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RESUMEN

TITULO :DISENO DE UNA METODOLOGIA DE ENFOCADA EN EL MANTENIMIENTO Y
ACTUALIZACION DEL MODELO ESTADISTICO PARA EL ANALIZADOR EN LINEA CON
TECNOLOGIA INFRARROJO CERCANO NIR AS300 DEL SISTEMA DE MEZCLA DE DIESEL DE
LA REFINERIA DE BARRANCABERMEJA"

AUTOR: ALDEMAR FIGUEROA LOZA™

DESCRIPCION:

Ecopetrol es la empresa Colombiana de petroleo, tiene como propdsito superior mover al pais con
combustibles limpios y cumpliendo con los estandares de calidad y manteniendo inventarios para
garantizar el suministro. Ecopetrol en la refineria de Barrancabermeja en el proceso de preparacién
de diésel para entregar a clientes invirtié en la instalacion analizadores en linea para garantizar la
calidad del combustible a entregar a los clientes y disminuir los regalo de calidad lo cual representa
ganancias econémicas para la empresa. Estos analizadores en linea requieren mantenimiento y/o
actualizacion de los modelos matematicos para garantizar la confiabilidad de los analisis. Para poder
realizar a la actualizacion de los modelos primero asegurar la disponibilidad del analizador, se realiza
un estudio de comportamiento del modelo, después revisidon de la data analitica por medio de
estadistica descriptiva, luego actualizacién del modelo y verificacion del comportamiento del modelo
segun normas ASTM. Este proyecto se cumpli6 con todos los parametros para garantizar
confiabilidad operacional de los datos reportados. Las metodologias desarrolladas estan siendo
implementadas para desarrollar los modelos matematicos de los componentes del diésel y del
modelo de gasolina de la refineria de Barrancabermeja. Se realiz6 intercambio de informacién con
el personal de la Refineria de Cartagena para que utilizaran las metodologias para el mantenimiento
de modelos de los blending de gasolina y diésel.

* Trabajo De Grado
" Facultad De Ingenierias Fisico-Mecanicas. Escuela De Ingenieria Mecanica. Maestria en Gerencia
de Mantenimiento Director: Phd. Heller Guillermo Sanchez Acevedo
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ABSTRACT

TITLE: DESIGN OF A METHODOLOGY OF FOCUS ON THE MAINTENANCE AND UPDATING OF
THE STATISTICAL MODEL FOR THE ONLINE ANALYZER WITH NEAR INFRARED
TECHNOLOGY NIR AS300 OF THE DIESEL MIXING SYSTEM OF THE BARRANCABERMEJA
REFINERY"

AUTHOR: ALDEMAR FIGUEROA LOZA™

DESCRIPTION:

Ecopetrol is the Colombian oil company, whose main purpose is to move the country with clean fuels,
meet quality standards, and maintain inventories to guarantee supply. Ecopetrol at the
Barrancabermeja refinery in the process of diesel preparation to deliver to customers invested in the
installation of online analyzers to guarantee the quality of the fuel to be delivered to customers and
decrease the quality gift, which represents economic benefits for the company. These online
analyzers require maintenance and / or updating of the mathematical models to guarantee the
reliability of the analyzes. To be able to update the models first to ensure the availability of the
analyzer, a study of the behavior of the model is carried out, after review of the analytical data by
means of descriptive statistics, then updating the model and verifying the behavior of the model
according to ASTM standards. This project is fulfilled with all the parameters to guarantee the
operational reliability of the reported data. The developed methodologies are being implemented to
develop mathematical models of the diesel components and gasoline model of the Barrancabermeja
refinery. An exchange of information was carried out with the personnel of the Cartagena Refinery to
use the methodologies for the maintenance of the models of the blending of gasoline and diesel.

* Trabajo De Grado
" Facultad De Ingenierias Fisico-Mecanicas. Escuela De Ingenieria Mecanica. Maestria en Gerencia
de Mantenimiento Director: Phd. Heller Guillermo Sanchez Acevedo
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1. PLANTEAMIENTO DEL PROBLEMA

La principal refineria de Ecopetrol SA es la Gerencia de Refinacion de
Barrancabermeja que es la encargada de Procesar 256000 barriles por dia (BPD)
de crudos. En departamento de materias primas y productos de la refineria de
Barrancabermeja para la preparacion de combustible tiene 4 sistemas de mezcla en

linea llamados blending los cuales procesan diariamente los siguientes productos:

Blending de diésel: mezcla 80000 barriles por dia (bpd) de Diésel

Blending de Gasolina: mezcla 60000 bpd de Gasolina motor, 20000 bps de gasolina
Extra,

Blending de Combustdleo: mezcla 50000 bpd de combustoleo pesado/liviano

Blending de Propileno Grado refineria R: mezcla 4500bpd de Propileno Grado
Refineria (PGR) y 2000BPD Gas licuado de Petréleo (GLP).

Los diferentes blending tienen un programa llamado control avanzado y
analizadores en linea para revisar la calidad en tiempo real. El control avanzado
esta encargado de revisar los datos reportados por los diferentes analizadores y
realizar ajustes a la preparacion para cumplir con el minimo regalo de calidad
(economia de refinacion), con los estandares de calidad, y oportunidad para cumplir

el abastecimiento al pais.

El analizador NIR AS300 de la fabrica TopNIR toma datos de calidad de la

preparacion de diésel y envia resultados cada 3 minutos al cuarto de control. Los
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datos son recibidos en el control avanzado para hacer ajuste en tiempo real de la

preparacion del Diésel regular.

El analizador NIR para su funcionamiento utiliza un modelo estadistico el cual
funciona con el método de Monte Carlo para realizar las inferencias de los
resultados. Para la refineria de Barrancabermeja es una prioridad el mantenimiento
y actualizaciéon del modelo. Realizando un correcto mantenimiento al modelo la

exactitud y precision del modelo es mayor.

1.1 HIPOTESIS
Al realizar mantenimiento y actualizacion de modelo estadistico que soporta en

analizador NIR, lograremos disminuir las diferencias entre laboratorio y analizador

NIR y con ello aseguramos una operacién estable, y reducir los regalos de calidad
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2. OBJETIVOS

2.1 OBJETIVO GENERAL

Disefiar metodologia de gestion integral enfocada en el mantenimiento y
actualizacion del modelo estadistico para el analizador en linea con tecnologia
infrarroja cercano NIR AS300 del sistema de mezcla de Diésel de la refineria de

Barrancabermeja

2.2 OBJETIVO ESPECIFICO

Implementar una metodologia por medio de cartas de control y utilizando software
AMADAS para la identificacion del estado de operacion del modelo estadistico del
NIR AS300

Implementar una herramienta estadistica a través de la cual se pueda procesar el
volumen de datos proveniente del laboratorio, en el proceso de mantenimiento y
actualizacion del modelo estadistico del NIR AS300, y depurar la informacion que

va a alimentar la base de datos con los que opera el modelo estadistico

Ejecutar y realizar evaluacion del mantenimiento y actualizaciéon del modelo

estadistico bajo el que opera el NIR AS300
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3. JUSTIFICACION DEL PLAN PROPUESTO

La actual estrategia de mantenimiento y actualizacién del modelo de diésel regular
esta sometida a un contrato de personal externo, lo cual tienen un impacto
econdémico de 240 millones de pesos por gastos de contratacion. La refineria de
Barrancabermeja a entregado 4,5 millones de barriles de diésel con regalo de
calidad, por consiguiente la refineria ha dejado de ganar $223500 ddlares de enero
a mayo del 2018 segun los calculos de los potenciales econémicos

En el presente proyecto al disefiar metodologia de gestion integral enfocada en el
mantenimiento y actualizacion del modelo estadistico para el analizador en linea
con tecnologia infrarroja cercano NIR AS300 del sistema de mezcla de Diésel,
permite al sistema de control avanzado operar continuamente, lo cual representa
para la refineria de Barrancabermeja tener una operacioén estable, alcanzar los
margenes de refinacion esperados, disminuir los regalos de calidad y lo mas
importante asegurar el conocimiento por parte del personal de la refineria.

Dia a dia los sistema electronicos han avanzado, y estos sistema son cada dia mas
robustos y son auto diagnosticado, lo cual ha disminuido la carga al personal de
mantenimiento en reparaciones de tarjetas electronicas. Sin embargo estos nuevos
equipos mas robustos trabajan con bases de datos complejas que trabajan con
modelos estadisticos utilizando diferentes principios. A nosotros en el
mantenimiento industrial iniciamos a adquirir conocimiento profundo en estos
meétodos estadistico para para asegurar el correcto funcionamiento de los equipos
y bajar los costos en contratacion a terceros. En el presente proyecto lograremos
desarrollar metodologias y realizar estdndares para ser replicados en la refineria de
Cartagena (REFICAR).
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4. ANALISIS DE LITERATURA RECOPILADA

4.1 MARCO TEORICO

Procesos de refinacion de crudos implementados en la refineria de Ecopetrol S.A
Barrancabermeja estan descritos en la tabla 1. El petréleo crudo no tiene ningun
uso por lo que debe someterse a una serie de procesos de los cuales se obtienen

sus diferentes derivados comerciales.

Tabla 1. Procesos de Refinacién de Crudos en la Refineria de Ecopetrol S.A

Barrancabermeja.
PROCESO DESCRIPCION
Proceso en el cual se realiza la separacion del crudo en
Destilacion componentes mas especificos, basado en la transferencia de
atmosférica masa en las fases liquido-gas, aprovechando los diferentes

puntos de ebullicion de cada componente.

Proceso en el cual se genera un vacio parcial en el sistema
Destilacion  al | para destilar el crudo residual de la unidad de destilacion
vacio atmosférica que esta por debajo de su punto de ebullicién
normal.

Proceso en el cual se descomponen las moléculas mas
pesadas de los hidrocarburos, en moléculas mas livianas y
simples, con el fin de obtener gasolina, olefinicos y destilados
de mejor calidad.

Proceso de cragueo empleado para reducir la viscosidad del
residuo de la destilacién al vacio, el objetivo es obtener
componentes de bajo peso molecular como los gases,
gaséleos y gasolina.

Proceso al que son sometidos los petroliferos con el fin de
estabilizarlos cataliticamente y eliminar los agentes
contaminantes que contienen, para ello se hacen reaccionar
con hidrogeno a altas presiones y temperaturas en presencia
de diversos catalizadores.

Desintegracion
catalitica
(cracking)

Visco-reduccion

Hidrotratamiento
(HDT)
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PROCESO DESCRIPCION

Este proceso consiste en la reaccién quimica de hidrocarburos
saturados con olefinas ligeras, generando hidrocarburos
saturados con alto indice de octano, es decir es un proceso de
sintesis quimica catalitico que requiere de un catalizador acido.
Proceso en el que reorganizan quimicamente los atomos de
una molécula, sin agregar o quitar ningun elemento de la
molécula original. Generalmente wusado para obtener
iIsoparafinas.

Alquilacion

Isomerizacion

4.1.1 Descripcion del proceso de Blending y analizadores en linea Un esquema
de Blending de productos tiene los siguientes componentes:

e Valvulas de control

e Medidores de flujo

e Medidores de presion

¢ Medidores de temperatura

e Analizadores en linea de componentes

e Analizadores en linea de Producto Final

e Sistema de control regulatorio de mezcla (RBC)

e Sijstema de control avanzado
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Figura 1. Pantalla del DCS para escoger corriente para analizar en el equipo

en linea
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Las sefiales de campo de los medidores primarios como son los medidores de flujo,
temperaturas, presion, sefiales de estado de valvulas de control, valvulas
motorizadas, sefiales de los analizadores, etc. son traidas en el cuarto de control

por medio de comunicacion por fibra 6ptica, en 4 a 20 ma o via MODBUS.

Estas sefiales son llevada a un cuanto de control a unos gabinetes de conexionado
donde las sefales son transformada de anélogas a digitales para poderlas

configurar en el sistema de control distribuido o DCS (Distributed Control System).

En figura 1 se ven todas las sefiales configuradas en el DCS, donde el operador
puede ver las sefiales, operar las valvula en remoto, arrancar y apagar las bombas
en remoto, también se puede configurar guias de control y ventanas operativas cada
una con sus respectivas alarmas. Ya con todas las sefiales configuradas en el
sistema de control distribuido se utiliza un programa que esta en el computador de
DCS que se llama sistema de control regulatorio de mezcla o RBC (Regulatory
Blend Control). El control regulatorio de mezclas es un software donde el operador
selecciona las vélvulas, tanques y bombas para que el RBC las pueda manipular de
manera automatica. Cuando el operador da inicio a la receta de preparacion con el
control regulatorio de mezclas (RBC) se inicia una secuencia de comprobacion de
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alineamientos y volumenes, después hace una secuencia manipulacion de valvulas,
y encendido de bomba, y da inicio a realizar rampas de medicidén de flujos hasta

alcanzar la rata objetivo.

Con las estrategias de control anteriores el sistema realiza manipulaciones
puntuales de mezcla y los cambios son realizados dependiendo del porcentaje del
componente en la mezcla y el flujo total de la mezcla sin importar la calidad de los

componentes y producto final.

El control avanzado de procesos (APC. Advance Process Control) es una amplia
gama de técnicas y tecnologias implementadas en los sistemas de control de
procesos industriales. La aplicacion existente en el sistema de mezclado del Diésel
de la refineria de Barrancabermeja utiliza unos algoritmos complejos de mezclas,
que utiliza sefiales de campo, analisis de calidad de componentes y producto final
para garantizar la calidad de la preparacion del diésel y optimiza disminuyendo los

regalos de calidad.
El control avanzado de mezcla necesita la informacién de calidad de componentes

reportados por los analizadores en linea, el volumen del tanque a preparar y la

calidad del remanente para calcular la calidad del producto final.
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Figura 2. Tanques de producto final
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El operador introduce los datos de calidad de componente y en el DCS se observa
el remanente del tanque (ver figura 2) para introducir en el control avanzado en la
receta inicial; También al programa le activa para bombas, valvulas, tanques y
valvulas de control disponibles para operar. Una vez el operador da inicio a la
mezcla desde el control avanzado, el control avanzado se comunica con el RBC
para subirle el programa de mezcla segun los porcentajes que el control avanzado

calculo para una receta 6ptima.

El RBC realiza arrangque de la mezcla en automatico hasta ajustar los flujos de cada
componente de la receta. El control avanzado revisa la informacion de los
analizadores en linea (segun el analizador hay datos de calidad en linea de 3 a 10
minutos dependiendo de la tecnologia del equipo y del cambio de calidad de los
componentes) de las calidades de los componentes y producto final. Segun los
datos recibidos de los analizadores el control avanzado continta haciendo ajustes
al RBC para conseguir la calidad del producto final (FIGUEROA , 2017)

Para poder el control avanzado y garantizar la disminucién de regalo de calidad el

control avanzado necesita que los analizadores en linea para la preparacion de
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combustibles estén disponibles, estar seleccionados ver figura 3 y los datos sea
confiables. Se necesitan garantizar la disponibilidad de los analizadores en un 95 %
estable.

Figura 3. Pantalla del DCS para escoger corriente para analizar en el equipo
en linea

4.1.2 Proceso de preparacion de diésel. El diésel es un combustible liquido,
insoluble en agua, obtenido a una temperatura de destilacién del crudo entre los
230°C a 380°C, compuesto principalmente por olefinas, naftas, parafinas y
aromaticos, comunmente utilizado como combustible para calefactores y motores

diésel.

Figura 4. Esquema de Blending Diésel con la entrada de la planta
hidrotratamiento
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Actualmente en la refineria de Barrancabermeja se prepara Biodiesel al 2% este
biodiesel es una mezcla de Diésel con el 2% de biodiesel proveniente del aceite de

palma.

Con el ingreso de las corrientes de la planta de Hidrotratamiento y de la planta de
Biodiesel, el esquema para la preparacion de Diésel B2E 38 p.p.m w/w, esta
conformado por las siguientes corrientes (ver figura 4):

e ACPM Hidrotratado (ULSD_HDT) O ACPM Pesado de HDT,

e ACPM Bajo Azufre (ACPM LS),

e JET sin tratamiento (JST),

¢ Nafta Pesada (NAF_PES),

e Virginoil (VIRG),

e ACPM ULS Importado (ACPM_IMP) o ACMP de Botes,

e ACPM Alto Azufre 3" (ACPM_HS),

e JET ULS Hidrotratado (JET_ULS)o ACPM LIVIANO,

e Biodiesel.
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Las propiedades que se analizan para determinar la calidad del diésel son:
e Azufre el control son 38 partes por millon(ppm)

e Temperatura de recobrado al 95% es de 370 grados Celsius.

e Indice de cetano >45

e Numero de cetano >45

e Aromaéticos <30

e Punto de inflamacion >65 grados Celsius

e Viscosidad >= 4,1 mm2/S

Las siguientes propiedades son medidas sin embargo no es parametro de control
¢ |BP (punto inicial de ebullicién)

e FBP (punto final de ebullicion)

e Reflectancia

e Punto de nube

e Punto de fluidez

Los anteriores datos de calidad son medidos mediante los siguientes analizadores

en linea
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Tabla 2. Analizadores en linea del sistema de diésel

Analizador Tecnologia Corrientes Flujo Presion Temperatura
AT-39283 NIR Mide 3,6 [I/h] 20 [psig] 15-30°C [122
componentes y F max.]
producto final
AT-39285 Cromatografia Mide 3,6 [I’h] 40 [psig] 15-30°C [122
Azufre componentes F méax.]
AT-39286 Cromatografia Mide producto 3,6 [l/h] 40 [psig] 15-30°C [122
Azufre final F max.]

El equipo de tecnologia NIR (near infrared) realiza la medicion de 20 propiedades
de 5 componentes, utilizando 6 celdas de medicién y por medio de un sistema
multiplexado. Este analizador utiliza un modelo estadistico que utiliza método de
Monte Carlo para su funcionamiento, este modelo requiere mantenimiento y

actualizaciones periodicas para garantizar la confiabilidad de los analisis.

4.1.3 Analizadores. Los analizadores son equipos electronicos automatizados, que
miden de manera directa o indirecta las propiedades fisicoquimicas de un producto
mediante técnicas analiticas no convencionales como la cromatografia de gases,

rayos X, entre otras.

La refineria de Barrancabermeja tiene instalado 200 analizadores (ver figura 5) en
linea de diferente tecnologia. Distribuidos en la diferentes unidades de produccion
de combustible. En departamento de materias primas donde se realizar proceso de
preparacién de combustibles estan ubicados los analizadores que mayor potencial
econdmico tienen para la refineria, debido a que estos equipos garantizan la calidad

del combustible para entregar a clientes

31



Figura 5. Analizadores en linea de la refineria de Barrancabermeja
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En el sistema de blending de diésel se tiene instalado un analizador en linea que
revisa la calidad de 9 componentes y tres productos en su disefio inicial, sin
embargo Ecopetrol para disminuir la contaminacion ambiental realizo cambio a su
estructura para producir un solo diésel con baja concentracion de azufre y que
cumpliera con los parametros de calidad segun resolucién 40619 del 2017 del
ministerio de minas y energia (MINISTERIO DE MINAS Y ENERGIA, 2017)

Para el proceso de mantenimiento o actualizacion de modelo matemético se
requiere:

e Analizadores en linea

e Analizador Laboratorio. equipo donde se elaboran los modelos

e Un sistema de validacion
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4.1.4 Analizador en linea para la preparacion de Diésel Analizador NIR AS300
Equipo ubicado en la planta cerca de las lineas de proceso como se muestra en la
figura 6, En este equipo se cargan los modelos matematicos actualizados realizados
en el analizador de laboratorio, el analizador en linea analiza la calidad del diésel
cada 3 minutos y envia los datos hacia el cuarto de control de operaciones con los
nuevos datos el supervisor de operaciones hace ajustes para garantizar la calidad

del diésel preparado.

Figura 6. Analizador NIR AS300

Y debe cumplir con las siguientes caracteristicas:

e Genera resultados precisos o con un margen de error minimo, que permite
confiabilidad en la medida.

e Realiza la medicion de propiedades de forma rapida, permitiendo realizar
correcciones en la linea de proceso.

e Realiza la medicion de propiedades cumpliendo los estandares Internacionales
ASTM (American Society for Testing and Materials).

e Es de facil operacion para el usuario.

e Cumple con estandares de seguridad que le permiten trabajar en ambientes

industriales.
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¢ No requiere mantenimiento por largos periodos.
e Permite su mantenimiento sin interferir con la linea de proceso.
e Es de facil calibracion.

e Cuenta con una amplia gama de protocolos de comunicacion.

El analizador debe funciona todo el tiempo revisando la calidad porque en la

refineria de Barrancabermeja produce el 80% del diésel que es vendido en el pais.
El analizador requiere de un sistema de bombeo para transportar la muestra y un
sistema de acondicionamiento de muestra (SAM) para retirar contaminantes antes

de entrar al analizador ver figura 7

Figura 7. Sistema de acondicionamiento de muestra (SAM).

La muestra después de retirada las particulas, enfriada y retirada el agua y humedad

esta muestra pasa dentro una celda de medicién ver figura 8
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Figura 8.

El personal debe contar con una capacitacion especifica y guiada por personal
experto para garantizar la disponibilidad mecéanica del analizador antes de realizar
diagnéstico de operacion del modelo matematico. En el anexo 1 se realiza una
descripcion de los principales parametros que se deben tener en cuenta en el
proceso de mantenimiento del analizador en linea como son:
e Principio de operacion
e Software de operacion del Analizador NIR AS300:
e Métodos diagnésticos del analizador

o Referencia con nitrégeno

o Revision de dltimo espectro

o Desarmey limpieza de celda

o Realizar revision de alineacion de la celda

o Medicion de la variacion del tolueno o Shift de tolueno

o Prueba de estabilidad con hexano

o Estabilidad del interferometro
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4.1.5 Descripcion del proceso de modelamiento para analizadores NIR. Para
tener éxito en el proceso de actualizacion o/ly mantenimiento de modelos se deben
tener en cuenta las siguientes actividades:
e Actualizacion de los parametros de calidad a cumplir
¢ Definicion de Roles y responsabilidades
¢ Planeacion del proceso de mantenimiento de modelo

o Actualizacion de los parametros de calidad a cumplir
Los modelos de diésel estan disefiados para cumplir con las especificaciones de
calidad (como se muestran en la tabla) son las requeridas por la resolucion 40619
del ministerio de minas y energia las cuales Ecopetrol obligatoriamente tienen que

cumplir.

