adicionar HCl o H,SO4 1:1. solvente cada vez y lavar primero la
v botella de muestra con la porcién de
Transferir toda la muestra a un hexano fresco.
embudo de separaciéon v
Repetir el paso de la centrifugacién si
Lavar adecuadamente la botella de la emulsioén persiste en cada etapa de la
muestra con 25 mL de hexano y extracciéon
transferir este lavado al embudo de
separacion Combinar las capas de solvente en el
) balén redondo y realizar una ultima
Agitar vigorosamente durante 2 min y lavada del filtrado con hexano
dejar separar las capas
Destilar el solvente en un roto-
Drenar la capa acuosa a la botella de la evaporador, a 60 °C y una presion de
muestra

360 mbar, hasta sequedad

Drenar la capa del solvente a través de

un embudo que contiene un papel de Remover el balén del bafio de agua y
filtro y 10 g de Na,SO, al balén de secar las paredes externa con una toalla
fondo redondo

v

Secar el balén de fondo redondo a 40
Si no se puede obtener una capa de °C en un horno
solvente definida y una emulsién de
mas de 5 mL existe, drenar la emulsion Enfriar en el desecador hasta que el
y la capa de solvente centrifugar por 5 peso sea constante {mrm}
min a 2400 rpm en un tubo de
centrifugacion

Medir el volumen de muestra aforando
hasta el menisco de la botella de
muestra y luego transfiriendo su
volumen a una probeta, {Vm}

Fuente: autor
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F) Valores de entrada

Los valores de entrada para la hoja de calculo son mostrados en la Tabla 4

Tabla 4 Valores de entrada para la hoja de calculo el método de ensayo SM 5520
método B

Obtencién de

VALORES DE ENTRADA informacion

VARIABLE FUENTE VALOR UNIDAD INCERTIDUMBRE | DISTRIBUCION
Validacion del

Rep Repetibilidad 1 | Adimensional 3.14E-03 | Estandar método
mrv Calibracion | 106.4767 | g 0.000386283 | Estandar Metrologo
mrm Calibracion | 106.6912 | g 0.00038688 | Estandar Metrologo
Vm Calibracion 435 | mL 2.5 | Rectangular Metrologo
Vm Temperatura 435 | mL 2.2 | Rectangular Analista

Fuente: Autor

G) Estimacion de la incertidumbre expandida

La Tabla 5 resume los valores obtenidos al aplicar la metodologia desarrollada
como son el valor del mensurando, la incertidumbre combinada y la incertidumbre

expandida

Tabla 5 Resultados de la hoja de calculo para el método de ensayo SM 5520
Método B

VARIABLES DE SALIDA VALOR mg/L
Grasas y aceites 493,1034483
Incertidumbre expandida 5.158514
Incertidumbre estandar 2.579257

Fuente : autor

H) Diagrama de barras
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La Gréafica 15 muestra cual de las variables del mensurando contribuye mas en la

incertidumbre de la medicion.

Gréfica 15 Diagrama de barras para el método de ensayo SM 5520 Método B

Vm

mrm

mrv

(=]
(=]
=
e
N
o
w

0.4 0.5 0.6

Fuente: autor

F) Conclusién

El contenido de grasas y aceites para la muestra es 493.10 mg/L = 5.2 mg/L. La

variable que mas contribuye en la medicién es la medicion del volumen
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ANEXO 7. CONCENTRACION DE CLORUROS POR EL METODO DE
ENSAYO ASTM D 512 METODO A [24,25]

A) Puesto de trabajo
Esta norma se lleva a cabo en el puesto de ambiental
B) Mesurando

El contenido del ion cloruro en muestras de agua residual e industrial determinada

por titulacidbn mercurométrica
C) Ecuacion matemética del mensurando

La expresion matematica que permite calcular el contenido de cloruros en una

matriz de aguas es

MCl Pureza X mesVAE (VO —VB)

_ 1
MNaCl VA vTE vm oimgL

c(Cl™Y) = 1000000 X Rep X

Donde

MCl masa molecular del ién cloruro

MNaCl Masa molecular del NaCl

Pureza Pureza del reactivo de NaCl

mes Masa pesada del NaCl

VA Volumen de aforo de la solucion del estandar
VAE Volumen de la alicuota de la solucion estandar
VTE Volumen gastado del titulante para el estandar
V0 Volumen gastado del titulante para la muestra

VB Volumen gastado del titulante para el blanco
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VM Volumen de muestra
D) Diagrama de flujo del procedimiento del método de ensayo

El procedimiento para la determinacion del contenido de cloruros es mostrado en
la Grafica 17.