Tabla 3. Especificaciones de calidad en el diésel

Parametro a controlar Especificacion
indice de Cetano mayor 45
Numero de Cetano mayor 45
Punto inicial de Ebullicion Celsius

Temperatura de destilacion 10% | Celsius
Temperatura de destilacion 50% | Celsius
Temperatura de destilacion 90% | Celsius
Temperatura de destilacion 95% | menor o igual 370 Celsius

Punto final de ebulliciéon Celsius

API

Aromaticos en volumen <30

Punto de fluidez

Punto de inflamacion >65 Celsius

Punto de nube

Contenido de Azufre menor a 28 ppm
Viscosidad a 40°C menor a 4.1 cm/s2
Color menor 2 saybolt
Reflectancia <90

Lubricidad

Contenido de Biodiesel entre 1,8 y 2 % de FAMME
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Debido al cambio constante de los crudos de carga de la refineria y al cambio de
especificaciones de diésel se hace necesario revisar el estado del modelo de Diésel

regular y definir si requiere actualizacion o mantenimiento del modelo.

e Definicion de Roles y responsabilidades a diferentes cargos de la refineria:
Para asegurar los modelos de NIR y su utilizacion en blending de diésel intervienen
diferentes especialidades como se observa la interaccion en la figura 9. Por ello se

definen los siguientes roles y responsabilidades

Figura 9. Integracion de roles para el éxito de los modelos de los analizadores

Ingeniero de Analizadores

Ingeniero de

Sist. Control
(zoporte electronico-COR)

Supervisor de Blending
Técnico de Patio

Laboratorio
ICP-Socio Tecnologico

*Focal Point

*Analista para NIR

Proveedor de Analizadore

Técnico de analizadores
(metrologia)

o Ingeniero de control y electronica: se encarga de la planeacion y
programacién del mantenimiento de los analizadores. También tienen a
cargo el mantenimiento del sistema de control regulatorio y de control
avanzado. Realiza pruebas de comunicacion entre analizadores y sistema de

control avanzado
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o Ingeniero de analizadores: se encarga de integrar toda la cadena para
cumplir con la confiabilidad y disponibilidad de los diferentes analizadores.
Realiza los requerimiento de mantenimiento, actualizacion, cambio de
equipos, y realizacion del analisis estadistico para incluir o retirar muestras
del nuevo modelo

o Técnico de blending y operador de patio : se encarga de realizar los ajustes
a la preparacion del diésel y el aseguramiento de los muestras para ser
analizadas en el laboratorio

o Laboratorio: recibe las muestras enviadas por el personal de operaciones.
Una vez las muestras son analizadas, sube la data analitica al equipo TopLab
y envia la data analitica al ingeniero analizadores para ser analizada

o Técnico de analitica: se encarga del mantenimiento de los equipos

e Planeacion del proceso de mantenimiento de modelo: En el proceso de

actualizacion de modelos NIR tienen los siguientes pasos:

Definir con el departamento de planeacion de la produccion:

e Las recetas de las posibles preparaciones de Diésel teniendo en cuenta

e Los porcentajes de los flujos de cada componente.

e Los posibles cambios de especificaciones en el préximo afio

e Los posibles nuevos componentes que se van direccionar para la preparacion
de Diésel

e Los posibles componentes que se van a retirar de la preparacion de Diésel

Definir con el departamento de control de calidad

e Realizar acuerdo de servicio con laboratorio para realizar los analisis por método

primario del volumen de muestras requerido para las muestras tomadas en linea
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Realizar acuerdo de servicio con el laboratorio para toma del espectro por el
Equipo NIR de las muestra de visto de producto vendido para dar robustez al
modelo

Realizar carta de control para analisis estadistico de la operacion del analizador
en linea

Andlisis de las muestras tomadas por el personal de operaciones para actualizar
modelos NIR

Incluir toda la analitica y toma de espectros en el software TopLab

Enviar data analitica de todos los analisis al ingeniero de analizadores

Garantizar disponibilidad operacional del analizador en linea y analizador de

laboratorio

Realizar limpieza de la celda del analizador en linea para asegurar la
disponibilidad del analizador en linea

Realizar test de tolueno y hexano para revisar la estabilidad del interferometro
Realizar corrida del analizador con carta de control para verificar el

funcionamiento del equipo y determinar el comportamiento del modelo.

Asegurar la receta y toma de muestras para mantenimiento o actualizacion del

modelo:

Después de definir los posibles componentes se simula las recetas que se
pueden realizar para cumplir con los parametros de calidad requeridos
Entregar el listado de recetas al supervisor de blending

Coordinar con el operador de campo y el técnico de blending para poner en el
control avanzado las nuevas recetas y tomar las muestras puntuales para ser

enviadas en el laboratorio
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Realizar verificacion de la calidad de los analisis elaborados por el laboratorio y
realizar analisis estadistico de interaccion de las muestras para poder hacer

mantenimiento o actualizacion del modelo matematico:

Este es el trabajo més critico y demorado en el desarrollo del nuevo modelo. Debido
a que cada muestra debe ser analizada y revisar las interacciones, si la muestra se
sospecha que no es buena, se debe repetir la analitica en el laboratorio y volver a
correr la estadistica. El ingeniero de analizadores debe realizar el analisis
estadistico de gran volumen de muestras analizada por el laboratorio en el siguiente

orden:

Analizar cada muestra asegurando que los analisis sean coherentes con la receta

inicial

e Realizar andlisis estadistico de gran volumen de muestra tomadas analizadas
por el laboratorio de la siguiente forma

e Cada dato de calidad debe hacer la curva de comportamiento y definir si se usa,
se repite o se descarta

e En el analisis estadistico se tienen determinadas las siguientes interacciones

e Punto de inflacién vs viscosidad cinemética

e Punto de inflacion Vs Temperatura 95 % de recobrado

e Temperatura 95 % de recobrado vs viscosidad

¢ Revision de cada curva completa de destilacion

Incluir muestras en el modelo:

Cuando ya se determina el analisis estadistico se realiza la inclusion de cada
muestra en el analizador de laboratorio siguiendo el siguiente procedimiento

¢ Inclusion de las muestras y espectros en el software TopLab

e Revision de estadistica para determinar repetibilidad o reproducibilidad del

modelo al incluir cada muestras
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e Revision de cajas espectrales,

e Cambio de cajas espectrales

e Generar nuevo modelo

e Realizar nuevo analisis estadistico con los nuevos modelo y revisar la
interaccion de las nuevas muestras con el nuevo modelo

e Si la repetibilidad o reproducibilidad estd por debajo de la ASTM se deja la

muestra en el modelo. de lo contrario al muestra es borrada del modelo

4.1.6 Analizadores NIR de laboratorio. Para el proceso de actualizacion de
modelos las muestras son enviadas laboratorio para ser analizadas en los diferentes
analizadores. EIl analizador en linea integra todos los analisis de los diferentes

equipos en una solo huella quimica (espectro de cada muestra). (Ver figura 10)

Figura 10. Analizador fuera de linea.

Cuando se tenga toda la analitica y espectro se debe realizar un andlisis estadistico
para definir la calidad de los andlisis. En el interfase de operacién del analizador de
laboratorio ver figura 11 podemos incluir o retirar muestras del modelo 6ésea hacer

mantenimiento o actualizacion del modelo matematico.
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Figura 11. Analizador de laboratorio

En el momento de incluir y retirar andlisis se debe realizar diferentes corridas en el
software de laboratorio (ver figura 12) para certificar la repetibilidad y
reproducibilidad del nuevo modelo

Figura 12. Analizador de laboratorio

Lista de Muestras
Lista de las muestras

4§ ACPM CB5 (Importados/Botes)

@ & ALC Mezclado

- & ALC Modelo IV

#- & BIODIESEL

- & Diesel Extra - 50 ppm

&G Diesel Regular - 500 ppm
L RRIS754 : Diesel Regular - 500 ppm;-FT-T-2102 ACPM U-2100,20/0412018 07:45:48,CB9,TC[T"=34.0-34.1, 24 2] [T-2102 ACPM U-2100]
& RRISTS3 4.3-34 1, 23.9) [T-2102 ACPM U-2100]
L RRIS752 - Diesel Regular - 500 ppm;-FT-T-2102 ACPM U-2100,25/04/2018 07:40:09,CB9.TC| 3-34.4, 24.2] [T-2102 ACPM U-2100]
L RRIS751 : Diesel Regular - 500 ppm;FT-T-2102 ACPM U-2100,21/0412018 07:36:10,CB9,TC[T*=34.3-34.3, 24.1] [T-2102 ACPM U-2100]
L, RRIS750 - Diesel Regular - 500 ppm -FT-CABEZAL ACPM TOPPING 25/0412018 07:33:20,CB9.TC[T*=34.0-34.2, 24 1) [CABEZAL ACPM TOPPING]
L RRIST49 - Diesel Regular - 500 ppm FT-CABEZAL ACPM TOPPING, 24/04/2018 07:30.08,CB9,TC(T"=33.9-33.9, 23.9] (CABEZAL ACPM TOPPING]
L RRIST48 - Diesel Regular - 500 ppm:-FT-CABEZAL ACPM TOPPING, 20/04/2018 07.26:47,CB9.TC[T"=337-33 8, 23 8] CABEZAL ACPM TOPPING|
L RRIS747  Diesel Regular - 500 ppm.-FT-CABEZAL ACPM TOPPING.22/0412018 07.22.09,CB9.TC[T*=33.7-33.7, 23.6] [CABEZAL ACPM TOPPING]
L RRI5746  Diesel Regular - 500 ppm:FT-CABEZAL ACPM TOPPING 21/04/2018 07:20.07.CB9.TC[T*=33 1-33 5. 22.0] [CABEZAL ACPM TOPPING]
L RRIS745  Diesel Regular - 500 ppm.-FT-CABEZAL ACPM TOPPING,23/0412018 07-13.6,CB9.TC[T*=28 7-31.6, 20.8] [CABEZAL ACPM TOPPING]
Lo RRIST44 . Diesel Regular - 500 ppm-FT-T-250 ACPM U-250,25/04/2018 15:4341.CB9.TC[T=35 6-35 5. 25 7] [T-250 ACPM U-250)
L RRIS743 : Diesel Regular - 500 ppm.-FT-T-250 ACPM U-250,24/04/2018 15:41.08.CB9. TC[T™ 26.0] [T-250 ACPM U-250]
L RRI5742 - Diesel Regular - 500 ppm.-FT-T-250 ACPM U-250,21/04/2018 15:38.27.CB9. TC[T 26,0] [T-250 ACPM U-250]
o RRIS741 : Diesel Regular - 500 ppm;-FT-T-250 ACPM U-250,20/04/2018 1535:20,CB9. TC[T' 26.5] [1-250 ACPM U-250]
Lo RRIS740 - Diesel Regular - 500 ppm;-FT-T-250 ACPM U-250,23/04/2018 15:31.02.CB9. TC[T" 25.2] [T-250 ACPM U-250]
do RRI5739 - Diesel Regular - 500 ppm 25.4] [T-201 ACPM U-200]
L RRIS738 - Diesel Regular - 500 ppm;-FT-T-201 ACPM U-200,20/04/2018 13:59.30,CB9,TC[T’ 25.5] [T-201 ACPM U-200]
ds RRIS737 - Diesel Regular - 500 ppm;-FT-T-201 ACPM U-200,21/04/2018 13:56.05,CB9. TC[T"=35.5-35 5, 25 9] [T-201 ACPM U-200]

Jo RRIST36 201 ACPM U-200,24/04/2018 13:47:00,CB3,TC| 25.1] [T-201 ACPM U-200]
o RRIST35 204 ACPM U-200,25/04/2018 12:25:33,CB9,TC| 25.2] [T-204 ACPM U-200]
o RRIST34 204 ACPM U-200,24/04/2018 12:22:55,CB9.TC| 25.9] [T-204 ACPM U-200]
o RRIST33 204 ACPM U-200,20/04/2018 12:12:21,CB9,TC| 25.1] [T-204 ACPM U-200]
o RRIST32 204 ACPM U-200.23/04/2018 12:09:38,CB9.TC| 25.1] [1-204 ACPM U-200]

L RRIS731 - Diesel Regular - 500 ppm;-FT-T-204 ACPM U-200,21/04/2018 12.06:21,CB9.TC[
L RRIST30 - Diesel Regular - 500 ppm-FT-T-204 ACPM U-200,24/04/2018 12:03.07.CB9.TC]! 25.6] [T-204 ACPM U-200]
L RRI5729 - Diesel Regular - 500 ppm.-FT-T-204 ACPM U-200,23/04/2018 11:56.568.CB9.TC 35.5, 25.5) [T-204 ACPM U-200]
L RRI5T28 - Diesel Regular - 500 ppm FT-T-2002A ACPM U-2000.25/04/2018 1154 49.CB9.TC[T*=35 6-35 5, 25 3] [T-2002A ACPM U-2000)
L RRIS727  Diesel Regular - 500 ppm.-FT-T-2002A ACPM U-2000,24/0472018 11.50.38,C89,TC(T"=35.5-35.4, 26 5 (T-2002A ACPM U-2000]

26.3] [T-204 ACPM U-200]

Una vez definido la repetibilidad del método se debe realizar cambio de las cajas
espectrales del nuevo modelo ver figura 13
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Figura 13. Analizador de laboratorio. Cajas espectrales

[17)

35,280

Ay
Ay
P1

Kiso

21,834
5,888 Karo 6,445

4.1.7 Sistema de Validacion de Datos. Un sistema de validacion de datos se
encarga de comprobar la exactitud de la informacién obtenida de un sistema o
equipo con el fin de garantizar la calidad de la misma, aplicando diferentes métodos

y/o reglas que permitan determinar si los datos son o no confiables.

Esta carta de control es unas muestras previamente analizada por el laboratorio
donde se analiza periédicamente en el analizador en linea y se comparar para

revisar la confiabilidad de los analisis y las desviaciones con el laboratorio

4.1.8 Métodos de validacion de datos para analizadores en linea. La validacion
de un analizador en linea es un proceso mediante el que se verifican las lecturas de
salida del analizador mediante la comparacion. El término comparacion implica una
relaciéon o similitud entre un minimo de dos objetos. Para efecto de las validaciones
del analizador, la comparacion se hace entre las lecturas del mismo y un valor de

referencia. A la l6gica implementada para comparar los valores y determinar el
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resultado de la comparacién, de paso o falla, se le conoce como el método de

validacion.

Los principales métodos utilizados en la industria del petrdleo para validar un

analizador en linea son, la muestra puntual y el tanque de validacion.

Muestra puntual: (Spot-Sample) este método consiste en tomar una muestra del
producto analizado en el mismo instante en que se capturan los datos reportados
por el analizador en linea, la muestra puntual es analizada en laboratorio quien
entrega sus especificaciones para ser comparadas con las reportadas por el
analizador en linea, se halla la desviacion entre los datos de laboratorio y los del
analizador, y se determina si analizador esta o no calibrado y por ende si es 0 no

confiable.

Tanque de validacién: (Validation tank o ProtoFuel) este método consiste en el
llenado de un tanque con un producto de referencia certificado como carta de control
del cual se conocen sus especificaciones, el tanque de validacién esta conectado a
al analizador en linea de forma tal que cuando se requiera hacer una validacién se
pueda pasar el producto del tanque para ser analizado, posteriormente se halla la
desviacion de las medidas comparando los datos reportados por el analizador con
los datos de referencia del producto, de esta forma se determina si el analizador

esta o no calibrado y por ende si es o0 no confiable.

4.2 ANTECEDENTES
La Refineria de Ecopetrol S.A Barrancabermeja con el fin de minimizar los

reprocesos y los regalos de calidad en sus productos, ha invertido en los siguientes

sistemas:
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Tabla 4. Sistemas implementados para mitigacion de reprocesos y/o regalos
de calidad en la Refineria de Ecopetrol Barrancabermeja.

ANO PROCESOS SISTEMAS IMPLEMENTADOS
Segregacion de componentes
Construccién de cuatro matrices de mezcla:
Diésel Regular

Diésel Extra

Diésel de Ajuste

2007 BI'(?ndlng de Diluyente especial
Diésel — - -
Implementacion de blending manual con valvulas
globo
Instalacion de Analizadores en linea de:
Inferencia NIR
Azufre por X-Ray
2009 | Blending de Instalaciéon del sistema RBC
Diésel
2010 Debido a cambio de especificaciones de azufre
(cambio de 500ppm a 50ppm), entrada en
funcionamiento de la nueva planta de HDT y el inicio
Blending de de dosificacion de Biodiesel para la preparacion de
Diésel B2 Y B2E (Diésel regular y Diésel Extra con 2% de

Biodiesel), se realizé la compra, instalacion y puesta
en marcha de dos analizadores de azufre por
cromatografia de liquidos. PGC2007

2013 Compra, configuracién y puesta en servicio del
sistema APC-BOSS de la empresa Invensys.
Compra, configuraciobn y puesta en servicio del
sistema de validacion de datos para los
analizadores de diésel.

2014/ | Actualizacion de | Puesta en servicio de nuevo analizador MB3000
2015 | modelos NIR | (marca ABB) para el laboratorio

diésel, Gasolina
y crudos Actualizacién de modelos Diésel, Gasolina y Crudos

Blending de
Diésel
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4.3 MARCO LEGAL

4.3.1 Normas de calidad de combustibles en Colombia.

Tabla 5. Resoluciones que regulan los criterios de calidad de los combustibles

en Colombia

Ao Resolucion Descripcion

Por la cual se regulan los criterios ambientales de
calidad de los combustibles liquidos y solidos
1995 | Resolucién 898 | utilizados en hornos y caldera de uso comercial e
industrial y en motores de combustion interna de
vehiculos automotores.

Por la cual se modifica parcialmente la Resolucion
898 de 1995 que regula los criterios ambientales de
1998 | Resolucion 623 | calidad de los combustibles liquidos y sélidos
utilizados en hornos y calderas de uso comercial e
industrial y en motores de combustion interna.

Por la cual se modifica parcialmente la Resolucion
898 de 1995, adicionada por la Resolucion nimero
125 de 1996 y modificada por la Resolucién numero
623 de 1998, que regula los criterios ambientales de
calidad de los combustibles liquidos y solidos
utilizados en hornos y calderas de uso comercial e
industrial y en motores de combustion interna de
vehiculos automotores.

2001 Resolucion 0068

Por la cual se modifica parcialmente la Resolucion
898 del 23 de agosto de 1995, que regula los criterios
ambientales de calidad de los combustibles liquidos
y sélidos utilizados en hornos y calderas de uso
comercial e industrial y en motores de combustion
interna.

2004 Resolucion 1565

Por la cual se modifica parcialmente la Resolucion
898 del 23 de agosto de 1995, en el sentido de regular
los criterios de calidad de los biocombustibles para su
uso en motores diésel como componente de la
mezcla con el combustible diésel de origen fosil en
procesos de combustion.

2005 Resolucion 1289
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Ao Resolucion Descripcion

2005 Resolucion 2200

Por la cual se modifica parcialmente la Resolucién
1565 del 27 de diciembre de 2004.

Por la cual se modifican parcialmente las

2006 | Resolucion 1180 | Resoluciones 1565 y 1289 del 27 de diciembre de

2004 y 7 de septiembre de 2005, respectivamente.

2007

Resolucion
180782

Por la cual se modifican los criterios de calidad de los
biocombustibles para su uso en motores diésel como
componente de la mezcla con el combustible diésel
de origen fésil en procesos de combustion.

2007

Resolucion
182087

Gobierno Nacional, a través de ECOPETROL S.A.,
ha venido trabajando en un plan de mejoramiento de
la calidad del combustible para uso en motores diésel
(ACPM), en lo que a los contenidos de azufre maximo
se refiere, razon por la cual se hace pertinente definir
y sefalar los parametros para el cumplimiento de
dicho plan en los préximos 6 afos, es decir hasta el
afio 2013.

2017

Resolucion
40619

Contenido de arométicos promedio mensual de 28,5
% en volumen

Numero de cetano minimo 45

La temperatura méaxima de recobrado del 95% podra
llegar hasta 370 Celsius

Viscosidad a 40 Celsius minimo 1,9 méaximo 4,5
mm2/s

Fuente: (MINISTERIO DEL MEDIO AMBIENTE.)

4.3.2 Estandares ASTM (American Society for Testing and Materials)

Tabla 6. Estandares internacionales para medidas y materiales.

Estandar Descripcion
Este meétodo de prueba abarca la destilacion de productos
derivados del petréleo y de combustibles liquidos a presion
ASTM D 86 atmosférica; para ello se utiliza una unidad de destilacion

discontinua de laboratorio para determinar
cuantitativamente las caracteristicas del intervalo de
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Estandar

Descripcion

ebullicion de productos como los destilados ligeros e
intermedios, los combustibles para motores de automoviles
de encendido por chispa con o sin compuestos oxigenados,
las gasolinas para aviacion, los combustibles para turbinas
de aviones, los combustibles diésel, las mezclas de
biodiesel hasta 20 %, los combustibles marinos, los
alcoholes de petroleo especiales, las naftas, las bencinas,
los kerosenos y los combustibles para quemadores de
Grados 1y 2.