E) Diagrama causa-efecto

La relacién entre las fuentes de incertidumbre y las variables del mensurando, asi
como la relacion entre las variables del mensurando y el mensurando y se

presenta en el diagrama causa efecto de la Grafica 16

Gréfica 16 Diagrama causa efecto para el método de ensayo ASTM D 512 método
A

VTE Rep  Sesgo VB Rep Sesgo V0 Rep Sesgo

Temp Pfinal P final Pfinal [ final P final
Calib Calib Calib

(ReD>

(Rep)
mgross ._’
. A Calib Calib
whare SBre] Linea
Temp ——»/ Temp ——»
:Sens:f Linea
mes VA VAE MCI Rep

MNaCl Pureza

» c(Cl)

Calib : Calibracién Linea: Linealiad
mgross : masa con muestra y recipiente mtare : masa del recipiente
Rep : Repetibilidad Sensi : sensibilidad

Temp : temperatura

Fuente : Autor
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Gréfica 17 Diagrama de flujo del procedimiento para el método de ensayo ASTM D

512 método A

|  Preparar la solucién estandar

Pesar aproximadamente 2 g de NaCl
de puro a 140 °C durante 24 horas

Enfriar en un desecador hasta
temperatura ambiente

v

Pesar aproximadamente 0,824 g de
NaCl de puro

v

Aforar en un balén aforado de 1000
mL

v

Tomar una alicuota de 0,5 mL de la
solucion estandar de NaCl

v

Adicionar de 5 a 10 gotas de
indicador azul de difenilcarbazona 1-
bromofenol

Verificar el tipo de color y seguir el
procedimiento indicado

Calcular la concentracion de
Hg(NOg3), y anotar su valor

Diluir un volumen de muestra, que no contenga méas de 20 mg
de ion clouro, en 50 mL de agua.

v

Determinar un blanco indicador, en 50ml de agua destilada,
libre de cloruros

v

Adicionar de 5 a 10 gotas de indicador azul de difenilcarbazon
1- bromofenol, muestra y blanco, y agitar vigurosamente

Verificar el tipo de color

| Color amarillo o naranja |

[ Color rojo o azul violeta | v
Adicionar NaOH (10 g/L)
Adicionar gota a gota gota a gota hasta el cambio
HNO; (3+997) hasta a un de color a azul-violeta
color amarillo v
* Adicionar gota a gota HNO;
Adicionar 1 mL de acido (3+997) hasta el cambio de
HNO:; (exceso) color a amarillo
L v
- Adicionar 1 mL de 4cido
» HNO; (exceso)

Fuente: autor

F) Valores de entrada

Titular el blanco y la muestra con
HgNO;5 0.025 N hasta el cambio de color
a azul-violeta

v

Registrar el volumen gastado de
HgNOs

Los valores de entrada para la hoja de calculo son mostrados en Tabla 6
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Tabla 6 Valores de entrada para la hoja de célculo del método estandar ASTM D
512 método A

VALORES DE ENTRADA

Obtencién de

VARIABLE FUENTE VALOR UNIDAD INCERTIDUMBRE | DISTRIBUCION | informacién

Masa IUPAC
MCI atémica 35.453 | g/mol 0.002 | Rectangular

Masa IUPAC
MCI atémica 58.44277 | g/mol 0.00000002 | Rectangular

Masa IUPAC
MNacCl atomica 58.44277 | g/mol 0.002 | Rectangular

Validacion

Rep Repetibilidad 1 | Adimensional 0.05 | Estandar del método
Pureza Porcentaje 0.9975 | Porcentaje 0.0075 | Rectangular Fabricante
mes Linealidad 0.824 (g 1.97E-05 | Rectangular Metrologo
mes Linealidad 0.824|g 1.97E-05 | Rectangular Metrologo
VA Calibracion 1000 | mL 0.0003 | Triangular Metrologo
VA Temperatura 1000 | mL 4 | Rectangular Analista
VAE Calibracion 0.5|mL 0.005 | Triangular Metrologo
VAE Temperatura 0.5|mL 4 | Rectangular Analista
VTE Calibracion 1.863 | mL 0.002 | Rectangular Metrologo
VTE Temperatura 1.863 | mL 4 | Rectangular Analista
VB Calibracion 0.109 | mL 0.002 | Rectangular Metrologo
VB Temperatura 0.109 | mL 4 | Rectangular Analista
VM Calibracion 10| mL 0.005 | Triangular Metrologo
VM Temperatura 10 | mL 4 | Rectangular Analista
VO Calibracion 0.218 | mL 0.002 | Rectangular Metrologo
VO Temperatura 0.218 | mL 4 | Rectangular Analista