EN 14078

Contenido De biocombustible (FAME) en el Diésel.
Llamamos FAME (siglas inglesas de Esteres Metilicos de
Acidos Grasos) al producto obtenido en el proceso de
transesterificacion de los aceites vegetales (su calidad se
controla de acuerdo con las especificaciones de la norma
EN 14214), obteniendo como subproducto glicerina.

ASTM D1500

Este método de prueba abarca la determinacion visual del
color de una amplia variedad de productos derivados del
petréleo, tales como aceites lubricantes, aceites de
calefaccion, fueldleos diésel y ceras de petroleo.

ASTM D4294

Método de prueba estandar para azufre en petrdleo y sus
derivados por energia dispersiva de rayos X -
espectrometria de fluorescencia; este método de ensayo
proporciona una medicion rapida y precisa de azufre total en
petroleo y sus derivados con un minimo de preparacion de
la muestra. Un tiempo de andlisis tipico es de 1 a 5 min por
muestra.

ASTM D 613

Determinacion de numero de cetano. Este método de
prueba cubre la determinacién de la calificacion del aceite
combustible diésel en términos de una escala arbitraria de
nameros de cetano utilizando un cilindro individual estandar,
ciclo de cuatro tiempos, b proporcibn de compresion
variable, motor diésel de inyeccién indirecta.

La escala de numero de cetano cubre el rango de cero(0) a
100, pero la prueba tipica esta en un intervalo de 30 a 65 de
numero de cetano

ASTM D93

Punto de inflamacion. Este método es aplicable a
combustibles liquidos tales como combustodleos y gasolinas,
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Estandar

Descripcion

asi como a liquidos que tiendan a formar una pelicula en
las condiciones del ensayo. Puede emplearse también para
detectar la contaminacion de aceites lubricantes por
pequefias cantidades de productos volatiles

ASTM D 6468

Este método de prueba ofrece un indicativo de la estabilidad
de oxidacion térmica de los combustibles destilados cuando
se calientan a altas temperaturas que simulan las presentes
en algunos tipos de sistemas de suministro de combustible
para quemadores 0 motores con recirculacion. Aun no se
han correlacionado los resultados sustancialmente con el
funcionamiento del motor o quemador. El método de prueba
puede resultar uatili para investigar problemas de
funcionamiento relacionados con la estabilidad térmica del
combustible.

ASTM D 5186

Este método de prueba abarca la determinacién de las
cantidades totales de compuestos monoaromaticos y de
hidrocarburos arométicos polinucleares en gasoleos,
combustibles para turbinas de aviones y componentes de
mezclas mediante cromatografia de fluidos supercriticos
(supercritical fluid chromatography, SFC). El rango de
concentracion de aromaticos al que se aplica este método
de prueba es del 1 al 75 % en masa. El rango de
concentraciones de hidrocarburos aromaticos polinucleares
al que se aplica este método de prueba es del 0,5 al 50 %
en masa.

ASTM D1298

Método de prueba estdndar para la densidad, densidad
relativa o gravedad API de petroleo crudo y liquidos
derivados del petroleo por el método de Hidrometria.

ASTM D445

Método de prueba estdndar para la viscosidad de los
liquidos transparentes y opacos.

ASTM D 4052

Este método de prueba abarca la determinacion de la
densidad, la densidad relativa y la gravedad API de los
destilados de petroleo y aceites viscosos que pueden
manipularse normalmente como liquidos a la temperatura de
la prueba, utilizando un equipo de inyeccion de muestra
manual o automatizada.
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Estandar Descripcion

Este método de prueba abarca la evaluacién de la lubricidad
de los combustibles diésel utilizando un dispositivo de
oscilacion de alta frecuencia (high-frequency reciprocating
rig, HFRR

Fuente: (ASTM INTERNATIONAL, s.f.)

ASTM D 6079

Estandar Descripcion

Contenido De biocombustible (FAME) en el Diésel. Llamamos
FAME (siglas inglesas de Esteres Metilicos de Acidos
Grasos). Norma Europea EN-14078 para comprobar el
contenido de FAME en un Biodiesel.

Fuente: (EUROPEAN STANDARDS, s.f.)

EN 14078

4.4 MARCO ECONOMICO

4.4.1 Margen de refinacion La economia de la refineria de Barrancabermeja es

basada en los margenes de refinacion.

Figura 14. Margen de refinacion

INGRESOS

POR VENTAS
MARGEN DE
HIDROCARBUROS MARGEN NETO
(Utilidad
MARGEN Operativa)
BRUTO
UTILIDAD
NETA
_______________ -________ I
IMPUESTODS —
COSTOS Otros Egresos
VARIABLES COSTOS FLO
COSTO * Quimicos/catalizadores * Personal
MATERIA ' Combustibles ) L."Ianten}m}iento
. o * Depreciacion
PRIMA Servicios + Seguros
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Margen de refinacion (ver figura 14) es la diferencia entre el valor mayorista de los
derivados del petréleo producidos por la refineria y el valor del petréleo crudo del
cual fueron refinado.

En el proceso de preparacion de combustibles la refineria tiene que lograr el maximo
margen de hidrocarburos. Un mayor margen de hidrocarburos se logra cuando se
prepararan combustibles dentro de especificaciones, sin regalo de calidad, sin

degradaciones, y sin reprocesos.

4.4.2 Incumplimiento a clientes. La refineria de Barrancabermeja vende sus
productos a cliente interno que se llama CENIT y clientes externos por botes y carro

tanques.

CENIT es la empresa encargada de administrar es sistema de oleoducto de
Ecopetrol. LA refineria tiene compromiso de entrega de productos dentro de
especificaciones, el volumen requerido y oportunamente segin programa semanal

de produccion.

La economia de la empresa se afectada por el no cumplimiento de las venta de
combustibles a los clientes. Los clientes cobran multas por pares de lineas de

entrega por el oleoducto y por el no despacho de producto por carro tanques.

4.4.3 Potenciales Econdmicos. Los modelos no se ha realizado actualizacion en
los dltimos tres afos, la refineria de Barrancabermeja a entregado 4,5 millones de
barriles de diésel con regalo de calidad (ver Figura 15), 6sea que la refineria ha
dejado de ganar $223500 dolares de enero a mayo del 2018(segun los potenciales

economicos del Diésel).
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Figura 15. Especificacion de temperatura del 95% de recobrado,

DIESEL ENTREGADO A
VENTAS

Potenciales econdmicos de los analizadores en linea del Diésel depende de los

siguientes parametros

Depende del regalo de calidad de la temperatura destilacion en el 95% de
recobrado, depende del precio internacional del diésel la curva de potencial del T95

varia los precios.
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Figura 16. Potencial econdmico del diésel en la especificacion de la
temperatura del 95% de recobrado

us/s POTENCIAL T95 DIESEL (US/B vs. T95)
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Fuente. Archivo de potenciales econOmico enviados por planeacion de la

produccion de la refineria de Barrancabermeja (ECOPETROL SA)

Refineria de Barrancabermeja tiene promedio de produccién 75000 barriles por dia,
Segun la Figura 16, el control de calidad es 368 a 370 grados Celsius. Por debajo
de 368 se considera regalo de calidad. Por cada dos grados que este por debajo de
la especificacion la refineria deja de ganar 0,1 ddélares por barril preparado.

4.4.4 Contratos para mantenimiento de modelos La refineria de
Barrancabermeja desde el 2006 ha realizado contrato con la firma TopNIR System
y su representante en Colombia para realizar mantenimiento de los modelos. La
Gltima actualizacion de los modelos fue en el afio 2014-2015, lo cual represento

para Ecopetrol un costo en contratacién de 240 millones de pesos.
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5. DESARROLLO DE LA METODOLOGIA ENFOCADA EN EL

MANTENIMIENTO Y ACTUALIZACION DEL MODELO ESTADISTICO

Esta metodologia se implement6 en 3 etapas las cuales nos permite asegurar la

confiabilidad del modelo matematico.

También en el anexo | se encuentra consignado el principio de operacion y los

métodos de diagndstico para garantizar la disponibilidad operacional del analizador

en linea

Implementacion del sistema de validacion y andlisis de funcionamiento del

modelo

e Implementacion de tanque de validacion para la corriente de diésel regular

e Configuracién del sistema de validacion con el software AMADAS

e Metodologia de decisidbn para definir si el analizador est4d funcionando

correctamente o si es problema del modelo y requiere mantenimiento o

actualizacion

o

o

Asegurar la disponibilidad operacional del analizador

Conocimiento profundo de los componentes de la mezcla, y la operacion
global de la refineria

Herramientas para obtener datos del proceso

Clasificacion de datos Analisis de datos:

Analisis general del modelo

Revision especifica de los casos

Desarrollar e implementar una herramienta estadistica a través de la cual se

pueda procesar el volumen de datos proveniente del laboratorio, en el proceso

de mantenimiento y actualizacion del modelo estadistico del NIR AS300, y
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depurar la informacion que va a alimentar la base de datos con los que opera
el modelo estadistico

Realizar verificacion del mantenimiento y/o Actualizacion del modelo del

modelo segun estandares ASTM:

e Revisar los datos de la analitica de las muestras que se encuentran en el modelo
y de las muestras que se utilizaran en la actualizacion del modelo,

e Realizar la inclusion de las muestra al modelo

e Actualizacién de modelo

e Actualizacion de las cajas espectrales y cambio de los limites

e Revision de reproducibilidad TopNIR vs ASTM

e Trasferir el nuevo modelo de analizador de laboratorio al analizador en linea y

realizar pruebas en linea del funcionamiento

5.1 IMPLEMENTACION DEL SISTEMA DE VALIDACION Y ANALISIS DE
FUNCIONAMIENTO DEL MODELO

5.1.1 Implementacién de tanque de validacion para la corriente de diésel
regular. Los sistemas de validacion son tanques llenos de producto con carta de
calidad para ser inyectados al analizador de forma manual o automatica para
garantizar que el andlisis reportado por el analizador este dentro de pardmetros con

respecto al laboratorio que es el ente certificador.

Se realiz6 disefio e instalacion de un tanque de validacion, y se conect6 hacia los
analizadores:
e AT39283 analizador de infrarrojo cercano (NIR)

e AT39285 analizador por cromatografia para azufre total.
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Figura 17. Tanque de validacion

El tanque de validacion almacena 7 galones de diésel regular, y se encuentra
certificado por laboratorio industrial de la refineria de Barrancabermeja. En la figura

17 se observa la carta de calidad del producto almacenado en el tanque de

validacion
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Figura 18. Carta de calidad del producto almacenado
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Fecha: 14/08/2018 12:28:13 p.m Producto : ESPECIAL
Id Muestra USR : SAD210 5D39302 B2E Py

Texto:

Q Para ocultar de Obser y Limites i esta opcion

Registros encontrados : 58

Components Resultado Unidad Limites _Ingresado en Ingresado por
PTO INICIAL DE EBULLICION 376.3 °F A 14/08/2018 01:21:38 p.m ED0223556
PTO INICIAL DE EBULLICION 191.3 “C RIEY 14/08/2018 01:21:39 p.m E0223556
5% vol. RECOBRADO 4377 F MIA 14/08/2018 01:21:38 p.m E0223556
5% vol. RECOBRADO 2254 °C TNIA 14/08/201801:21:39 p.m ED223556
10% vol. RECOBRADO 463.8 F MIA 14/08/2018 01:21:38 p.m E0223556
10% vol. RECOBRADO 2399 “C MIA 14/08/2018 01:21:40 p.m E0223556
50% vol. RECOBRADO 562.6 °F A 14/08/2018 01:21:38 p.m ED223556
50% vol. RECOBRADO 29438 °C MIA 14/08/2018 01:21:41 p.m E0223556
90% vol. RECOBRADO 662.9 F MIA 14/08/2018 01:21:38 p.m E0223556
90% vol. RECOBRADO 3505 °C NIA 14/08/201801:21:42 p.m ED223556
95% vol. RECOBRADO 691.9 F MIA 14/08/2018 01:21:38 p.m E0223556
95% vol. RECOBRADO 366.6 °C TNIA 14/08/2018 01:21:42 p.m ED223556
PTO FINAL DE EBULLICION 7101 F TNiA 14/08/2018 01:21:38 p.m ED223556
PTO FINAL DE EBULLICION 376.7 °C MIA 14/08/2018 01:21:43 p.m E0223556
GRAVEDAD API LT Grados APl A 14/08/2018 01:12:47 p.m E0223525
DEMNSIDAD A15C 866.6 kaim3 RIEY 14/08/2018 01:12:47 p.m E0223525
DENSIDAD A15 C. 867 NIA MIA 14/08/2018 01:12:47 p.m E0223525
AZUFRE 0 a/100g TNIA 14/08/2018 01:00:40 p.m ED224166
AZUFRE EM PPM 14 mglkg MIA 14/08/2018 01:00:41 p.m E0224166
COLOR ASTM 0.5 CLASIFICACION MIA 14/08/2018 01:12:47 p.m E0223525
CONTENIDO DE BIOCOMBUSTIBLES 1.95 % vol A 15/08/2018 12:47:06 p.m ED222581
PUNTO DE INFLAMACION 178 °F MIA 14/08/2018 01:12:47 p.m E0223525
PUNTO DE INFLAMACION 811 °C NIA 14/08/2018 01:12:48 p.m E0223525
MUMERQO DE CETANO 4481 MIA TiA 14/08/2018 09:03:09 p.m ED222733
GRAVEDAD API. nz Grados APl MIA 14/08/2018 01:12:47 p.m E0223525
DEMNSIDAD ABD°F B6G65140931372549 NIA TNIA 14/08/2018 01:21:44 p.m ED223556
10% vol. RECOBRADO 4638 F TNiA 14/08/2018 01:21:38 p.m ED223556
10% vol. RECOBRADO 2399 °C MIA 14/08/2018 01:21:45 p.m E0223556
50% vol. RECOBRADO 562.6 °F A 14/08/2018 01:21:38 p.m ED0223556
50% vol. RECOBRADO. 29438 “C RIEY 14/08/2018 01:21:45 p.m E0223556
90% vol. RECOBRADO 662.9 F MIA 14/08/2018 01:21:38 p.m E0223556
90% vol. RECOBRADO 3505 °C TNIA 14/08/2018 01:21:46 p.m ED223556
RO -0561606675334546 NIA MIA 14/08/2018 01:21:47 p.m E0223556
R10 47.42108 MIA MIA 14/08/2018 01:21:47 p.m E0223556
R11 2797893501622038 NIA A 14/08/2018 01:21:48 p.m ED223556
R12 3.073442954744063 NiA MIA 14/08/2018 01:21:49 p.m E0223556
R13 -4999176 NIA NIA 14/08/2018 01:21:50 p.m E0223556

Este producto certificado por el laboratorio segun carta de calidad ver figura 18, es
analizado por los equipo en linea para corridas de verificacion del funcionamiento
del modelo y calibracion de los diferentes analizadores. En la figura 19 se observa

la interaccion del tanque de validacién y los diferentes analizadores.
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Figura 19. Interaccién del tanque de validacion con los analizadores

5.1.2 Configuracion del software AMADAS. El software AMADAS
(SCHENEIDER,, 2015) se utiliza para realizar comparativos del analizador con los
datos reportados por el laboratorio industrial, El software trabaja en la norma ASTM
3764 para definir la repetibilidad y reproducibilidad de los métodos de cada

corriente.

Figura 20. Arranqgue de AMADAS

Z%" Invensys Systems N.V.

Launch GUI

for Microsoft Windows XP/ 2003/ VISTA
Windows 7 and Windows Server 2008
Off-sites Suite OF 2.2P18

Copyright (C) 1997 - 2018 Invensys Systems N.V.

Se realizé nueva configuracién del software AMADAS para incluir los comparativos
con la instalacién del tanque de validacién Durante la instalacion se realizaron
pruebas de campo para que el software tomara los datos del analizador que llegan
al sistema de control distribuido y los compare con los datos de calidad del producto

que esta pasando por el analizador en linea.
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Se realiz6 configuracion de los diferentes parametros, en la figura 20 nos muestra
la pantalla de inicio del software AMADAS, la cual abre la pantalla de configuracién

ver figura 21

Figura 21. Inicio del software Amadas

File Aclion View Tools Help
% £ ORCc00 T R @
| [Process Tree [Process Detail (C head 0)
b HETSO721
b wesorar Provess setings | System setings | Frocess resources | Frocess license | Frocess dependencies
@ w578 o
~ wezan0s alue
b Base e -
oftsite
i Configurator head 0
AMACFGD
m forkaro foxnl amatas i config Clahtain
Ao startup felse E
: WMariual startup true
@ Manusl Dats Entry head (|| | arguments
O Valdation Resuthead 0 || | [Fass username and password _[true
b BOSS Allow mutliple instances true L4
@ 'wssannd Configured seauence numier |2
Stert up duration (s) 10
Alarm on exit talse
Alarm CBF
Alarm Message CBP =
Alarm View
Package Process Date Me:
< 1 J v
< i ] v
22-18-019 0224002 | CLIENTE ROMSS CES |WS39005 | CO | Session Sur

Se configura las propiedades y las sefiales de los analizadores para que el software

AMADAS las reconozca y las compare como se muestra en la figura 22.
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Figura 22. Interface de configuracion de analizadores

4 AMADAS - Configurader

B S|

Archivo Editar Wer Herramientas

D R @ X

Ayuda

0dos los analizadores

G crint:

[Detalle de analizador

o

Referencias | Analizadores
@ AT-30281305
@ AT-39281506
@ AT-39281507

@ AT-30283803
@ AT-39283504
@ AT-39283505
@ AT-30283806
@ AT-39283507
@ AT-39283508
@ AT-30283810
@ AT-39283511
@ AT-39283512
@ AT-30285 A
@ AT-39285_B
@ AT-39286_A
@ AT-30286 B
@ AT-39286_C
@ AT-39601

@ AT-30802

@ AT-39840_A
@ AT-39640_8
@ AT-30670

b COMB_LIVIANG
b_COMB_PESADO e

Analizadar

Narnbre AT-39283507
Descripeitn  NIR REGULAR

Componentes

Detalle
[ romare Tag Uniases | Descripeign
AROMATICOS VoL AROMATICOS
BI0COM val EIQCOM
CETANO_| INDEX INDICE DE CETANO ASTM D4737
COLOR INDEX GOLOR ASTM
FLASH DegC PUNTQ DE INFLAMACION
GRAV_API AP GRAVEDAD AFI
FFE egC ESTILACION PUTO FINAL EBULLICIO|
PIE egC ESTILACION PUNTO INICIAL EBULLICI
FOUR gt UNTO DE FLUIDEZ
_VOL_ eyC ESTILACION TEMP 10 % VOL REC
_OL_! egC ESTILACION TEMP 50 % YOL REC
V0L agC ESTILACION TEMP 80 % VOL REC
_VOL_ eyC ESTILACION TEMP 95 % VOL REC
vis_s0c [Mhizrs ISCOSIDAD A 40 C

RW

20224002

De acuerdo con cada ASTM se

analizador segun plataforma

realiza la configuracion de componentes del

del software AMADAS como se observa en la

validacion de cada analizador figura 23

Figura 23. Interface de configuracion de Validacion de componentes

Configuracién de componente de analizador

==

Identificacion | Validaci

Método

Comp. Used

Limite de advertencia

Lirite de contral:

an | alicacidn2

Validacidn SPOT-SAMPLE
Tipo DEVIATION

Configuracidn de componente

a0

7o

[ oK ] [ cancelar i

L@

Una vez configurado el AMADAS, en la pantalla de operacion segun figura 24 se

realizan comparativos entre analizador en linea y el producto almacenado en el

tanque de validacion.

60



Figura 24. Interface de operacién

[ AMADAS - gunaraldades de analizador
At Editar ver Henamientas Anda

SIS

emralddes | Progamasin | Esutsioss | Wansimiont

Mormira Grupa Descipeion Olimavali. Veadacion
Ja- 33540 [COMB_LMAND _|4ALIZADOR: DE SCOBIDAD CO. A
EE) [Eome_pEant o A
Besasa [CONE L0 Ia
30541 I 0 [a
395450 [coma Lo g
395456 o
3555 0
Ia-3558 »
In-39567 -
59569 A
AT 30281801 Faikdo SPOT-GAMPLE
a7 30261502
AT 30201503 Di-RAY ACPM HE3 AZUFRE
IAT- 30201504 X RAY ACPM WP AZUFRE
AT 35201505 FCRRY AGPM LS AZUFRE
AT 35791506 [ JRAY JETSHTO AZFRE
AT-39201507 [cas-niEseL ANALIZAO0R AZUFRE POR AT
aT-39201508 [cos-DiEseL J5-RAT ACPM HOTL AZUFRE T T
AT-38203501 [ces-DiESEL IR REGULAR A Faiban [SPOT-GAMPLE
IAT- 28203502 lces-DIESEL MR EXTRA A
lces DiEsEL IR ACPM A
lces DiEsEL IR ADIUETE b
= IR ACPM FEBADO HOT A
lce DiEsEL IR AP P A
lces DiEsEL IR AGPM L5 f
lcBs DiEsEL MR JETSINTG o
[c8s piEseL R AGPW T I
(ces DiEsEL M NAF PES g
lcs DiEsEL IR VRBOL F)
lces DiEsEL (CROMATOGRAF AZLF RE REGUL A Fakin [SPOT-BAMPLE _Transicin llegal VAUIDATE rafarancia AT-39185_Avencida para validacion PROTGF U
lces DiEsEL (CROMATOGRAFO AZUFRE EXTRA A
lcBs DiEsEL (CROMATOORAFIAACPMHDTL AZU| | 5
[cBs DiEsEL [CROMATOGRAFIA ACPM NP AZLE. A
[E88 DiEsEL CROMATOBEAFIA ALPM HOTP AZ A
[Eo9-DiEsEL [DENSIDAD FEGULAR Ta Faiido [GPOT-GAMPLE
[cas-niEseL [DENBIDAD EXTRA Ta
[cas-niEser ACPMHOTP R A
[ces-DiESEL ACPMINP GRAY_.. | | &
AT 28070 [ces-DiESEL ACPMHOTLORA. | | n

Una vez el software recibe los datos de la validacion realizada, realiza comparativos
entre la medicion del laboratorio y el reporte del analizador. Las graficas de
desviaciones se utilizan para revisar el comportamiento y confiabilidad de los datos

reportados por el anlizador en linea.
e Comparativo punto de inflamacion : en la Figura 25 se observa el delta entre

laboratorio y analizador. Sila tendencia esta cerca a la linea centrar el analizdor

es mas confiable.
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analizador

8 0. et o i = . ¢ =
Archirg Editar ver Hemamientss Awuda

<8 x@

Identficacidn de Analzador

bomara:

Figura 25. Comparativo punto de inflamacion, desviaciéon entre laboratorio y

AT-39283301 Grupo: CBI-DIESEL
Descripeidn NIR REGULAR Estado ficlual
Historis (diaz): a5

RESUNEN 0 Resullago| Grafica de Control

ANALYZING
AT-38783801 FLASH [DegC], AT-39293501, SPOT-SAMPLE
ou
as;
26
i comt
. WLy
12
09
08
E

27
3wy
28
as
scel
s " =
-
o3
7z e
&1 I‘—/

»
joz.11"3 0100 0110422400 0441041790 0741 212100 0614 133600 0311 134600 1011042800 1041 28700 741 130832
= 74213 Unidades:  |DegC Tag:
Referencias: 203801 = Utimareferencia: 794 REFERENCE DIESEL REGULAR AT- 30263
Valldacidn SPOT-SANPLE * Tipa de Grifica Desvicidn -
)

AT-39233501 | admin

Comparativo Biodiesel: en la figura 26 la desviacion entre en analizado y
laboratorio se encuentra dentro de los dos pardmetros de control.
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Figura 26. Comparativo Biodiesel

Identificacion de Analizador

MNormbre: AT-39283501 Grupo: CBY-DIESEL
Descripeién NIR REGULAR Estaco Actual ANALYZING
Historia (dfas): 45

Resumen de Resultadn| Gréfica de Contral

AT-39283501: BIOCOM [¥%voll, AT-39283501, SPOT-SAMPLE
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e
0.15; o ¥ *
— * # \-\_\_
 —
i
0,05
026
0
08 L)
055
085
ety
1
0211150100 0311042200 0311214400 0411047700 0711212100 0511139600 0511210400 0511134800 1011048000 1001 126700 1711 130882

Ientificacian de Componentefvalidaciin

Cornponente: BIOCOM > Uttima lectura 2177 Unigades: %ol Tag
Referentias: AT-30283801 ~ | Uttima referencia: 2,14 REFERENCE DIESEL REGULAR AT-33283
Validacidn BPOT-SAMPLE | Tipo de Gréfica Desviacidn -

e Comparativo Temperatura del 95%: En la figura 27 se muestra la desviacion

entre laboratorio y analizador de diésel. Y la desviacién se encuentra dentro

pardmetros de control.
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Figura 27. Comparativo Temperatura del 95%

.....

e Comparativo Viscosidad del Diésel: En la figura 28 se muestra la desviacién
entre laboratorio y analizador de diésel. Y la desviacién se encuentra dentro

pardmetros de control.
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Figura 28. Comparativo Viscosidad del Diésel

Auhivo EGbar Ve Heaamienias Ayuda

HIR REGULAR: Estacto Attaal ANALYZING

AT-18263801; VIB_40C MW2IS), AT- 30283501, SPOT-BAMPLE

Unidades:  |MM213 Tag

La importancia de la instalacion del tanque de validacion y configuracion de sistema
AMADAS se debe a que el software realiza comunicacion directa con el sistema de
control avanzado. AMADAS por comunicacion OPC le informa al sistema de control
avanzado las deviaciones en las mediciones de los analizadores para que el control
avanzado realice ajuste a la receta y disminuya los regalos de calidad y se cumplan
las entregas a clientes. En la figura 29 en la columna referencia son los datos de
calidad enviada por laboratorio y la columna de lectura es la reportada por el

analizador

65



Figura 29. Interface de resultados de validacion
B8 PAMADAS - Reutados g atncin S |

Archivo Editar Ver Herramientas Ayuda
|=@|%x @

Identificacion de Analizador

Nombre: AT-30283801 Grupo: CBS-DIESEL
Descripeion: NIR REGULAR Estado Actual. AMALYZING
Historia (dias) 15
Resumen de Resultado | Grafica de Control
FechaTiempo Validacidn Resultad Ci i Lectura Inclinacid...  Puntodei. Desviacion Unidades 1o-M 1o-R Tag
17-11-201813:08:32 SPOT-SAMPLE Fallida - - - u - u - - Other &l u -
17-11-2018 13:08:32 SPOT-SAMPLE Fasado AT-39283801 EIOCOM 214 2177 0.0 0.0 0,037 Yol Other ] B
17-11-2018 13:08:32 SPOT-SAMPLE Fallida (AT-38283501 FLASH 79,4 74,233 0.0 00 5,167 DegC Other
17-11-2018 13:08:32 SPOT-SAMPLE Fasado AT-39283801 T_WOL_85 3693 3685 0.0 0.0 -0,804 DegC Other ]
17-11-2018 13:08:32 SPOT-SAMPLE Pasado (AT-38283501 WIS_40C 4,508 37 0.0 00 0,808 [MM275 Other
10-11-2018 12:57:00 SPOT-SAMPLE Fallido I I I - I - I - Other [
-11- 57 POT-SAMPLE asado AT-3 S BIOCOM 20 2,152 a 0,152 S| Other O
- a7 FOT-SAMPLE allido |AT-3 S FLASH 778 76,595 0 1,208 DegC Other (cl
- 57 POT-SAMPLE allido AT-3 S GRAV_API 2,5 0,0 a 325 AP Other O
- a7 FOT-SAMPLE asado |AT-3 S FFE 71,8 3739 A 0 2,359 DegC Other (cl
- A7 POT-SAMPLE allida AT-382835 VoL 7 276,035 ] 14,565 DegC Other 0 E
-2 67 POT-SAMPLE allido AT-3 = _WaL ! .2 284,799 0 -8.40 DegC Other (cl
2 A7 POT-SAMPLE allida AT-382835 WOL 8 3445 ] 733 DegC Other 0
-2 67 POT-SAMPLE agado AT-3 = _WOL ! .8 367,89 0 -1.91 DegC Other (cl
-2 57 POT-SAMPLE asado AT-3 S WIS_40C 03 3,742 a 0,33 [MM275 Other O
-2 POT-SAMPLE allido I I I - I r Other ]
-2 POT-SAMPLE asado AT-3 S BIOCOM 2,01 2,225 a 0,215 S| Other O
-2 POT-SAMPLI allido AT-3 = FLASH 7.8 74,789 0 F3.011 DegC Other 1
2 POT-SAMPL allida AT-382835 GRAV_API 2,4 00 ] F324 API Other m
-2 POT-SAMPLI agado AT-3 = PFE T 375,48 A 0 1,984 DegC Other O D
2 POT-SAMPL allida AT-3028385 oL ) 225,211 ] 15,688 DegC Other m
-2 POT-SAMPLE allido AT-3 = _WaL ! . 00 0 F291.9 DegC Other ]
2 POT-SAMPLE allida AT-3028385 oL ) 00 ] 3488 DegC Other m
-11-2 361 POT-SAMPLE agado AT-3 = _WOL ! A 368,68 A 0 3,079 DegC Other 1
10-11-2018 04:36:00 SPOT-SAMPLE Fasado AT-30283801 VIS_40C 4,14 3,781 0.0 0.0 0,359 (MW2rS Other [
09-11-2018 13:49:00 SPOT-SAMPLE Fallido I I I - I - I r Other [l
08-11-2018 13:48:00 SPOT-SAMPLE Fasado AT-30283801 EBIOCOM 2,08 2,284 0.0 0.0 0,214 ol Other [
09-11-2018 13:49:00 SPOT-SAMPLE Fallido \AT-39283501 FLASH 79,4 74,844 0.0 00 4,556 DegC Other
08-11-2018 13:48:00 SPOT-SAMPLE Fallido AT-30283801 GRAV_API 32,3 0,0 0.0 0.0 32,3 AP Other [
09-11-2018 13:49:00 SPOT-SAMPLE Pasado \AT-39283501 PFE 37,2 376,21 0.0 00 4,01 DegC Other
08-11-2018 13:48:00 SPOT-SAMPLE Fallido AT-30283801 T_WOL_10 240,8 226,288 0.0 0.0 16,512 DegC Other [
09-11-2018 13:49:00 SPOT-SAMPLE Pasado \AT-39283501 T_YoL_895 3648 368,54 0.0 00 3,742 DegC Other
08-11-2018 13:48:00 SPOT-SAMPLE Fasado AT-30283801 VIS_40C 4,16 0,0 0.0 0.0 -4,16 (MW2rS Other [
08-11-2018 21.04:00 SPOT-SAMPLE Fallido - - - - - - - F Other
08-11-2018 21:04:00 SPOT-SAMPLE Fasado AT-30283801 EBIOCOM 2,11 2,262 0.0 0.0 0,142 ol Other [
08-11-2018 21.04:00 SPOT-SAMPLE Fallido AT-39283501 GRAV_API 323 00 0.0 00 323 AP Other
08-11-2018 13:36:00 SPOT-SAMPLE Fallido I I I - I - I - Other |
08-11-201813:36:00 SPOT-SAMPLE Fasado AT-39283501 EIOCOM 2,15 215 0.0 00 0,0 ol Other
08-11-2018 13:36:00 SPOT-SAMPLE Fallido AT-30283801 FLASH 83,3 76,874 0.0 0.0 6,326 DegC Other |
08-11-201813:36:00 SPOT-SAMPLE Fallido AT-39283501 GRAV_API 321 00 0.0 00 321 AP Other
08-11-2018 13:36:00 SPOT-SAMPLE Fasado AT-39283801 FFE 3715 37286 0.0 0.0 1,36 DegC Other |
US-‘1 1-2018 13:36:00 SPOT-SAMPLE Fallido AT-39283501 T YoL 10 2443 232,566 0.0 0.0 F11.734 DegC Other 2
« m 0
Componentes Incluidos

| Listo | aT-30283501 [ admin

13:37
01/12/2018

5.1.3 Metodologia de decision para definir si el analizador esta funcionando
correctamente o si es problema del modelo y requiere mantenimiento o
actualizacion Se realizé un andlisis estadistico de 15 dias de operacién de
analizador de diésel regular. Cada dia el analizador reporta un promedio de 1800
andlisis, cada andlisis arroja 10 datos de calidad. Por consiguiente se utilizaron
324000 datos de calidad reportado por el analizador en linea y se compararon con

los porcentajes de cada componente en la receta de diésel regular.
Para poder definir los parametros de decision del comportamiento de modelo de

diésel regular se realiz6 desde el 30 de noviembre al 17 de diciembre teniendo en

cuenta la inyeccion del ACPM de la planta de HCM, debido a la parada programada
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de la unidad de hidro tratamiento de HDT programada en el primer trimestre del
2019.

En el analisis estadistico y grafico realizado al modelo de diésel regular se definen

los siguientes parametros para identificar si el modelo requiere mantenimiento o

actualizacion.

Andlisis de valores minimos y maximos

o Si la diferencia entre minimo y maximo es mayor 7 unidades realizar
actualizacion de modelo

o Silos datos de analizador reporta -9999 se debe realizar mantenimiento del
modelo.

Grafique los datos de cada analisis y revise estabilidad de los andlisis. Si los

analisis no son estable realice mantenimiento de los modelos revisando que

todos los analisis existentes tiene todos los datos y sean coherentes

Realice analisis de desviaciones estandar : si la desviacién estandar esta por

encima de 2 unidades el modelo se debe actualizar

Realice graficos comparativos entre punto de inflamaciéon y Temperatura 95%.

Revisar que solo este un grupo de analisis

Realice graficos comparativos entre Viscosidad y Temperatura 95%. Revisar

gue solo este un grupo de analisis

Realice graficos comparativos entre punto de inflamacion y Viscosidad. Revisar

gue solo este un grupo de analisis

Antes de realizar un andlisis estadistico del modelo se debe asegurar:

Asegurar la disponibilidad operacional del analizador

Conocimiento profundo de los componentes de la mezcla, y la operacién global

de la refineria

Herramientas para obtener datos del proceso
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Clasificacion de datos Analisis de datos:

Analisis general del modelo

Aseguramiento de la disponibilidad del analizador.

Para asegurar la disponibilidad operacional del analizador (ver anexo 1) y los datos

son correctos se deben realizar las siguientes pruebas al equipo.

Revisar que la bombas este en operacion

El flujo de muestra este por encima de 80 mililitros por segundo

Revision de la referencia, la referencia se realiza automaticamente cada 24
horas y debe haber cambiado la fecha de forma automatica

Realice limpieza y referencia automatica de la celda a revisar

Revise Figura del ultimo spectro, el espectro la longitud de onda en el rango de
4600 cm-1 a 5000 cm-1 siempre estar sobre la linea base (0.0),

Realice limpieza manual de la celda

Realice referencia automética de la celda

Revise alineamiento de la celda ajustando la ganancia entre 40 y 60 %.

Realice cambio del shift de tolueno y revise el paso éptico debe quedar entre
500 a 600 micrones

Realice prueba de estabilidad con hexano

Si todas las pruebas pasaron exitosamente, analicé los componentes que se

utilizaron para la preparacion del diésel.
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Conocimiento profundo de los componentes de la mezcla, y la operacion
global de la refineria

Para conocer el comportamiento de modelo de diésel regular, es importante conocer
el proceso de mezcla y sus diferentes interacciones de la plantas hacia el blending,
ya que un cambio mayor de 15% en modelo se puede comportar inestables, debido
a esto es importante en el proceso de elaboracién, mantenimiento y/o actualizacion
de modelos guardar un histérico de las preparaciones que se utilizaron generar el
modelo. Entre los principales componente de la preparacién de mezcla de diésel

tenemos:

ACPM HIDROTRATADO LIVIANO Y PESADO

La planta de hidrotratamiento de la refineria de Barrancabermeja trata 60000
barriles por dia de ACPM de alto azufre. La U4200 produce 54000 barriles por dia
de ACPM PESADO HDT es el componente principal en la preparacion de diésel y
APCM LIVIANO DE HDT 6000 barriles por dia.

ACPM IMPORTADO

Para cumplir con los inventarios de diésel en el pais la refineria debe importar
APCM, EI ACPM IMPORTADO se utiliza durante la preparacion de como corrector
de destilacion, y con esta dosificacion las plantas de refinacion suben los
rendimientos hasta 5% (2500 barriles por dia) lo cual representa una ganancia diaria
de US200000 ddlares.

ACPM HCM (Hidro craquing moderado)

La unidad de HCM es una planta que realiza tratamiento con hidrogeno a 18000

barriles por dia. EIl hidrogeno le retira el azufre al ACPM y entrega hacia la
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preparaciéon un ACPM DE HCM de 5 ppm de azufre. La planta de HCM trabaja en
corrida con ACPM cuando la Unidad 4200 de hidro tratamiento sale a reparacion

general.

BIODIESEL

El biodiesel es un combustible proveniente del aceite de palma virgen que es tratado
en la planta de biodiesel que esta instalada dentro las instalaciones de la refineria
de Barrancabermeja. Segun la legislacion Colombiana Ecopetrol debe dosifica 2%

en volumen de biodiesel para la a preparacion de diésel.

Durante proceso de mezcla de diésel regular se utilizan el siguiente porcentaje de

los componentes en la preparacién de diésel

Tabla 7. Dosificaciéon de componentes en la preparacion de diésel.

TAC\)MBRE DE ;\FA'AI‘E%IDOR DEL -|[?|CF)>|S(|:|;|CACION DURANTE PRERACION
CORRIENTE MINIMA | TIPICA MAXIMA
HDT PESADO |CB9-FT-39241 |50% 70% 80%
IMPORTADO |CB9-FT-39281 10% 28% 35%
HDT LIVIANO |CB9-FIC-39271 |5% 10% 15%

SE DOSIFICA EL 2% EM VOLUMEN DEL
B100 CB9-FT-39301 FLUJO TOTAL
ACPM LS O
ACPM HCM CB9-FT-39211 |SE UTILIZA PARA DOSIFICAR ACPM HCM

También se realizan diferentes ajustes operaciones como son;

e Carga de Aceite liviano de ciclo en la unidad de hidra tratamiento U4200 para

subir los rendimientos en las unidades.

e Carga de jet sin tratamiento en la unidad U4200

e Dosificacion de ACPM DE HCM en simultaneo con U4200
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e Cualquier cambio en la dosificacion de los componentes ocasiona cambios en la
composicién fisica quimica del producto y puede causar inestabilidad en los
modelos de diésel, debido a esto es importante realizar monitoreo del
funcionamiento del analizador en linea. Con el monitoreo se puede diagnosticar

si es necesario actualizacion o mantenimiento del modelo.

Herramientas para obtener datos del proceso:

La refineria de Barrancabermeja todos los datos de los sistemas de control tienen
respaldo en un software que se llama PI-WEB donde realiza almacenamiento de
todos los datos operacionales, por medio de un completo de Pl de Excel se puede
descargar los siguientes datos para poder realizar analisis estadistico del modelo

de Diésel

Andlisis de cada corriente y los flujos que estuvieron durante la preparacion, con
ello sabemos si es una preparacion tipica o atipica y podemos determinar el

comportamiento del modelo

Realizar conexion con SILAB para adquirir los reportes de calidad del laboratorio

para compararlos con el analizador en linea del mezclador de diésel

Conexion con el analizador en linea para exportar los datos del analizador durante

la preparacion

Clasificacion de datos Anélisis de datos:

Al realizar la clasificacion de los datos se definieron 10 casos (ver tabla 8) para ser
analizados, sin embargo los casos 3 y caso 4 tienen sub casos, Estos casos fueron

definidos teniendo en cuenta los siguientes parametros:

e Porcentaje de los componentes a dosificar a la preparacion
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e Estado de limpieza de la celda

e Cambios en la dosificacion de componentes a la mezcla

Tabla 8. Definicion de casos

item Inicio Fin Estado de la celda
Durante este tiempo |la
1 | caso1 02/12/2018 02/12/2018 |referencia de la celda no pasa
10:36 18:00 por que la celda esta sucia, la
preparacion es tipica
> | Caso 2 02/12/2018 02/12/2018 |[Mezcal tipica, después de la
18:01 23:51 limpieza de la celda
3 Caso 3 05/12/2018 07/12/2018 |Celda limpia, mezcal con ACPM
A 00:01 04:00 de HCM
Caso | 07/12/2018 | 07/12/2018 |C©da limpia, mezcla sin ACPM
4 3B 11:01 18:00 de HCM, pero alta dosificacion
de ACPM Importado
Caso | 07/12/2018 | oo/zi201g |C€dd limpia,  analizador
5 3c 23-01 03-01 inestable, se realiza dosificacion
de ACPM de HCM
Se realiza cambio de la celda
5 Caso 09/12/2018 09/12/2018 |por una celda nueva y limpia, 5
3D 05:01 20:01 am inicia operacion sube
dosificacion de ACPM HCM
_ | caso4| 13122018 | 13/12/2018 (H:‘:‘:'sﬂa E;ii\;aia 3?;';;‘22:22 32
A 16:01 23:.01 .
diésel
3 Caso 4 14/12/2018 14/12/2018 |Celda Nueva. Dosificacion de
B 01:.01 20:01 ACPM liviano de HDT
o | Caso | 1471212018 | 15/12/2018 f?gfﬂ 'I\'n‘is;’f:a dgosg'?:/‘i:;cr’]r; 32
4C 21:01 11:01
HDT
14/12/2018 14/12/2018 |Solo se dosifica se ACPM liviano
10 | Caso 6
01:01 20:01 como corrector
14/12/2018 | 15/12/2018 |DoSiicacion  ~ de . ACPM
11 | Caso 7 importado y ACPM liviano de
21:01 10:01 HDT
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item Inicio Fin Estado de la celda
12 | Caso 8 15/;2:/5518 15/215:/5518 Sin corrector
13 | Caso 9 15/12/2018 16/12/2018 Alta dosificacion de ACPM
21:01 05:01 importado
14 Caso 16/12/2018 17/12/2018 Preparaci6n tipica
10 12:01 23:.01

Uno de los factores mas importante para realizar los analisis estadistico fueron los
porcentajes de componente utilizados para la preparacion del combustible, en la
tabla 9 se observa los porcentajes de cada componente para la preparacion del

combustible

Tabla 9. Porcentajes de cada componente

ACPM HDT HDT
ITEM HCM (BBJI':.O'_?) PESADO IMP(?BEL?DO LIVIANO

(BPH) (BPH) (BPH)
1 | Casouno | 0,00% | 1,99% 57,28% 40,73% 0,00%
2 Caso2 | 0,00% | 2,13% 68,60% 29,27% 0,00%
3 | Caso3 A [22,73%| 2,09% 52,36% 22,82% 0,00%
4 | Caso3B | 0,00% | 2,10% 56,37% 41,53% 0,00%
5 Caso 3C [22,38% | 2,11% 53,54% 21,97% 0,00%
6 Caso 3D |21,97% | 2,13% 53,82% 22,08% 0,00%
7 Caso 4A | 0,00% | 2,10% 56,37% 41,53% 0,00%
8 Caso 4B | 0,00% | 2,42% 88,64% 0,00% 8,94%
9 Caso 4C | 0,00% | 2,07% 73,74% 16,40% 7,79%
10 Caso6 | 0,00% | 2,18% 88,85% 0,00% 8,97%
11 Caso7 | 0,00% | 2,11% 72,83% 17,01% 8,05%
12 Caso 8 | 0,00% | 5,39% 94,61% 0,00% 0,00%
13 Caso9 | 0,00% | 2,13% 63,33% 34,54% 0,00%
14 | Caso 10 | 0,00% | 2,12% 71,32% 26,56% 0,00%

En la figura 30 se observa la interaccion de los diferentes flujos de los componentes

del cabezal de mezcla de diésel regular
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Figura 30. Interaccion de los diferentes flujos de los componentes del cabezal
de mezcla de diésel regular
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Analisis general del modelo:

Segun el estudio realizado se define los siguientes parametros del modelo existente:

e Andlisis de comportamiento de Destilacion: pardmetro de calidad més
importante es la punto de destilacion en el 95% de recobrado. Debido es donde

se encuentra la mayor ganancia economica para le refineria.