Fuente: Autor
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G) Estimacion de la incertidumbre expandida

La Tabla 7 resume los valores obtenidos al aplicar la metodologia desarrollada
como son el valor del mensurando, la incertidumbre combinada y la incertidumbre

expandida

Tabla 7 Resultados de la hoja de calculo para el método de ensayo ASTM D 512
Método A

VARIABLES DE SALIDA VALOR mg/L
lon cloruro 1.458632774
Incertidumbre expandida 0.096571
Incertidumbre estandar 0.048286

Fuente : Autor

H) Diagrama de barras

La Grafica 18 muestra cual de las variables del mensurando contribuye mas en la

incertidumbre de la medicion.
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Gréfica 18 Diagrama de barras para el método de ensayo ASTM D 512 Método A

c(Cl)
Vo
VM
VB
VTE
VAE
VA
mes
Pureza
Rep ;
MHNaCl
Mcl |

Fuente: autor

[) Conclusién

El contenido de cloruros para la muestra es 1.46 mg/L = 0.097 mg/L. La variable

gue mas contribuye en la medicién es la repetibilidad global del método.
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ANEXO 8. CONCENTRACION DE SAL EXPRESADO COMO NaCl,
MgCl, y CaCl, EN CRUDOS POR EL METODO DE ENSAYO ASTM D
3230 [26,27]

A) Puesto de trabajo
Esta norma se lleva a cabo en el puesto de Negros

B) Mensurando
Contenido de sal expresado como NaCl, MgCl, y CaCl, en crudos por medicion
potenciométrica utilizando una curva de calibracion.

C) Ecuacion matematica del mensurando

La expresion mateméatica que permite calcular el contenido sal en crudos es

lbs
[Sal] = Rep Xmml X fv = [m]
Donde
Rep Repetibilidad o reproducibilidad del método
mml modelo matemaético lineal

fvfactor de volumen

D) Diagrama de flujo del procedimiento del método de ensayo

El procedimiento para la determinacion del contenido de sal en crudos es
mostrado en la Gréfica 19
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Gréfica 19 Diagrama de flujo del procedimiento para el método de ensayo ASTM D
3230

Adicionar en una probeta graduada de 100ml con tapdn de vidrio, 15ml de
xileno, y con una pipeta aforada 10ml de muestra de crudo.

v

Llevar la mezcla a un volumen de 50ml con xileno, agitar por un minuto y
diluir a 100ml con solvente alcohdlico.

L]

Agitar la mezcla por 30 segundos, deje en reposo por 5 minutos y viértala en
el vaso de los electrodos, bien seco

L]

Introducir los electrodos y asegurese que el borde superior del electrodo este
por debajo de la superficie del liquido.

v

Ajustar el voltaje de electrodo a una serie de valores, por ejemplo 25, 50,
125, 200, y 250 V ac.

v

Registrar la lectura de corriente en miliamperioo con aproximacion a 0.01mA
para voltaje

v

Registrar la corriente indicada por el electrodo con aproximacion a 0.01maA al
voltaje aplicado.

v

Retirar los electrodos de la soluciéon de muestra y limpie los electrodos
enjuagando con xileno y luego con nafta dejandolos secar

Fuente: Autor
E) Diagrama causa-efecto
La relacién entre las fuentes de incertidumbre y las variables del mensurando, asi

como la relacién entre las variables del mensurando y el mensurando y se

presenta en el diagrama causa efecto de la Grafica 20.
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Gréfica 20 Diagrama causa efecto para el método de ensayo ASTM D 3230

C fv
&—————TEmp
mml Calib  ———— )

Calib : Calibracion C(sal)
mml : modelo matematico >
lineal

Fv favo de volumen

Rep

F) Valores de entrada

La curva de calibracion del equipo se realizo con la informacion de la Tabla 8

Tabla 8 Concentracion y sefial de instrumento para la curva de calibracién del
instrumento de medicién de sal en crudos por el método de ensayo D 3230.