Se definen dos parametros de control:
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En la destilacién: Si la desviacion estandar esta por encima de 2 unidades el modelo
requiere mantenimiento y actualizacion en la figura 31 los casos del 3 al 6 el modelo

requiere actualizacion.

Figura 31. Desviacion estandar en el pardmetro de destilacion en el 95% de
recobrado

DESVIACION STANDAR T35
14,00 13,72

7.70
6,00
521
.82
4,00
2,00
1,09 1,11

057 I 058 ., 043 o33 043 054 I 053
000 N B = m = m N |

1 2z 3 a4 5 & 8 9 1 1 13 1

7 12

En la destilacion: Si la diferencia entre valor minimo y maximo esta es mayor a 5
unidades se necesita actualizacién del modelo. En la figura 32 en los casos 3 al 6

presenta mayor desviacion entre minimo y maximo
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Figura 32. Diferencia entre valor minimo y maximo punto de destilacion en el
95% de recobrado
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e Andlisis de comportamiento del primer vecino: cuando una muestra mueva es
analizada, el software revisa que tan cerca esta el andlisis a una muestra del
modelo matematico. Con esto podemos determinar si el modelo esta poblado
para este cambio o se requiere actualizar el modelo en esa area para garantizar

la sensibilidad del mismo.
En la distancia del primer vecino: Si la diferencia entre valor minimo y maximo esta

es mayor a 4 unidades se necesita actualizacion del modelo. Den la figura 33 se

observan las diferencias entre los vecinos de cada caso
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Figura 33. Diferencia entre valor minimo y méaximo en la distancia del primer

vecino

DISTANCIA PRIMER VECINO
12,0

10,0
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1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14
——MAX ——MIN

¢ Andlisis de comportamiento Viscosidad: La viscosidad es uno de los parametros
mas sensibles, debido a que cuando se dosifico a la preparacién componente
gue no son tipicos, el analizador reporto -9999 para efectos de la Figura 34 se

cambia por -2.
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Figura 34. Diferencia entre valor minimo y maximo de la viscosidad
VISCOSIDAD
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Hay que realizar un mantenimiento del modelo con énfasis en el parametro de
viscosidad y revisar si todos las muestras incluidas en la base datos tienen

viscosidad.
Revisién especifica de los casos:
Andlisis de Caso 1 y Caso 2: en los dos casos las preparaciones son las mismas,

no hay cambios en el flujo de la mezcla. En el caso 1 la celda esta sucia y tenia

producto dentro de los lentes, por consiguiente la medicién no es estable.
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Figura 35. Espectro de la referencia con nitrégeno de la celda de anélisis,

Analizador en linea

Last spectium {Background’

[~ Prediction Quality —
Reference Cell #1 @ 11282018 10:33:15 AM @ 117282015 105958 AM

02

01

01

oo

-0
3800 4040 4280 .. 4 4520 4760 5000

Como se observa en la Figura 35 la celda se encuentra sucia, debido a la suciedad
de la celda la referencia no pasa desde el 28 de noviembre que fue enviado el

reporte por operaciones. (Ver anexo )

Se realiza analisis grafico para determinar el comportamiento del modelo cuando la
celda de medicion esta sucia y la dosificacion de las corrientes hacia la preparacion

es tipica.

Después de la limpieza de la celda el analizador registra mayor especificacion del

diésel, también se hace mas estable las inferencias.

e Parametro de Destilacion del diésel: en la Figura 36 se observa que con la
celda sucia la destilacion de la varia constantemente entre 363 a 368 maximo,
al realizar la limpieza de la celda se observa un incremento en la medicion y la

variacion entre puntos es por debajo de una unidad.
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Figura 36. Comparativo de mediciéon entre caso 1 y 2, parametro del

temperatura del 95% de recobrado
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Pardmetro de Aromaticos en el Diésel: Como se observa en la Figura 37 la
especificacién de aroméaticos subio lo que quiere decir que la contaminacién de la
celda fue con producto de limpieza, una vez se realiza limpieza de celda el contenido

de aromaticos en el diésel baja y la medicion se hace mas estable
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Figura 37. Comparativo de medicién entre caso 1y 2, pardmetro de contenido

de aromaticos

AROMATICOS

Parametro de azufre en el diésel: con la celda sucia la concentracion de azufre varia
entre 20 a 140 ppm de azufre como se observa en la figura 38, debido a que la celda
estd contaminada con componente de alto azufre como es el producto de limpieza

de la celda. Después del lavado de celda la medicion de azufre se hace mas estable.
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Figura 38. Comparativo de medicion entre caso 1y 2. parametro de azufre
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Pardmetro de punto de inflamacion del diésel Con la propiedad de punto inflamacion
con celda sucia la medicién es inestable, después de realizar limpieza, la medicion

se hace mas estable como se observa en la figura 39.
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Figura 39. Comparativo de medicion entre caso 1 y 2. Parametro punto de

inflamacion
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Por eso es importante la limpieza de la celda para garantizar la estabilidad de los
analisis reportados por el analizador.

Analisis Caso 3:

Se analizan el parametro de calidad reportados por el analizador en linea durante
la preparacién de diésel. Durante este tiempo del caso 3 fue donde se realizaron
mayores dosificaciones de ACPM de HCM hacia la preparacion de diésel Regular.
Segun las Figuras reportadas por el analizador (ver Figura 40) y las desviaciones
estandar calculadas (ver tabla 10). Es donde hay que hacer actualizacion del
modelo utilizando esta componente en diferentes proporciones para garantizar la

estabilidad del modelo matematico.
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Tabla 10. Desviaciones estandar de las preparaciones de diésel regular con

dosificacién de ACPM DE HCM

CASO | CASO | CASO | CASO
3A 3B 3C 3D
indice de cetano 0,43 0,42 0,40 0,63
Numero de Cetano |1,90 1,37 1,59 3,18
IBP 5,73 1,99 1,78 2,39
T10 8,59 3,46 2,83 3,05
T50 1937,86|1091,27|2162,43|2642,20
T90 1948,69|1097,47 (2174,34|2656,48
T95 13,72 |7,70 5,21 4,82
FBP 10,99 |5,88 4,35 4,77
Aromaticos 2,14 2,72 1,68 4,23
API 1,43 0,51 0,31 0,46
visco 447,13 |1455,44 /495,94 |668,94
Punto de inflamacion | 2,40 2,80 2,25 2,40
BIODIESEL 0,83 0,20 0,12 0,22
Primer vecino 1,91 0,04 1,22 2,36
Azufre 11,40 |9,97 8,68 15,19
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Figura 40. Comportamiento del analizador en linea durante la dosificacion de
HCM al diésel regular
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En la Figura 41 Se observa los cambios en la distancia del primer vecino, debido a
esto se define que el modelo hay que actualizarlo porque el equipo no infiere en

esta region.
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Figura 41. Comportamiento del modelo Caso 3. Parametro primer vecino
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DISTANCIA CERCANA AL MODELO

En la Figura 42 se observa que el comportamiento del modelo varia constantemente
y con la receta con los mismos porcentajes en la preparaciéon. Esto nos indica que

el modelo debe ser actualizado.
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Figura 42. Comportamiento del modelo Caso 3. Parametro temperatura

recobrado 95%
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Anaélisis de caso 4:

Se realiza cambio en la preparacion se alinea ACPM LIVIANO DE HDT a la
preparacion del diésel debié a bajos inventarios de ACPM IMPORTADO. Se
realizan dos preparaciones una combinacién de ACPM importado con ACPM
LIVIANO DE HDT, Y LA OTRA SOLO ACPM Liviano DE HDT.
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Figura 43. Comportamiento del modelo Caso 4. Parametro temperatura 95%

recobrado
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En la Figura 43 y 44 Se observa que durante la preparacion la variaciébn es menor
a una unidad y el cambio cuando se realiza un ajuste de la receta el modelo lo
asume inmediatamente. Lo cual se verifica que el modelo es sensible durante la

preparacion con estos componentes y no requiere actualizacion.
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Figura 44. Comportamiento del modelo Caso 4. Pardmetro API
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El caso 5 test de sensibilidad:

Se realizd un test de sensibilidad del modelo, se pasé componente de ACPM
importado hacia el analizador de diésel regular para revisar el comportamiento del
modelo. Segun la Figura 45 donde la temperatura de destilacion al 95% de
recobrado, desde la 10:00pm se inicia dosificacion de ACPM con 357 grados
Celsius de 95% de recobrado, el analizador respondié al cambio de producto
después de 15 minutos, que es calculo de limpieza de sistema. Por consiguiente
la prueba fue exitosa porque el analizador reportado datos de calidad esperados
para el producto que estaba analizando. La estabilidad y la sensibilidad del modelo
son excelente. A las 4 am se realiza cambio de corriente y se continla pasando

producto de diésel regular con dato de calidad de 370°C.
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Figura 45. Comportamiento del modelo Caso 5. Pardmetro temperatura 95%
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Figura 46 podemos identificar la respuesta del analizador después del cambio de
componente. La concentracion de azufre cuando se realiza inyeccion de
componente importado, a bajas concentraciones se comporta el modelo un poco
inestable, sin embargo el equipo tiene buena sensibilidad por que responde

inmediatamente al realizar el cambio de corriente
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Figura 46. Comportamiento del modelo Caso 5. Parametro azufre
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Figura 47 la propiedad del diésel de gravedad API cuando en producto es de alta
gravedad API la destilacion es baja, y cuando el APl es menor la destilacion es
mayor. De acuerdo al analisis de las Figuras se observa un comportamiento

satisfactorio en el modelo.
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Figura 47. Comportamiento del modelo Caso 5. Pardmetro API
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Caso 10.

Se realiza seguimiento la preparacion n del diésel con una Mezcla tipica, celda

limpia.

Con el estudio realizado se determinan que las propiedades de temperatura del 50%
de recobrado, 90% de recobrado y viscosidad requieren mantenimiento del modelo

revisando la muestras que tenga toda la analitica completa.
En la tabla 11 y tabla 12 determina que el modelo es estable en preparaciones

tipicas porque desviaciones estandares esta por debajo de 1 unidad, y el delta entre

minimo y maximos esta por debajo de 5 unidades.
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Cuando se realicen preparaciones atipicas hay que realizar toma de analisis para

actualizacion del modelo.

Tabla 11. Datos de calidad caso 10 parametros de destilacion

INDICE
DEC PUNTO |Temperatura|Temperatura| Punto
CETANO INICIAL 10% 95% final
ELSI ELSI ELSI ELSI
(INDEX) (CELSIUS) | (CELSIUS) | (CELSIUS) |(CELSIUS)
Desviacion | 55, 0,485 0.747 0,525 0.427
Estandar
MEDIANA 49,507 192,227 225,262 369,781 376,013
MAXIMO 50,224 195,590 228,641 371,145 377,865
MIN 49,050 190,979 223,160 368,499 374,891
Delta 1,174 4612 5,481 2,647 2,974
Tabla 12. Datos de calidad caso 10 otros parametros
Aromaticos AP in?ll;::caj\cdign Viscosidad | Azufre | PRIMER
0,
Yo (CELSIUS) (Cst) (ppm) | VECINO
Desviacion | je | 0,126 | 093925462 | 1949,847 | 2.202 | 0.297
Estandar
MEDIANA 22,737 34,313 76,0779 3,615 19,000 | 4,360
MAXIMO 23,751 34,835 84,2625 3,913 29,000 | 5,180
MIN 19,679 33,990 73,2988 -2,000 15,000 | 3,630
Delta 4072 0,845 10,964 5,913 14,000 | 1,550

Figura 48 muestra el comportamiento de analizador en las inferencia del diésel

regular en la propiedad de 95% de recobrado. Lo cual nos indica que la inferencia

es estable debido a que la desviacién estandar esta por debajo de 3 unidades
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Figura 48. Comportamiento del modelo Caso 10. Parametro temperatura

destilaciéon al 95% de recobrado.
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El comportamiento de analizador en la inferencia del diésel regular en la propiedad
de aromaticos observado en la figura 49. Lo cual nos indica que la inferencia es

estable debido a que la desviacion estandar esta por debajo de 3 unidades
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Figura 49. Comportamiento del modelo Caso 10. Parametro contenido de

aromaticos
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El comportamiento de analizador en las inferencias del diésel regular en la
propiedad de azufre segun figura 50. Lo cual nos indica que la inferencia es estable

debido a que la desviacion estandar esta por debajo de 3 unidades
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Figura 50. Comportamiento del modelo Caso 10. Pardmetro contenido
azufre
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de

En la figura 51 encontramos el comportamiento de analizador en la inferencia del

diésel regular en la propiedad de API. Lo cual nos indica que la inferencia es estable

debido a que la desviacion estandar esta por debajo de 3 unidades
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Figura 51. Comportamiento del modelo Caso 10. Pardmetro API
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5.2 IMPLEMENTAR UNA HERRAMIENTA ESTADISTICA A TRAVES DE LA
CUAL SE PUEDA PROCESAR EL VOLUMEN DE DATOS PROVENIENTE DEL
LABORATORIO, EN EL PROCESO DE MANTENIMIENTO Y ACTUALIZACION
DEL MODELO ESTADISTICO DEL NIR AS300, Y DEPURAR LA INFORMACION
QUE VA A ALIMENTAR LA BASE DE DATOS CON LOS QUE OPERA EL
MODELO ESTADISTICO

El modelo estadistico usa método de Monte Carlo para inferir los analisis cada vez

gue se realiza mantenimiento y actualizacion de modelo se debe revisar todo el

volumen de analitica que tiene dentro del modelo. Esta revision se debe hacer por
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aparte, no se puede incluir una muestra al modelo por que puede causar dafos al

modelo actual.

El laboratorio industrial realizo la solicitud a la gerencia de la refineria para la
adquisicion de software Unscrambell de la firma Camo Analytics desarrollada por
Camo Software. Esta herramienta es utilizada en el laboratorio para desarrollar

modelos PLS para gasoleo y gasolina.

Para el desarrollo del trabajo de grado se utiliza para analisis estadistico y revision
del comportamiento por interacciones graficas de la analitica que esta en el modelo

y la analitica nueva para incluirla en el modelo TopNIR para realizar actualizaciones.

En el modelo de diésel tiene incluida 1114 muestras con sus respectivos 15 analisis
por muestras para un total 16710 datos para ser analizados. Cuando se realizé la
revision se retiraron del modelo 173 muestras para ser repetida por el laboratorio la
analitica porque los datos no cumplian con los parametros de calidad. Sin embargo
las muestras se retiraron del modelo porque no se encontré producto retenido en el
laboratorio para ser repetido los andlisis. Al final de la revisibn quedaron 941

muestras con sus respectivos andlisis.

Para poder determinar la analitica se debe tener un conocimiento profundo del

proceso de preparacion de combustibles para determinar el siguiente.

e Muestra es representativa y corresponde al modelo comportamiento normal de
la operacion

e Muestra es atipica y se debe considerar incluir en el modelo

e Muestras es atipica y no se vuelva a realizar una preparacion igual, la muestras
debe ser retirada del modelo

e La data analitica de la muestra es correcta, esta dentro de parametros

e La data analitica esta fuera de rango se debe revisar en el sistema de

informacion del laboratorio el reporte de calidad de la muestra y revisar que los
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datos reportados sean los correctos. si la data analitica reportada es incoherente
se debe solicitar al laboratorio repetir la analitica y toma de espectro

¢ Sino hay muestra retenida la muestra se debe retirar del modelo

5.2.1 Introduccién a la herramienta Unscrambell Para realizar la revision de la
data analitica que esta en el modelo se utilizo es software Unscrambell. El software
utiliza muchas combinaciones de técnicas de analisis multi variables para revisar
analizar las relaciones que tiene entre diferentes tipo de variables de los analisis
recopilados (CAMO ANALYTICS, 2018).

El software trabaja de la siguiente forma para realizar Analisis de datos:
e Disefio de experimentos (DoE): con el cual obtiene la maxima informacion con
el minimo esfuerzo experimental. en este proceso incluye disefio factorial parcial

y completa, optimizacioén de disefios y mezcla de disefios.

e Exploracion de analisis de Datos (EDA): encuentra la importancia de grupos
de muestras o relaciones de variables en grandes cantidades de datos y define

clases y especies.

Con la clasificacion de los datos la herramienta utiliza:

Andlisis de componente principales:

Cluster de andlisis

Resolucién multivariable de la curva (MCR) utiliza quimiometria para analisis de

espectros
e Clasificacién y/o discriminacion de andlisis: Realiza la clasificacion o

separacién de la data analitica en uno o mas grupo de datos dependiendo de las

caracteristicas.
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Para realizar estos andlisis utiliza los siguientes métodos de analisis multivariables:
Clasificacion de componentes principales

Soporte de clasificacion de maquinas vectoriales (SMVC)

Clasificacion de maquinas de soporte vectorial

Anélisis discriminante lineal LDA:

e Regresiony prediccion:

La prediccion es uno de los atributos del software mas importante con los analisis
nuevos o puede definir cuél de las variables es de mayor importancia en un sistema.
Para ello utiliza minima regresion parcial (PLSR), regresiéon de componentes
principales (PCR), regresion lineal multiple (MLR), Regresiéon de maquinas de
soporte vectorial (SVMR). El laboratorio industrial de la refineria utiliza esta parte
del software en el desarrollo de modelos o para analizar condiciones operativas que

puedan causar producto fuera de especificaciones.

5.2.2 Revision de la data analitica utilizando software Unscrambell para
depurar la informacion que va a alimentar la base de datos con los que opera

el modelo estadistico.

e Primero: se realiza recopilacion de la data analitica de cada muestra que esta
incluida en el modelo de TopNIR.

e Segundo: Recopilacion de la data analitica de las nuevas muestras para realizar
actualizacion de modelo

e Se crea un solo archivo en Excel para abrirlo en el programa Unscrambell.

La analitica debe estar con todos los datos de calidad de cada analisis, porque si
los datos estan completos el comportamiento del modelo es estable. En la tabla 13
a la izquierda se observa el codigo de muestras y las otras columnas las calidades

reportadas de cada muestra.
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Tabla 13. Data analitica del modelo de diesel regular

Catind Cethium PUNTO INICL TEMP 10% RTEMP 50% R TEMP 90% RTEMP 95% R PUNTO FINA AROMATICO POUR SOUFRE AP VISCOSIDAC PUNTO INFL. BIODIESEL  AZUFRE

RRI4786 48 198.1 2352 2948 3624 3724 379.5 325 1.67] 0
RRI4781 48 191.4 2295 291.8 471 364.8 n 0.0023 33 2,36 23
RRI4780 47] 181.3 2176 288.7 347 364.7] 3716 0,0025 334 1.54 25
RRI4775 48 1891 2293 2938 3512 369 3748 0,0034 328 A1 34
RRT4774 48 47] 182.8 2278 284.7 3442 366.3 370.9 246 -12 0.0018 335 76.1 23 18
RRI4773 49 195,9 239.2 2953 3591 31 379.3 0.0017) 32,6 2,24 17
RRI4760 49 1884 2348 296,6 355.7] 3735 3783 0,026 326 1,98 260
RRI4757 49 204,83 2393 2994 3852 3731 3809 0,002 323 20
RRT4755 48 48 182.3 230.3 288.5 3492 369.3 3731 238 -15 0.0022 331 3.96 70 201 22
RRT4754 48 48 178.9 2231 284.4 3454 366.4 370.9 24.2 -12 0.001 33.7] 351 67.8 223 10
RRT4753 48 48 174.9 2249 2842 3424 362.9 3702 248 -15 0,0022 335 3,65 67.8 2,06 22
RRI4752 48 1919 2278 293 354 370.4 376,2 0,0016 33 2,06 16
RRI14749 48 1861 2314 2961 3851 EIEN] 381.4 0.001 32.8 73.9 2,03 10
RRT4744 48 47] 198.7) 240.6 295,2 356.4 376.1 381.2 22,6 -12 0.0014 4.63 81.1 1.81 14
RRI4743 49 47] 184.6 2472 297] 3581 3775 3795 226 -12 0,0014 323 463 811 1.81 14
RRI4741 2072 2456 302 3589 3763 3842 0,0087| 319 87.8 1,77] 87|
RRI14740 50 224.5 262 301.8 369.2 3773 378.6 0.0011 N3 1.61 1"
RRI14739 49 218.9 26,7 305.3 357.9 375.3 383.3 0.0005 4 245 5
RRT4738 49 47] 176.9 2323 289.9 350.6 370 3742 232 -12 0,0018 331 4,08 58.9 218 18
RRT4734 49 48 181.2 2196 2795 348 370 3758 -12 0,0023 345 3,58 58.9 1,64 23
RRI14733 50 2633 270.9 307.4 389 3776 388 0.0032 30.7] 229 32
RRI4731 49 1821 233 288.8 348.3 367.2 3T 0.0016 334 221 16
RRT4727 176.7| 218 2837 3479 367.6 376.2 0
RRTA4724 49 1793 2192 2914 3542 3728 3788 248 -18 0,0024 337 3,86 722 21 24
RRT4723 48 49 177.9 2212 286,9 352.4 370 374.9 261 -12 0.0027 336 373 733 2,06 27
RRT4722 48 52 1797 224 2902 350,7| 370 3718 226 -12 0,0023 333 4,05 73.9 2,08 23
RRT4721 48 49 180.6 2226 288.8 3559 3758 376.8 259 -15 0,0024 334 3.85 76.7| 2,05 24
RRT4720 48 48 179,2 2209 2873 3627 369,7] 3754 242 -12 0,0014 338 3,74 739 2,08 14
RRT4719 48 50 178.6 222.6 290,6 362.2 370 376.7] 22,6 -12 0.0003 332 3.97] 1 21 3
RRT4718 51 53 182.8 2278 2961 357.3 376, 379.8 21 -15 0,0021 34 417 1,96 21
RRT4717 51 52 1851 2295 2943 3539 3728 3771 201 -12 344 4,06 76,1 218 0
RRTA716 51 49 1797 2262 2928 350,7] 366,8 3698 19.1 -15 0,0009 344 4,07 75,8 212 9
RRI14698 47] 184.6 224.7 287 343.6 3671 360.9 33 3.97] 76.7] 1.98 0
RRI14697 49 1911 2341 2895 3486 367.7| 3714 0,0012 332 1,98 12
RRI4690 48 186,2 2101 2773 3384 356 365,7| -15 0,001 349 3.24 63,9 1.9 1"
RRI4689 48 1819 2316 2921 351 3728 3738 -12 0,0014 33 4.08 79 1,95 14
RR14688 48 192,6 2232 291.2 347.9 364.9 EIEN] -12 0.0013 338 3.88 76 1.82 13
RRINRRT a8 1275 27na 287 7 ura am1a ama a nnn21 4 208 77 207 2

Con el archivo listo se sube la muestra al programa Unscrambell

Se ejecuta exploracion de analisis de Datos (EDA) y el sistema nos envia un reporte

donde incluye pardmetros estadisticos como se observa en la tabla 14.

e Analisis inicial de data analitica del modelo de diésel regular

En la tabla 14 se muestra la estadistica descriptiva, en la fila de maximos, minimos

se encuentran parametros que no cumplen con espeficifacion del producto.
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Tabla 14. Analitica descriptica inicial

7 Statistics PUNTO INIC {TEMP10% | TEMP50% (TEMPS0% ITEMPS5% PUNTOFIN (SOUFRE (APl VISCOSIDA { PUNTO INFL § BIODIESEL
=) 1 2 3 4 5 6 7 8 g 10 11

i| #of Missing | 1 116,0000 185,0000 265,0000 186,0000 221,0000 119,0000 50,0000 134,0000 341,0000 240,0000 852,0000
Mean 2 14,7924 226,5023 287,9652 346,530 362,3825 374,0841 0,1901 33,3877 3,8470 75,3532 1,0034
Max 3 253,3000 286,0000 586,0000 £46,3000 407,50000  427,3000 0,7000 374,1000 54200 180,0000 2,8600
Min 4 10,0000 20,0000 28,5000 35,2000 0,0000 112,0000 0,0003 28,8000 0,0000 ~3,0000 0,0000
Range 5 243,3000 266,0000 556,5000 £11,1000 07,5000 315,3000 0,6997 345,3000 5,4300 199,0000 2,8600

* Std Deviation | 6 12,9265 14,8434 17,2486 17,7300 17,0506 11,2167 0,1706 11,0007 0,4711 9,6511 0,2504
Variance 7 167,0065 220,3268 287,5139 314,3541 200,7232 125,855 0,0291 123,2022 0,2219 93,1442 0,0627
RMS 8 185,2435 227,0775 288,807 347,0057 362,7830 374,2521 0,2554 35,1826 3,8757 75,9680 2,0081
Skewness g -2,3240 55551 ~0,9874 3,701 -15,0638 -13,3118 0,1391 29,7189 -0,7696 -0,8676 4,0801
Kurtosis 10 34,0085 77,7560 206,1231 233,3137 2023274 3049654 -1,5062 310,6539 65,1068 44,0521 31,5745
Median 11 185,0000 226,7000 288,5000 346,5000 362,8000 373,6000 0,2273 33,0000 3,8400 75,6000 2,0000
ai 12 178,0000 219,2750 284,3000 342,8000 358,2000 370,4000 0,0030 32,2000 3,5875 71,1000 1,9000
Q3 13 191,4000 234,6250 282,4000 351,0000 368,0000 378,0000 0,3400 33,8000 4,1300 78,4000 2,1000

4

En la figura 52 los rangos dado por el minimo y méaximo estas muy amplios

comparado con la media.

Figura 52. Gréfico de cajas y bigotes analitica inicial
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También en la tabla 15 esta reportada correlacion de variables, en la tabla las
correlaciones mayores de 0.5 son representativas para ser analizadas y revisar si

hay grupos diferentes de analisis.
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Tabla 15. Correlaciones iniciales

| Variable Corr PUNTO INIC :TEMP10% (TEMPB0% :TEMPS0% :TEMPS5% :PUNTOFIN :SOUFRE API WVISCOSIDA :PUNTO INFL : BIODIESEL
ol 1 2 3 4 5 6 7 il 9 10 b

3| PUNTO INIC 1 1 0,7274 0,3955 0,3468 0,3398 0,5013 -0,0042 -0,0452 0,5274 0,52 -0,1123
TEMP 10% 2 0,7274 1 0,7611 0,5939 0,3451 04606 -0,0794 -0,035 0,6925 0,397 -0,1458
TEMP 50% 3 0,3955 0,7611 1 0,6324 0,3412 04807 -0,0655 -0,0162 0,3507 0,1668 -0,0418
TEMP 90% 4 0,3458 0,5939 0,6324 1 0,3725 0,5184 0,1059 -0,0265 0,5567 0,1515 -0,1073

» TEMP 85% 5 0,3398 0,3451 03412 0,3725 1 0,6213 -0,0033 -0,0261 0,5136 0,3531 -0,1223

& PUNTOFIN 6 0,5013 0,4606 04807 0,5184 0,6213 1 0,2391 -0,0974 0,3217 0,1796 -0,1762
SOUFRE 7 -0,0042 -0,0794 -0,0655 0,1059 -0,0033 0,2391 1 -0,0766 0,0426 -0,0175 -0,1554
API 8 -0,0452 -0,035 -0,0162 -0,0265 -0,0261 -0,0974 -0,0766 1 -0,0703 -0,0268 0,0919
VISCOSIDA 9 0,5274 0,6925 0,3507 0,5567 0,5136 0,3217 0,0426 -0,0703 1 0,5856 -0,1871
PUNTO INFL : 10 0,52 0,397 0,1668 0,1515 0,3531 0,1796 -0,0175 -0,0268 0,5856 1 -0,1777
BIODIESEL 11 -0,1123 -0,1458 -0,0418 -0,1073 -0,1223 -0,1762 -0,1554 0,0919 -0,1871 -0,1777 1

Las siguientes correlaciones son mayores de 0.5, se encontraron las siguientes

correlaciones:

Punto inicial de ebullicion vs viscosidad: En la figura 53 se observa que la
correlacién es directamente proporcional entre la viscosidad y el punto de
inflamacion. También nos indica que solo hay un grupo de andlisis. Sin embargo

podemos observar que hay un dato que esta por fuera de especiaciones y se debe

revisar la analitica o retirar del modelo de inflamacion.
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Figura 53. Correlacion inicial de punto inicial de ebullicion vs viscosidad
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Punto inicial vs inflamacion: en la figura 54 se observa la interaccion en re estas
propiedades. Se observa que varias muestras por fuera de parametros, estas

muestras son retiradas del modelo.
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Figura 54. Correlacion Punto inicial vs inflamacion
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Temperatura 95% recobrado vs viscosidad: en la figura 55 nos muestras en
interaccion de los dos analisis. El software muestra claramente que hay una

muestras retirada del punto central de analisis, esa muestra hay que revisarla si es

correcta.

Figura 55. Correlacién Temperatura 95% recobrado vs viscosidad
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Punto inflamacién vs viscosidad: en la figura 56 se observan que los datos que
estan fuera de parametro hay que retirarlos del modelo

Figura 56. Correlaciéon punto inflamacién vs viscosidad
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Segun la analitica descriptiva y la versiéon de los gréficos se encuentran muestras
que estan por fuera de los parametros de control, debido a esto hay que retirar las
muestras que no tengan la analitica completa o que la analitica no cumpla con los

rangos.

e Depuracion de base datos: se retiraron del modelo 177 muestras que no tenian

analitica completa.
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Tabla 16. Muestras sin data analitica

A B C D E F G H | ) K L M N o P Q

Cetind ~|CetNum__ |~ | PUNTO INI( - | TEMP 10% ~ | TEMP 50% - | TEMP 90% ~ | TEMP 95% - | PUNTO FIN - | AROMATIC ~ | POUR AP ~|VISCOSIDA ~ | PUNTO INF - | BIODIESEL| - | AZUFRE |~ | blancos |-
RRI1534 190,58 3753 0 12
RRI1533 74.4] 3800 13
RRI1531 77 3800 13
RRI1530 3800 14
RRI1529 44] 1719 3248 31,7 4200 10
RRI1528 70 4000 13
RRI1527 73,3 4000 13
RRI1526 4000 14
RRI1525 45| 180,3 3812 328 3700 10
RRI1524 1.7 69,4 0 12
RRI1523 181,1 3797 4000 12
RRI1522 45 1858 386,5 1.7 3800 10
RRI1501 72,2 3800 13
RRI1498 789 2900 13
RRI1396 64,4] 3400 13
RRI1449 88,7 4000 13
RRI1441 711 3800 13
RRI1428 77,8 4100 13
RRI1427 4100 14
RRI1426 78,7 3800 13
RRI1421 3500 14
RRI1420 73,3 4000 13
RRI0O288 214,1 4600 13
RRID286 3600 14
RRI0O284 3800 14
RRI0281 4800 14
RRI0280 4300 14

Nuevamente se corre el programa después del retiro de las muestras, y se revisa
en latabla 17 el reporte de estadistico y se observa grandes diferencia en los valores

minimos y maximos. La desviacion estandar, la varianza y kurtosis son altas.

Tabla 17. Estadistica después de la primera depuracion

Statistics PUNTOINIC {TEMP10% iTEMP50% (TEMP90% TEMP95% PUNTOFIN {SOUFRE APl VISCOSIDA | PUNTO INFL | BIODIESEL
=] 1 2 s 3 5 6 13 8 9 10 -
BofMissing 1 . 1160000 1850000 2650000 1860000, 2210000  L190000 S0.0000 1340000 3410000 2400000 852,000
Mezn 2 1847924 26,5023 28709652  346,5530.  362,3825 37408417 0,1901 33,3877 38470 75,3532 1,9934
[Max 3 2533000, 286,0000;  586,0000 646,300 4075000 427,300 0,7000  374,1000 54900 190,0000 2,960
Liin 4 10,0000 20,0000 29,5000 35,2000 0,000 112,0000} 0,0003 28,8000 0,0000 -5,0000 0,0000
Ran 5 2433000 2660000 5565000 611,1000_ 4075000 3153000 0,6997 3453000 54900 199,0000 2,9600
[Std Devition s 12,9266 148434 17,2486 17,7300 17,0506 11,2187 0,1706 11,0887 04711 9,6511 0,504
|Variznce 7 167,0965  220,3268 2975139  314,3541:  200,7232 1258505 00291 123,022 0,2219 93,1492 0,0627
RMS 3 185,435 227,0775 2884807,  347,0057.  362,7830 3742521 0,2554 35,1826 3,8757 75,9680 2,0091
Skewness 9 -2,3240 -5,5551  -0,9974 37011 -15063¢ 133118 0,1391 29,7189 -0,7696 -0,8676 -4,0801
[Kurtosis 10 34,0095 7775600 206,1231 2333137 2923274 3049654 15062 910,6539 6,1068 44,0521 31,5745
“resEn T 85,0000 Z75,7000 ; Z788,5000 3%5,6000 36Z,8000 3736000 U,2273 33,0000 38300 75,6000 ~TUUT
Q1 12 178,0000 219,750 2843000 342,800 ~ 358,2000  370,4000 0,0030 32,2000 3,5875 71,1000 1,9000
Q3 13- 191,4000.  2346250: 29,4000  351,0000 3680000 3780000  0,3400 33,8000 4,1300 73,9000 2,1000

En la tabla 18 se observa las muestras retiradas debido a que el parametro
reportado estaba por fuera de rango y el laboratorio no tenia muestra retenida para
volver hacer la data analitica. Por ejemplo la muestras RRT5102 reporta un dato de
punto de inflamacion de 31.5 °C, sin embargo el punto de inflacion del diésel segun

los histdricos de preparacién es mayor a 60°C.
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Tabla 18. Muestras del modelo de diésel regular con analitica errénea

espectro |4 |Cetind

'|CetNum ~ |PUNTO INI ~ | TEMP 10%]{ ~ | TEMP 50% ~ | TEMP $0% ~ | TEMP 95% ~ | PUNTO FIN ~ | AROMATI( - |POUR ~|API ~ |VISCOSIDS — |PUNTU INF ~ |E\UD|ESEL —|AZUFRE ]I
47 as 1908 2578 2073 3515 38,1 281 12 315 45 2
a7 186,1 238.3] 299.7] 3533 3693 3727 255 EE 22 446 72 25|
49 45 1873 2418 2988 350,8] 65,1 167,7] 12 22 45 ] 19
48| 43 181 286 350 368 378 261 -18 337 3,58 , 1,92] 20
50 4 1816 2088 260,7 18,3 3321 247 8] 244 7
51 50 B 254 3015 as7s arag 3843 211 s
49 a8 2013 2423 2932 48,1 1673 377,68 234 40
4 a7 1961 2405 2047 3478 3848 3752 215 81
49 46 1771 2241 2862 50,8 3727] 378.3] 238 187
4 1863 2321 2899 3823 a3z 380 25 193]
a3 508 1835 2269) 2894 3452 3614 3614 234 524
a7 a7 1836 2295 2024 34z, 7 || 3787 277 425
47 1717 230 267 332 348 9| 3651 264 804
4 07 1893 2293 2889 3564 arr4 3892 247 1839)
P 451 1732 2094 270,4) 331,1 349 3812 249 2163
4 2 1913 2238 2815 3393 3846 3876 257 2389
45 43 161,1 2013 275,2] 340,7 3885 3654 18 2245
4 445 253,4 285 2250
45 43 277 3708
47 441 0,8 3970

Después de retirar las muestras, se corre nuevamente el Unscrambell. En la figura

57 se observa que el pardmetro del 90% de temperatura de recobrado esta en

650°C sin embargo la temperatura debe estar por debajo de 380°C.

Figura 57. Gréafico de cajas y bigotes después de la primera de la segunda

depuracién de datos
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Tabla 19. Estadistica despues del retiro de muestras con analitica erronea

Statistics PUNTO INIC i TEMP 10% (TEMPE0% :(TEMPS0% (TEMPS5% PUNTOFIN (APl WVISCOSIDA {PUNTO INFL : BIODIESEL
5] 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10

#of Missing | 1 1,0000 61,0000 139,0000 £1,0000 96,0000 0,0000 10,0000 202,0000 166,0000 £91,0000
Mezn 2 184,3535 226,7829 288,1858 347,1194 363,1362 3744245 33,0618 3,8522 75,7660 2,0187
Manx 3 253,3000 270,3000 322,7000 £46,3000 407,5000 427,3000 75,5000 54300 190,0000 2,3600
Min 4 134,5000 179,8000 254,3000 317,2000 337,5000 345,3000 28,3000 2,5000 57,8000 1,5100
Range 5 118,3000 91,1000 67,3000 328,1000 70,0000 77,4000 46,7000 2,5900 132,2000 1,4500
Std Deviation | & 11,6351 11,0955 £,6995 12,0086 7,2729 £,8084 2,1177 04375 7,5725 0,1557
Variance 7 1353751 123,1106 44,3833 144,2060 52,3954 46,3543 4,4846 0,1314 57,3425 0,0243
RMS 8 185,2190 227,0538 288,2635 347,3268 363,2090 3744864 33,1294 3,8769 76,1430 2,0247
Skewness g 0,1347 0,0345 -0,2262 17,5659 0,3288 10,6332 13,3190 0,0430 4,4845 10,6836
Kurtosis 10 1,9398 0,3392 1,9911 436,3036 1,9217 4,3291 248,8223 0,4950 65,6163 54345
Median 11 185,0000 226,6000 288,4000 346,5000 362,6500 373,6000 33,0000 3,8350 75,6000 2,0000
Q1 12 178,0000 219,2000 284,3500 342,3000 358,2250 370,4000 32,2000 3,5300 71,1000 1,3200
Q3 13 191,4000 234,2000 292,3500 350,3000 367,3000 377,3000 33,3000 4,1300 73,4000 2,1000

Nuevamente se realiza revision de los parametros de todas las muestras, en la tabla
20 se encuentran 6 muestras con analitica por fuera de rango y se procedio a retirar

del modelo

Tabla 20. Tercera depuracion de datos, muestras con analitica errGnea

espectro Cetind CetNum PUNTO INICI|TEMP 10% HTEMP 50% HTEMP 90% RTEMP 35% RPUNTO FINAJAROMATICO[POUR API VISCOSIDAPUNTO INFL{BIODIESEL |AZUFRE
RRI4042 57 2218 252.7) 3227 390,1 427.3 216 18 342 3.18 236
RRI2702 47] 184.9 2232 2892 361.3 3724 32.7]

RRI1499 15 190 2335 3011 3561 375.2 380.5 30,9 | T 3100
RRI2515 192.7 2438 2898 UTE 362 3755 32,9 71.1 2600
RRVI0474 45 445 186.7 2244 463 378 3 32 383 80 14543
RRMO0366__ | 45 45 1931 226.7) 352,7 380.3 6 317 3,74 78 4808

e Informe final de revision del modelo: las muestras fueron retiradas, el
comportamiento de la data analitica quedo estable y los datos son

representativos.

La herramienta Unscrambell es una herramienta muy poderosa y de facil operacion
para realizar revisién de gran volumen de datos analiticos, es una herramienta muy
rapida para generacion de gréaficas, y correlaciones lo cual ayuda a realizar la

revision de los analisis de un forma mas rapida y confiable.
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Estadistica descriptiva final

En la tabla 21 esta registrado el resultado de la analitica después del proceso de la

depuracion.

Tabla 21. Estadistica descriptiva final

Statistics PUNTO INIC ‘TEMP 10% :TEMP50% TEMPS0% TEMPS5% :PUNTOFIN APl WISCOSIDA : PUNTO INFL : BIODIESEL
5] 1 2 3 4 5 6 7 8 g 10

#of Missing | 1 1,0000 61,0000 137,0000 £1,0000 94,0000 0,0000 10,0000 199,0000 164,0000 £85,0000
Mean 2 184,3089 226,7302 288,1083 346,7097 363,0723 374,3518 33,1070 3,8536 75,6221 2,0204
Max 3 253,3000 270,3000 309,3000 374,4000 388,0000 397,3000 75,5000 5,4300 97,8000 2,3600
Min 4 134,5000 179,000 254,3000 317,2000 337,5000 348,3000 28,3000 2,5000 57,3000 1,5100
Range 5 118,3000 91,1000 54,5000 57,2000 50,5000 48,0000 46,7000 2,8900 40,0000 1,4500
Std Deviation | 6 11,3167 11,2733 §,7258 £,5245 7,2126 6,6862 2,5389 0,4440 6,4543 10,1689
Variance 7 142,0086 127,2223 45,2361 42,5691 52,0211 44,7046 f,4461 0,1572 41,6575 10,0285
RMS 8 185,1923 227,0103 288,1867 346,7711 363,1438 3744114 33,2041 3,8791 75,8867 2,0274
Skewness 9 0,2262 0,0723 -0,4808 0,0372 0,070 0,1683 12,7315 0,0656 0,1981 1,0750
Kurtosis 10 2,5179 0,7160 1,8991 1,643% 0,74%8 1,0827 202,3942 0,6596 0,3606 7,1765
Median 11 185,0000 226,6000 288,4000 346,5000 362,6500 373,6000 33,0000 3,8400 75,6000 2,0000
Q1 12 178,0000 218,1000 284,3000 342,8000 358,2000 370,4000 32,2000 3,5900 71,1000 1,9100
Q3 13 181,4000 234,2000 292,3000 350,7000 367,5000 377,8750 33,3000 4,1300 79,4000 2,1000

En la figura 58 se observa que los rangos disminuyeron considerablemente respecto

la estadistica inicial.