) Senal del
Concentracion _
instrumento
Lb NaCl/KBL o
Conductividad (uS)

0 1,8

1 52

3 12,4

5 17,0

10 31,2

16 45,8

21 58,2

31 91,8
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40 1155
51 145,0
66 202,0
75 222,0
86 248,0
101 303,0
151 456,0

Fuente: Autor
La Grafica 21 muestra que los sefial vs la concentracion de patrones para la

determinacion es lineal y que se puede aplicar la metodologia propuesta.

Grafica 21 Curva de calibracion lineal del instrumento de medicién de sal en
crudos

Conductividad

(1S) Curvade calibracion del instrumento de medida
500,0 -
450,0 -
400,0 -
350,0 -
300,0 - y=2,985x-0,454
R?=0,999

250,0 -
200,0 -
150,0 -
100,0 -
50,0 -

0,0

0 15 30 45 60 75 90 105 120 135 150 165
Concentracion Lbs NaCl/Kbbl

Fuente: Autor

La muestra se midié es una vez y tiene un valor de 20,4. La Tabla 9 presenta la
informacion de salida al aplicar la metodologia propuesta para la estimacion de la

incertidumbre de una curva de calibracion lineal
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Tabla 9 Resultados obtenidos al aplicar la metodologia para la determinacion de la
incertidumbre de un modelo matematico lineal

Modelo matematico lineal

Intercepto a 0.454942674
Pendiente b 2.985881492
Error tipico Sy/x 4.38413644
Coef|C|ente de correlacién " 0.999492597
multiple

Observaciones n 15

Respuesta del instrumento de
medida para la solucion de Ao 20.4
concentracion desconocida

Numero de mediciones del
instrumento para la solucion m 1
de concentracidon desconocida

Concentracion de la solucién
desconocida

Incertidumbre de la
concentracion de la solucién | u(Co) 1.550961
desconocida
Fuente: autor

Co 6.984518

Una vez obtenida la incertidumbre por la curva de calibracion lineal se introducen

el resto de valores de entrada en la hoja de calculo como lo muestra la Tabla 10

Tabla 10 Valores de entrada para la hoja de céalculo del método de ensayo ASTM
D 3230

VALORES DE ENTRADA

Obtencién de
VARIABLE FUENTE VALOR UNIDAD INCERTIDUMBRE | DISTRIBUCION informacion

Carta de
Rep Repetibilidad 1| Adimensional 0,046678762 | Estandar control

Metodologia
mml Modelo lineal 7 | Lbs/1000 bbl 1,550961374 | Estandar propuesta
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fv

Calibracion

Adimensional

0,04 | Rectangular

Metrologo

fv

Temperatura

10

Adimensional

2,2 | Rectangular

Analista

Fuente: Autor

G) Estimacion de la incertidumbre expandida

La Tabla 11 resume los valores obtenidos al aplicar la metodologia desarrollada

como son el valor del mensurando, la incertidumbre combinada y la incertidumbre

expandida

Tabla 11 Resultados de la hoja de calculo para el método de ensayo ASTM D

3230

VARIABLES DE SALIDA VALOR mg/L
Contenido de sal 7
Incertidumbre expandida 3,186678
Incertidumbre estandar 1,593339

Fuente : autor

H) Diagrama de barras

La Gréafica 22 muestra cual de las variables del mensurando contribuye mas en la

incertidumbre de la medicion.
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Gréfica 22 Diagrama de barras para el método de ensayo ASTM D 3230

v [l

0 5 10 15 20 25

[) Conclusion

El contenido de sal para la muestra es 7,0 Lbs/1000 bbl + 3,2 Lbs/1000 bbl. La

variable que mas contribuye en la medicion es la del modelo lineal.
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ANEXO 9. ASISTENCIA A CAPACITACION DE LA ESTIMACION DE

LA INCERTIDUMBRE

Se presenta a continuacion un reporte de asistencia a capacitacion de estimacion

de la incertidumbre al personal de la Coordinacion Inspeccion de Calidad.

Gréfica 23 Reporte de capacitacion al personal de la Coordinacion Inspeccion de

Calidad
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Fuente : Coordinacion Inspeccion de Calidad.
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