Figura 58. Cajas y bigotes finales de estadistica descriptiva
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COMPARATIVO DE LA ANALITICA INICIAL Y FINAL

En las tablas encontradas a continuacion esta registrado los datos iniciales y finales
de la depuracion de los datos analiticos realizado con el software Unscrambell. La
diferencia entre inicial y final. El andlisis fue éxito porque se encontraron grandes
diferencias entre los datos iniciales y finales. Esto ayuda que la operacion del
analizador en linea sea confiable y el personal de operaciones crea en los datos

reportados por en analizadores en el linea

Tabla 22. Comparativo inicial y final. Pardmetro de punto inicial y temperatura
10%

PUI;;?JLIT:E:QIR'DE TEMP 10% RECOBRADO
INICIAL | FINAL | MEJORO | INICIAL | FINAL | MEJORO
# of Missing 116,0 1,0 -115,0 185,0 61,0 -124,0
Mean 184,8| 184,8 0,0 226,6| 226,7 0,1
Max 253,3| 253,3 0,0 286,0| 270,9 -15,1
Min 10,0 1345 124,5 20,0| 179,8 159,8
Range 243,3| 118,8 -124,5 266,0 91,1 -174,9
Std Deviation 12,9 11,9 -1,0 14,8 11,3 -3,6
Variance 167,1| 142,0 -25,1 220,3| 127,2 -93,1
RMS 185,2| 185,2 -0,1 227,1| 227,0 -0,1
Skewness -2,3 0,2 2,6 -5,6 0,1 5,6
Kurtosis 34,0 2,9 -31,1 77,8 0,7 -77,0
Median 185,0| 185,0 0,0 226,7| 226,6 -0,1
Q1 178,0) 178,0 0,0 219,3| 219,1 -0,2
Q3 1914 1914 0,0 234,6| 234,2 -0,4
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Tabla 23. Comparativo inicial y final. Parametro de temperatura 50% vy

temperatura 10%

TEMP 50% RECOBRADO

TEMP 90% RECOBRADO

INICIAL |FINAL |MEJORO |INICIAL |FINAL |MEJORO
# of Missing 265,01 137,0 -128,0 186,0 61,0 -125,0
Mean 288,0| 288,1 0,1 346,6| 346,7 0,2
Max 586,0| 309,3 -276,7 646,3| 3744 -271,9
Min 29,5| 254,8 225,3 35,2| 317,2 282,0
Range 556,5 54,5 -502,0 611,1 57,2 -553,9
Std Deviation 17,2 6,7 -10,5 17,7 6,5 -11,2
Variance 297,5 45,2 -252,3 314,4 42,6 -271,8
RMS 288,5| 288,2 -0,3 347,01 346,8 -0,2
Skewness -1,0 -0,5 0,5 -3,7 0,0 3,7
Kurtosis 206,1 1,9 -204,2 233,3 1,6 -231,7
Median 288,5| 288,44 -0,1 346,6| 346,5 -0,1
Q1 284,3| 284,3 0,0 342,8| 342,8 0,0
Q3 292,4| 292,3 -0,1 351,01 350,7 -0,3

En la tabla 24 y en la figura 59 encontramos que la kurtosis de la temperatura al

95% de recobrado inicialmente estaba 292.3, y después de realizar la depuracién

bajo 0.7. Esto nos ayuda porque le modelo se va comportar estable.

Tabla 24. Comparativo inicial y final. ParAmetro de punto final y temperatura

95%
TEMP 95% RECOBRADO PUNTO FINAL EBULLICION
INICIAL |FINAL [MEJORO [INICIAL |FINAL |MEJORO
# of Missing 221,0 94,0 -127,0 119,0 0,0 -119,0
Mean 362,4| 363,1 0,7 374,1| 374,4 0,3
Max 407,5| 388,0 -19,5 427,3| 397,9 -29,4
Min 0,0 3375 337,5 112,0] 349,9 2379
Range 407,5 50,5 -357,0 315,3 48,0 -267,3
Std Deviation 17,1 7,2 -9,8 11,2 6,7 -4.5
Variance 290,7 52,0 -238,7 125,9 447 -81,2
RMS 362,8| 363,1 0,4 374,3| 374,4 0,2
Skewness -15,1 0,1 15,1 -13,3 0,2 13,5
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TEMP 95% RECOBRADO PUNTO FINAL EBULLICION

INICIAL |FINAL [MEJORO [INICIAL |FINAL |MEJORO
Kurtosis 292,3 0,7 -291,6 305,0 11 -303,9
Median 362,8| 362,7 -0,2 373,6| 373,6 0,0
Q1 358,2| 358,2 0,0 370,4| 370,44 0,0
Q3 368,0| 3679 -0,1 378,01 3779 -0,1

Figura 59. Histograma de temperatura del 95 antes y después de la revision
de la descriptiva.
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Tabla 25. Comparativo inicial y final. Parametro de gravedad API y viscosidad

API VISCOSIDAD
INICIAL |FINAL |MEJORO |INICIAL |FINAL |MEJORO
# of Missing 134,00 10,00 -124,00| 341,00, 199,00 -142,00
Mean 33,39 33,11 -0,28 3,85 3,85 0,01
Max 374,10 75,50 -298,60 5,49 5,49 0,00
Min 28,80 28,80 0,00 0,00 2,50 2,50
Range 345,30 46,70 -298,60 5,49 2,99 -2,50
Std Deviation 11,10 2,54 -8,56 0,47 0,44 -0,03
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API VISCOSIDAD
INICIAL |FINAL |MEJORO |INICIAL |FINAL |MEJORO
Variance 123,20 6,45 -116,76 0,22 0,20 -0,02
RMS 35,18 33,20 -1,98 3,88 3,88 0,00
Skewness 29,72 12,73 -16,99 -0,77 0,07 0,84
Kurtosis 910,65| 202,89 -707,76 6,11 0,66 -5,45
Median 33,00 33,00 0,00 3,84 3,84 0,00
Q1 32,20 32,20 0,00 3,59 3,59 0,00
Q3 33,80 33,80 0,00 4,13 4,13 0,00

Tabla 26 Comparativo inicial y final. Parametro punto de inflamacién y

biodiesel
PUNTO INFLAMACION BIODIESEL

INICIAL FINAL | MEJORO | INICIAL FINAL | MEJORO
# of Missing 240,000| 164,000 -76,000| 852,000| 685,000| -167,000
Mean 75,353 75,622 0,269 1,993 2,020 0,027
Max 190,000 97,800 -92,200 2,960 2,960 0,000
Min -9,000 57,800 66,800 0,000 1,510 1,510
Range 199,000| 40,000| -159,000 2,960 1,450 -1,510
Std Deviation 9,651 6,454 -3,197 0,250 0,169 -0,082
Variance 93,144 41,658 -51,487 0,063 0,029 -0,034
RMS 75,968 75,897 -0,071 2,009 2,027 0,018
Skewness -0,868 0,198 1,066 -4,080 1,079 5,159
Kurtosis 44,052 0,361 -43,692 31,575 7,177 -24,398
Median 75,600 75,600 0,000 2,000 2,000 0,000
Q1 71,100 71,100 0,000 1,900 1,910 0,010
Q3 79,400 79,400 0,000 2,100 2,100 0,000

Correlaciones de variables: todas las correlaciones que estén por encima de 0.5

son revisadas graficamente para revisar si hay diferentes grupos en una sola

analitica.
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Tabla 27. Correlaciones finales después de depuracion

71 Variable Corr PUNTO IMIC i TEMP 10% iTEMP50% TEMPS0% TEMPS5% (PUNTOFIN APl VISCOSIDA | PUNTO INFL { BIODIESEL

y =) 1 2 3 4 5 f 7 8 ] 10
PUNTO INIC § 1 1 0,778 0,5112 0,4065 0,3919 0,3461 -0,0649 0,6068 0,8049 0,2121
TEMP 10% 2 0,778 1 0,7548 0,4433 0,4868 0,282 -0,1022 0,804 0,7483 0,1692
TEMP 50% 3 0,5112 0,7548 1 0,7328 0,6291 0,5134 -0,1453 0,834 0,5537 0,1919
TEMP 90% 4 0,4065 0,4433 0,7328 1 0,9128 0,819 -0,1755 0,6226 0,3435 0,1692
TEMP 95% 5 0,3919 0,4868 0,6291 0,9128 1 0,8486 -0,1312 0,6173 0,3409 0,0837

)| PUNTOFIN © & 0,3461 0,282 0,5134 0,812 0,8486 1 -0,1425 0,4153 0,2577 0,089

i AP 7 -0,0648 -0,1022 -0,1453 -0,1755 -0,1312 -0,1425 1 -0,2261 -0,1026 0,3623
VISCOSIDA | 8 0,6068 0,804 0,834 0,6226 0,6173 0,4153 -0,2261 1 0,6644 0,1207
PUNTO INFL: g 0,8049 0,7483 0,5537 0,3435 0,3400 0,2577 -0,1026 0,6644 1 0,1152
BIODIESEL : 10 0,2121 0,1692 0,1919 0,1692 0,0837 0,0089 0,3623 0,1207 0,1152 1

En la figura 60 estan graficadas las siguientes correlaciones.,
e Punto inicial Vs Temperatura 10%

e Punto inicial Vs Temperatura 95%

e Punto inicial Vs viscosidad

e Punto inicial Vs inflamacién

e Temperatura 10% Vs Temperatura 95%

e Temperatura 10% Vs viscosidad

e Temperatura 10% Vs inflamacién

e Temperatura 95% vs Viscosidad

e Temperatura 95% vs inflamacién

e Viscosidad vs punto inflamacién

Se logr6 observar que no quedaron muestras lejos de la zona de concentracion de

datos
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Figura 60. Correlaciones finales
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Histogramas:

En la figura 61 se puede observar que la data analitica esta distribuida desde 2.5
hasta 5.1 lo cual nos indica que el modelo va tener un comportamiento estable
porque tiene mayor concentracion de analisis en el punto de control de viscosidad.
También en la figura 62 y figura 63 observamos el histograma de punto de
inflamacion y biocombustible. En el histograma de biocombustible podemos
observar que la poblacion del modelo tiene mayor poblacion de muestras entre 2 a
2.1% de biocombustible lo cual nos estd mostrando que debemos actualizar el

modelo para con concentraciones mayores y menores para tener mejor estabilidad.
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Figura 61. Histograma de viscosidad
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Figura 63. Histograma de biodiesel
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Andlisis 3D de muestras: Esta grafica podemos observar la interaccién que hay en
tres andlisis. Esto nos ayuda para revisar que analitica esta por fuera de rangos y

el comportamiento de esa analitica.

Analisis 3D de parametro de punto inicial de ebullicion Vs viscosidad Vs
temperatura del 95 recobrado. En la figura 64 podemos observar que en la parte
superior hay un dato que esta muy lejos y por fuera de la caja , debido a esto
revisamos los datos de la analitica y la muestra estaba dentro pardmetros de calidad

y las muestras son de mezclas atipicas pero ayudan a la robustez del modelo
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Figura 64. Andlisis 3D de pardametro de punto inicial de ebullicién Vs
viscosidad Vs temperatura del 95 recobrado

5.3 REALIZAR VERIFICACION DEL MANTENIMIENTO Y/O ACTUALIZACION
DEL MODELO DEL MODELO SEGUN ESTANDARES ASTM

Para realizar la verificacion del mantenimiento y/o actualizacién del modelo segun

los estandares ASTM se debe realizar los siguientes:

e Revisar los datos de la analitica de las muestras que se encuentran en el modelo
y de las muestras que se utilizaran en la actualizacién del modelo,

¢ Realizar la inclusién de las muestra al modelo

e Actualizacion de modelo

e Actualizacion de las cajas espectrales y cambio de los limites

¢ Reuvision de reproducibilidad TopNIR vs ASTM

e Trasferir el nuevo modelo de analizador de laboratorio al analizador en linea y

realizar pruebas en linea del funcionamiento

5.3.1 Revision de las muestras. En el software de TopLab de laboratorio se deben
revisar que todas las muestras tengan los datos de calidad completos, en la figura
65 las casilla deben estar llenas con los datos de calidad reportados en el analizador

principal.
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Figura 65. Incluir datos de calidad de la muestra
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Optiones: [.FT.CABEZAL ACPM TOPPING,24/04/2018 07:30.08,089,7C Modificar
Salir

5.3.2 Inclusién de las muestras dentro del modelo En el software TopLab como
se muestra en la figura 66 como se hace para incluir ir las muestras dentro del
modelo se realiza dando clic derecho en la muestra y clic izquierdo en el menu

“trasfiera esta muestra en la base datos para calculo”.
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Figura 66. Inclusién de muestra en el modelo

g TUUDISD | LIESEI MEYUIED - JUU PPITL-T 1= 1=£0U0 AL U-£0U £37U4/ AU 10 104 1 U0, LDI 1|1 —2D.0-2D.0, £0.U] | 1-£3U ALV U-£3U]
J, RRI5742 : Diesel Regular - 500 ppm;
: Diesel Regular -
J, RRI5740 - Diesel Regular - 500 ppm:;
J, RRI5739 : Diesel Regular - 500 ppm;-|
g RRI5T38 : Diesel Regular - 500 ppm;
J, RRI5737 - Diesel Regular - 500 ppm:-|
J, RRI5736 : Diesel Regular - 500 ppm;-|
g RRI5T35 - Diesel Regular - 500 ppm;
J, RRI5734 : Diesel Regular - 500 ppm:
J, RRI5733 : Diesel Regular - 500 ppm;

-FT-T-250 ACPM U-250.21/04/2018 15:38:27 ,CB9,TC[T°=35.7-35.7, 26.0] [T-250 ACPM U-250]
;-FT-T-250 ACPM U-250,20/04/2018 15:35:20,CB9, TC[T°=3¢ ki
-FT-T-250 ACPM U-250,23/04/2018 15:31:02,CB9.TC[T"< Estimacion de las propiedades

FT-T-201 ACPM U-200.25/04/2018 14:02:40,CB8.TC[T"5
FT-T-201 ACPM U-200,20/04/2018 13:59:30,CB9,TC[T"5 Lz
FT-T-201 ACPM U-200,21/04/2018 13:56:05,CB9,TC[T"5 Pegar

FT-T-201 ACPM U-200,24/04/2018 13:47:00,CB9,TC[T"S Transfiera esta muestra en la base de datos para los calcu\o;_:l
-FT-T-204 ACPM U-200.25/04/2018 12:25:33,CB9,TC[T"5 Cmp”m” S AR R

-FT-T-204 ACPM U-200.24/04/2018 12:22:55.CB9.TC[T"=

-FT-T-204 ACPM U-200.20/04/2018 12:12:21,CB9.TC[T" 35 3 35 3 25. 1] F2U4 ACPM U 200]

5.3.3 Actualizacion de modelo Para actualizar o después de realizar

mantenimiento del modelo con las nuevas muestras, el paso siguiente es realizar

“actualizacién de los archivos TopNIR”. Para realizarlo ver Figura 67 se da clic

derecho en el archivo del modelo y clic en actualizacion de los archivos TopNIR.

Figura 67. Actualizacion de archivos del modelo matematico

TOPLA

Lista de Muestras

7 ¢ Diesel Extra
=BeY Diesel Reg
----- ds RRI5754

[
[
- & BIODIESEL
[
E

----- A, RRI&TS2

----- A RRISTE0
----- Jds RRIGT49
----- Jds RRI5743

----- J,, RRIST45

T

€1} Time Selection

@ Lista de las muestras
B¢ ACPM CB5 (Importados/Botes)
i du ALC Mezclado
7 g ALC Modelo IV

: Diesel
----- A RRISTE3 -
: Diesel
----- ds RRIS7S1
: Diesel
: Diesel
: Diesel
----- L RRISTAT -
----- A RRIGT46 -
: Diesel egmar UM, - T-CABEZAL AUPWT TOPPINGTZ37/04/2018 07:13:16,CB9, TC[T"=28.7-31.6, 20.8] [[

- 50 ppm

Diesel

Diesel

Diesel
Diesel

Calc Espectro Externo 8 07:45:48,CB9.TC[T°=34.0-34 1, 24.2] [T-2102
8 07:42:52,CB9.TC[T"=34.3-34 1, 23.9] [T-2102
8 07:40:09,CB9.TC[T"=34.3-34 4, 24.2] [T-2102

Tepnir modelos

JTopnir estadisticas 8 07:36:10,CBO TC[T°=34.3-34.3, 24 1] [T-2102
I Actualizacion de los archivos TOPMIR I 04/2018 07:33:20,CB9. TC[T°=34.0-34 .2, 24 1] [
PR ——— 04/2018 07-30:08,CB9.TC[T°=33.9-33.9, 23.9] [¢

04/2018 07:26:47,CB9, TC[T"=33.7-33.8, 23.8] [(
04/2018 07:22:09,CBY, TC[T"=33.7-33.7, 23.6] [t
Sincronizar con el modelo 04/2018 07:20:07,CBY, TC[T"=33.1-33.5, 22.0] [t

Anade una muestra a partir de un espectro

s )

e T T ArA ASMBA L ACA RS R IARAR A5 40 44 SMA TR Ar . oAr © AE T T oAra A

Con la actualizacion de los archivos TopNIR, el software realiza actualizacion de la

cajas espectrales con la nuevas muestras incluidas ver Figura 68
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Figura 68. Generacion de cajas espectrales

----- L RRI5T42 - Diesel Regular - 500 ppm:-FT-T-250 ACPM U-250,21/04/2018 15:38:27 CB9 TC[T°=35 7-35.7, 26.0] [T-250 ACPM U-250]
-AF) RRI5741 - Diesel Regular - 500 ppm;-FT-T-250 ACPM U-250,20/04/2018 15:35:20,CB9 TC[T°=35 6-35 6, 26 5] [T-250 ACPM U-250]
----- Lz RRI5T40 - Diesel Regular - 500 ppm:-FT-T-250 ACPM U-250,23/04/2018 15:31:02,CB9, TC[T°=35 5-35.5, 25 2] [T-250 ACPM U-250]
----- L RRI5739 - Diesel Reqular - 500 ppm:-FT-T-201 ACPNM U-200,25/04/2018 14-02:40,CBY TC[T°=35 6-35 6, 25 4] [T-201 ACPM U-200]
----- Lo RRIS738 [ Message 12018 13:59:30,CB9. TC[T°=35.5-35.5, 25 5] [T-201 ACPM U-200]
..... L RRI5737 /2018 13-56-05, CB9 TC[T°=35 5-35 &, 25 9] [T-201 ACPM U-200]
----- L RRI5736 Ceneracion de cajae especirales de nivel 1 /2018 13:47:00,CB9, TC[T°=35.2-35 2, 25 1] [T-201 ACPM U-200]
..... L. RRIS735 MRREZ3 /2018 12:25-33,CB9 TC[T°=35.5-35 4, 25 2] [T-204 ACPM U-200]
----- L RRI5734 /2018 12:22:55 CBY TC[T°=35 5-35 4, 25 9] [T-204 ACPM U-200]
----- L RRI5733 /2018 12:12:21, CBY TC[T°=35.3-35 3, 25 1] [T-204 ACPM U-200]
----- L RRI5T32 L e 2018 12:09:38,CB9. TC[T°=35.5-35.4, 25 1] [T-204 ACPM U-200]
..... L RRI5731 #2018 12:06:21,CBY, TC[T°=35 6-35 5, 25 3] [T-204 ACPM U-200]
..... L RRIETI0 e et 2018 12:03-07,CBY,TC[T°=35 5-35 5, 25 6] [T-204 ACPM U-200]
----- e RRI5T29 - Diesel Regular - 500 ppm;-FT-T-204 ACPM U-200,23/04/2018 11:56:58 CB9, TC[T°=35 5-35 5, 25 5] [T-204 ACPM U-200]

Fuente. Analizador de laboratorio

5.3.4 Actualizacion de las cajas espectrales y cambio de los limites Una vez
incluidas las muestras en las cajas espectrales, se deben ajustar las cajas
espectrales para que las muestras nuevas sean incluidas dentro de la caja.

En la Figura 69 se observa la caja con las nuevas muestras y las muestras que

estan por fuera de la caja son las nuevas muestras incluidas en el modelo.

Figura 69. Cajas espectrales sin actualizar
%TOPLABr{[dlt:DlES[lREGLlLAR] T ) . S e B o) e

_[=]x

Agoregate 1 [{org El
Aggregate 2 [Kico

I Hide points With names [

E3 i
59429 29.2699

61805 234041
63896 22.9977
62816 31.7457
— 61264 34.0622
RTS110 59319 328203

Crrsio

35253

08

Qrsion

RRE1S

. 13
ik
WRR420 [ .

®irrczs

sy WD w%

WRRS32

s s
L=

oz,
(s,

21835 < L
5884 Karo 6439
Sglect Edit Fier Save Close
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Al incluir las muestras en el modelo las cajas espectrales se mueve para poder

incluir las nuevas muestras. Como se observa en la figura 70

Figura 70. Se realiza inclusion de las muestras dentro de la caja espectral.

@) TOPLAS - lEdit: OIESEL REGULAR] h . . e O
@ -i=ix

— Aggregate 1 [y =]
Aogregate 2 [ii; E
Propiité: [ 4]
- ™ Hideparis Vit e
3 o

Sebet £ Fbee Save Close.

5.3.5 Revision de reproducibilidad TopNIR vs ASTM Para realiza esta revision el
Software TopLab tiene una herramienta llamada estadistica, sin embargo este es
paso muy delicado debido a que las muestras ya estan dentro del modelo, y no se
pueden retirar muestras que estén dentro del modelo inicial por que causaria falla
total del modelo. Por eso es de suma importancia de antes de subir una muestra se
debe estar seguro de la calidad de los analisis realizados. También tener un

histérico de las muestras que se utilizaron en el modelo inicial.

Se realiz6 actualizacion del modelo y revision de la reproducibilidad entre el modelo
antiguo y el modelo actualizado, en la tabla 28 se evidencia que la reproducibilidad
bajo. También cabe resaltar que la reproducibilidad TOPNIR es menor que la
reproducibilidad maxima permitida por las normas ASTM. Esto se traduce que el

modelo va tener una mejor exactitud y precision
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Tabla 28. Comparativo entre reproducibilidad modelo antiguo y modelo

actualizado

REPRODUCIBILIDAD REPR(&%%?&;LIDAD

MODELO ANTIGUO ACTUALIZADO NORMA

MAXIMA MAXIMA
PROPIEDADES | TOPNIR | PERMIMITIDA | TOPNIR | PERMIMITIDA
POR ASTM POR ASTM
INDICE DE ASTM D
CETANO 4,14 5,62 1,02 1,34 4737
NUMERO DE ASTM D
CETANO 4,98 6,17 2,49 3,23 613
DESTILACION ASTM D
T95 10,61 14,58 6,02 7,96 36
AROMATICOS 495 6,43 3,28 4,28 ASTM D
5186

PUNTO DE ASTM D
INFLAMACION 12,15 16,45 6,01 7,88 93/56
VISCOSIDAD ASTM D
40 C 0,495 0,637 0,293 0,378 445
CONTENIDO
DE BIODIESEL 0,688 0,915 0,465 0,609 EN14078

Se utiliza la herramienta estadistica, que se encuentra en el software TopLab figura

71,
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Figura 71. Herramientas del software TopLab

¢ para NIR online ‘

uimiento de Espectros {Q@ Cambiar contraseiia

1to avanzado @lepon Excel

La herramienta de estadistica realiza comparativos entre los datos de las muestras

reportadas por el laboratorio y por las inferencias realizadas con el nuevo modelo.
Una vez realiza los comparativos el software reporta cuales son las muestras que

tienen inconvenientes y pueden causar que el modelo tenga mayores desviaciones

o punto fuera de la caja calculados ver figura 72.
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Figura 72. Reporte estadistico del software TopLab

[l 5. -|[&] x
Parametros I Valorl Info
Informacion sobre los datos
Producto Diesel Regular - 500 ppm
Propiedad T95%
ASTM D86
Reproducibilidad ASTM
Principio de periodo 08/04/2016
Final de periodo 02/05/2017
Método Con fuera de caja y atipicas

@ TOPLAE - [Forma) 4 T

Estadisticas sobre las divergencias NIR/L/

Media (Inclinacién)

Media abs

Divergencia Maxima

2nd Divergencia maxima

Desviacion tipica

Seguimiento de las divergencias
Puntos fuera de caja calculados
Puntos fuera de caja no calculados
Puntos dentro de caja no calculados

Divergencia atipica

Reproducibilidad TOPNIR

Desviacion Maxima Permitida

Prueba del Rho

-1.29
403
25.11 Maximo + 0.00 (Muestras :RRT5112)
-23.02 Maximo + 0.00 (Muestras :RRT4945)
541
146 /181 Muestras
51, 0e RRT5114 RRT5112,RRT5110 RRT5109,RRT5108 RRT5106,RRT5105,RR
0
0
s |
10.61 Maximo + 0.00
14.58 Maximo + 0.00
0.583

Para mejor entendimiento el software nos muestra una grafica de divergencias. En

la cual podemos determinar cual muestra tiene mayor desfase. Si la muestra esta

muy desfasada hay que revisar la calidad de los analisis.
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Figura 73. Estadistica de divergencia entre muestra laboratorio y NIR

) TOPLAE - [Form1] = | B i)
5 _[=]x

’Estadisticas sobre las divergencias NIRILABORATORIO
T95%

Datos laboratorio
—=—Datos NIR
—a@-— Datos fuera de caja
+ Datos malos

379.10
b s
s
i

L

371.98 L i
| ‘ Wﬂ\
364.86 4

s

Z

357.74
I

35062

343.50;

91/90/82
9L/60/20
gLiLLOL
LLILOGL
LLIEOIST

9LP0iLT

Esos puntos que estan por fuera de la caja, muestras con mayor desviacion

reportados en la figura 73 se le hacen el siguiente tratamiento:

e Se revisa la analitica de cada muestra, si la analitica no es coherente con la
calidad del producto, se realiza nuevamente analitica completa a la muestra

e Se revisa el espectro, teniendo en cuenta la forma, amplitud y picos del espectro.

e nuevamente se generan los archivos del modelo, asegurando que las muestras
ya estén corregidas toma nuevamente el espectro, y se carga cada muestra,

e sila muestra continta por fuera de parametros, se revisa la ubicacion de la caja
espectral. Y se define si es muestra tipica o atipica. Si la muestra esta

e atipica se puede retirar del modelo y volver generar nuevo modelo.

Una vez el modelo no tenga muestras con puntos por fuera de la caja, se genera el
nuevo modelo y se carga hacia el analizador en linea. En las figuras 74, 75, 76, 77,
78, 79 y 80 se encuentra a la izquierda son la estadistica con muestras fuera de

cajay la figura de la derecha después de realizar depuracion de los datos
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INDICE DE CETANO:

Figura 74. Estadistica antes y después parametro indice cetano

8 Parametros [ Valorlinia
Informacian sobre los datos
Parametros ‘ Vﬂl‘hh Producto Diesel Regular - 500 ppm
Informacion sobre los datos Propiedad Indice de Cetano
ASTM ASTM DATI?
Producta Diesel Regular - 500 ppm Reproducibiidad ASTM
" Frincipio de periodo 1810412016
P’UFIEM Indice de Cetano Final de periodo 19032017
ASTM ASTM 4737 Método Con fusra de caja y atipicas
Reproducibdidad ASTM Estadisticas sobre las divergencias NIRILI
Principio de periodo 08042016 e o
h Madia abs 039
Final de perindo 0200872017 Divergencia Méxima 1.69 Maxima £0.00 (Musstras -RRIA78T)
B 20 Divesgoncia masirma 149 Maximo £0.00 (Musstras RRT4831)
Método Con fuera de caja y afipicas Demacidn tipica 052
Seguimiento de las duergencias 106 /111 Musstras
Puntos fuera de caja calculades 1. 0e

Estadisticas sobre las divergencias NIRIL/ Puntos fuera de caja no calculados ]

- Puntos dentro de caja no calculad ]

Media (Incinacin) 058 | et -hm““ e eaiculsos 0
Media abs 035 Reproducsbilidad TOPNIR. 1.02 Maamo + 0.00
) Desviacion Maxima Permitida 134 Maamo £ 0.00

Divergencia M&ama 23.08 Maximo £ 0.00 {Muestras -RRT5088) Prusta del Rho 0.958

Ind Divergencia mxima -5.01 Maximo £ 0.00 (Muestras RRTE112)

Desviacidn tipica 21

Sequimiento de las divergencias 138 /181 Muestras
Puntos fuera de caja calculados 51, 0e RRTS 114 RRTSM2 RAT5110,RRTS109 RRT5108 RRTS106.RRT5105 RR
Puntos fuera gz caja no calculados ]

|| Puntos dentro de caja no calculados 0

Divergencia atipica 0 {

Regroducibiidad TOPNIR 412 Maximo  0.00

Desiacion Mana Permitida 562 Marimo £ 01.00 |

Prugba del Rha 1007 |

S | ot | 7 ConFC 7 Conber

NUMERO DE CETANO

Figura 75. Estadistica antes y después parametro niumero cetano

S0 | er | @ ConfC 9 Consbow

ok [ foe | ConfC 7 Comber

Parametros 1 abornte Parametros [ Vot
Informacitn sabre los datos Informacion sobre 103 datos
Producto Diosel Rogular - 500 ppem Procucte Diesel Regular - 500 ppm
[Propiedad Nomero de Cetano ‘ Propredad Namaro de Cotano
ASTM o613 AsTM D613
Reproducibiidad ASTM
- 08042016 Prnci de penods 18042016
Feut 30 periodo o050 Final do pariodo 19022017
1ascodo Con fuara d cajsy atpicas oo Con fosca de co y aipcas
Estadisticas sobeo 183 divergencias NIRAS
042 Modia inchracicn) ots
1eda st 198 Media abs og7
735 Maimo 000 (Musstras RRTS109) Manma 318 Maimo £ 000 (Muestras RRTASTE)
521 Maximo 1000 (osstras RRTS096) 20 Onsgencia mixima 309 Mo 10,00 (Mussas RRTASST)
25 Dewvacion tipica 121
68 1181 Momstias Soguimeeto de las dergencias 95 1111 Moastras
51,00 RRTS1M, 1.00
Puntos uera de caja no calculados [] Purkos eea de ca o cacuiadon []
Putos deetzo de e cakkadon ] Puntos dertro de cajs o calculados ]
Onwrgencia stpica o s 0
ToPnR 4.98 Wm0 1000 Ropeoducivadad TOPHIR 249 Mavimo 1000
617 Maximo 2000 Desaacion Maoma 323 Maimo 40,00
Pruesa del Rho o Prueta del Rho 1065
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Temperatura del 95% de recobrado:

Figura 76. Estadistica antes y después parametro de temperatura 95% de recobrado

AROMATICOS

Parametros [ velorinfo Parametros | Valor|info
Informacién sobre los datos Informacion sobre los datos
Producto Diesel Regular - 500 ppm Producto Diesel Regular - 500 ppm
Propiedad To5% Propiedad T95%
ASTM D86 ASTM D86
Reproducibilidad ASTM Reproducibilidad ASTM
Principio de periodo 08/04/2016 Principio de periodo 18/04/2016
Final de periodo 020052017 Final de periodo 19/03/2017
Método Confuera de caja y atipcas Método Con fuera de caja y atipicas
i ! NIRL Estadisticas sobre las divergencias NIR/L/
Media (Inclinacion) 429 Media (Inclinacion) -0.53
Media abs. 403 Media abs 230
 Divergencia Méxima 2511 Maximo £ 0.00 (Muestras ‘RRT5112) Divergencia Maxima -14.06 Maximo + 0.00 (Muestras -RRT4945)
2nd Divergencia maxima -23.02 Maximo £ 0.00 (Muestras ‘RRT4345) 2nd Divergencia maxima -8.35 Maximo + 0.00 (Muestras -RRT4831)
Deswiacion tipica 541 Deswiacidn tipica 307
Sequimiento de las divergencias 146 /181 Muestras Seguimiento de las divergencias 109 / 111 Muestras
Puntos fuera de caja cakculados 51, 0e RRT5114, RR Puntos fuera de caja calculados 1, 0e
Puntos fuera de caja no calculados 0 Puntos fuera de caja no calculados 0
| Puntos dentro de caja no calculados 0 Puntos dentro de caja no calculados 0
| atipca 0 Divergencia atipica 0
| TOPNR 10.61 Maximo £ 0.00 Reproducibilidad TOPNIR 6.02 Maximo £ 0.00
| Maxima Permitida 14.58 Maximo £ 0.00 Deswviacion Maxima Permitida 7.96 Maximo + 0.00
| ba del Rho 0583 Prueba del Rho 1.033

Figura 77. Estadistica antes y después parametro contenido de aromaticos

@ 1orus- frort)” W R R
S - |&|x
Paramstros |___ Valor]ino
::::::n o et ey Informacion sobre 105 datos
Producto Diesel Regular - 500 ppm i Diessl Regular - 500 ppm
Propedad Aromiticos en volumen |l Proviedad Aromaticos an volumen
ASTM 05186 ([ljasTi D185
Reproducibiidad ASTM Reproducibilicad ASTM
Principio de periodo 081042016 Prncipio de periodo 180412016
Final de poriodo 0200872017 Final ds prioda AN032017
Método Ca Josa e ol i Método Con fuera de caja y atipicas
2abee. J Estadisticas sobre las divergencias NIRIL
025 Media (Inclinacién) (373
Medi abs é 123 Media abs 17
Divergancia Maxima 500 Maximo £ 0.00 (Mustras :RRT4893)
1759 Maximo £ 0.00 (Musstras ‘RRTS087)
méoma 7,07 Maximo £ 0.00 (Muestras RRT5079) 2nd Divergancia mixima 456 Maximo £ 0.00 (Musstras ‘RRTS084)

Desviacidn tipica 282 Desviacin tipica
Sequimiento de las dvergencias. 96 /181 Musstras Sequimiento de las divergencias 99 /111 Muesuas

Puntos fusra de caja calculados 51, 00 RRT5114 RRT5 12 RRTE110 RRT5109 RRT5108 RRT5106 RRT5105 RR Pustns faerm e copm calculados 1.0e

Puntos fuera de caja no calculados 0 Puntos fusra de caja no calculados ]

Puntos dentro de caja no calculados. 0 e e R [
Dwergencia atipica 0 Divergancia atipica 0
Reproducibiidad TOPNIR 4,96 Maimo £ 0.00 Reproducibiidad TOPNIR 328 Maximo £ 0.00
Deswacion Maxima Permatida 6.43 Maximo £ 0.00 Dasviacion Maxima Permitida 4.28 Maximo £ 0.00
Prueba del Rho 0832 Prueba del Rha 1074

|
|
Sok | lmgx | ¥ ConFC ¥ ConAber
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PUNTO DE INFLAMACION

Figura 78. Estadistica antes y después parametro punto de inflamacién

@ TOPUS - Fomt]

Estadisticas sobre las divergencias NIRIL/

Media (Incinacién)

Media abs

Divergencia Maxima

2nd Dwergencia mixima

Desviacicn tipca

Sequimvento ds las dvergencias
Puntos fuera de caja calcuiados
Puntos fuers de caja no calcuados
Puntos dantro de caja no calculados

Divergencia atipca

Repoducibiidad TOPNIR

Desviacion Maxima Permitida

Prueba del Rho

| Sk | jogx | 9 ConfC 7 Consibw

in

am
4964 Maxima 2 0.00 (Musstras ‘RRT5102)
21.72 Maximo £0.00 (Muestras RRT4738)

130 1181 Musstras

51, Oe RRT5114 RRTS112 RRT5110 RRT5108 RRT5108 RRTS106 RRTS105 RR

0
12.15 Maximo 2.0.00
16.45 Maximo £ 0.00
0969

Estadisticas sobro las divorgencias NIRILY

Divergencia Mixima

20 Divergoncia maima

Desiacién tipica

Seguimisnto de las dhergencias
Puntos fusra de caf calculadas
Puntos fuera de caa o caleulados.
Puntos dentra de ea no caiculsdos

Diverpencia atipica

Reproducitiiad TOPHR

Desiacian Maxima Permtida

Prueba del Rho

gt | 7 EmFC @ Consba

3 3
Parametros Valor] o || Parametro: T Valou[inte
Tnformacion sobra los datos Informacion sabre los datos
Producto Diesel Reguiar - 500 ppm FProducta Deesel Regular - 500 ppm
Propiedad Punto de inflamacion s Punto de inflamacion
(ASTM 033056 ASTM D06
Reproducibiidad ASTM Reproducitibdad ASTM
Prcipio de perioda 08042016 Princpio de pariodn 1842016
Fnal do pariodo 020052017 Final de periodo 190372017
. Con fuera de caja y atipicas Méiodo Con fuera de caja y atipicas

110
246

9.30 Maximo £ 0.00 (Musstras RRT4IS3)
9.04 Maximo £ 0.00 (Muestras RRUTTS)

102 /111 Muestras
o

[

0

0
601 Maximo +0.00
7.88 Maximo +0.00
0816

VISCOSIDAD

Figura 79. Estadistica antes y después pardmetro viscosidad

L1=]

Estadisticas sobre las divergencias NIRILY
Media (inclinacidn) 0.150
Media abs 0241
Divergencia Maxima
2nd Divergencia méxima
Desviacién tipica 0.252
Seguimiento de las divergencias
Puntos fuera de caja calculados

Puntos fuera de caja no caleulados 0
Puntos dentra de caja no calculados 0
Divergencia atipica 0

Reproducibilidad TOPNIR
Desviacion Maxima Permitida
Prueba del Rho 0731

Sslr | Impt | [ ConFC @ Condber

5
Parametros | valor|info

Informacion sobre los datos

Producto Diesel Regular - 500 ppm
Propiedad Viscosidad a 40°C

ASTM

Reproducibilidad ASTM

Principio de periodo 0810412016

Final de periodo 02/05/2017

Método Con fuera de caja y atipicas

0.891 Maximo + 0.000 (Muestras :RRT5112)
-0.762 Maximo + 0.000 (Muestras -RRT4346)

90 /181 Muestras
&1, 0e RRT5114,RRT5112,RRT5110,RRT5109,RRT5108 RRT5106 RRT5105.RR

0.495 Maximo + 0.000
0.637 Maximo + 0.000

Valor|Info

Informacién sobre los datos.
Producto

Propiedad

ASTM

Reproducibilidad ASTM
Princigio de periodo

Media (Inclinacidn)

Media abs

Divergencia Maxima

2nd Divergencia méxima

Desviacion tipica

Seguimiento de Ias divergencias
Puntos fuera de caja calculados
Puntos fuera de caja no calculados
Puntos dentro de caja no calculados

Divergencia atipica

Reproducibilidad TOPNIR

Desviacion Maxima Permitida

Prueba del Rho

¥ ConfC [ Condber

Diesel Regular - 500 ppm
Viscosidad a 40°C

18/04/2016
19/03/2017
Con fuera de caja y atipicas

icas sobre las divergencias NIR/L/

0.025
0118
-0.508 Maximo + 0.000 (Muestras ‘RRT5067)
0.426 Maximo + 0.000 (Muestras :RRT4724)
0.150
91 /111 Muestras
1, 0e
0
0
0
0.293 Maximo + 0.000
0.378 Maximo + 0.000
0.927
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CONTENIDO DE BIODIESEL

Figura 80. Estadistica antes y después parametro contenido de biodiesel

e - ey P — [y
o e - @ 10PLA8 - o]
s ~
[Parametros T Vaio]io
Parametros. Valoe]Info
Informacion sobre los datos
Informacion sobie os d
Producto Disssl Regutar - 500 ppm (I os . "
Propiedad Contenido de Biodiesel —— vesel Regular - 500 ppm
ASTM EN 14078 [l Proicdad Contenido de Biodiesel
Reproducibdidad ASTM ASTM EN 14078
5 Reproducibihdad ASTM
i i Panci s oo wnaaos
retag . Final de perioda 180372017
Método Con fusra de caja y atipicas = o

Estadisticas sobre las divergenclas NIR/L/

Media (incinacidn) o185 Estadisticas sobre Ias divergencias NIRILI

Media (inclinacidn) -0.051

o Media abs: 0155
1216 Mo 8,000 (Misstras FR14722) Divergencia Maxima 1,038 Maximo £ 0.000 (Musstras RRTAT24)
1465 Masimo 10,000, (Musstras. RRIATS1) 2nd Divergencia mdxima -0.658 Maximo £ 0.000 (Musstras RRTATE)
0351 [l Desiscidn tipca 0237

114 1181 Musstras Seguimiento ds las divergencias 102 /111 Muestras
51, 0s RRTS081 RRT5079 RRTS042 RRT5023 RRTS012.RRTS010,RRTE008 RF e e 0

0 Puntos fusta de caja n caiculados ]

0 Puntos dentro de caa no calculados 0

Drergencia atpca 0 Nl oiergecia siica 1
Reproducibiidad TOPNR 0688 Maximo £ 0.000 Reproducibiidad TOPHR 0,485 Maximo & 0.000
Deswiacion Maxima Permiida 0915 Maximo £ 0,000 |{l Desviscion Msxima Fermstica 1,609 Maximo & 0,000
Prueba del Rho 0842 Prusha cel Rho 1004

|

|

|
Sekr | mex | ¥ ConFC W ConAber o | |mee | W ConFC W Condber

5.3.6 Trasferir el nuevo modelo de analizador de laboratorio al analizador en
lineay realizar pruebas en linea del funcionamiento Cuando se instal6 el nuevo
modelo la t95 de destilacién subi6 de 364 a 368 que era el punto de control al cual

estaba la preparacion de diésel. Como se observa en la Figura 81
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Figura 81. Cambio en la medicion después de actualizar el modelo

195

370

!

368

367

366

365

364

363

OTILGIET LL/SO/LT
9T:EEET LT/S0/LT
BEIB0IET LT/S0/LT
TR L150/0T
STSTIT LT/50/L1
TEIPEITT LT/50/LT
SLORTT L1/50/LT
TPISOITT LT/50/LT
TTIMOT LT/50/LT
SEOT07 LT/S0/LT
TSTSIET L1/50/LT
SEI9T6T L1/50/LT
617081 L1/50/LT
TILEET L1/60/LT

BT9TILT LT/50/0T
STIZOILT LT/50/LT
BPIBEI9T LT/50/LT
TTISTST L1/50/LT
TUTSST LL/S0/LT
OT:LTST LT/S0/LT
TPITOIST LT/S0/LT
TOIBEIT LT/50/LT
STOTPT LT/50/01
TETEET LT/50/0T
STETET LT/50/0
LEWOIET ET/50/LT
TOOWET LT/50/LT
EESTTT LT/50/LT
TOESTT L1/50/LT
TR LLS0/LT
FETTION LT/50/LT
105060 LT/50/LT
STZI60 LT/50/LT
9586180 LT/50/LT
1096180 £1/50/LT
SE T80 £1/50/LT
5I9TIL0 L1/50/LT
ETEEL0 LT/50/LT
TEIL5190 LT/S0/LT
TOIEE90 LT/50/LT
LT'90'90 L1/50/LT
BSIEVIE0 LT/50/LT
TRISTIS0 L1/50/LT
OIS0 LT/50/LT
TTORT0 LT/50/L1
TS0 £1/50/LT
STIPIED L1/50/LT
SENLTED £1/50/LT
LEESITO LT/50/LT
EV6T:T0 L1/50/LT
OF:80:70 LT/S0/LT
SEOFT0 L1/50/LT
2910 LT/50/LT
6108100 L1/50/4T
BTIGTI00 LT/50/LT
0000100 £1/50/LT

EI NIR cambio la calidad de la prediccién mejoro de 3 a 7 que es la mejor (ver figura

82) y la distancia del primer vecino también disminuyo (ver figura 83). Lo que nos

taba.

7

area que mas se necesi

indica que el modelo se actualizo en el

Figura 82. Prediccion de la calidad antes y después de actualizar el modelo

reportado por el analizador en linea

Last spectnem | Backgiound |

SRINMT 10216 AM

RECLULAMOD

diction Qualty

Dist. First:
- Dist Dens.:

P

—
v

Last spectium ] Background |

REGULADTO0 5/ 772017 10029:27 AM

5148
4.897

| s ——

09
0.7
0.4
0.2
0.0

oma 4580 4780 5000

4340

4120

3900
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Figura 83. Distancia del primer vecino antes y después de actualizar el modelo
reportado en el analizador en linea

Plan | Ksaty £ Kise LI
Kiso

39.3494
345419

287343

24 9267

201192~

154653
26759 34656 42554 50451 58349
Ksatu

66.246 15.31 162

6.623 34.550 42477 50.404 58.331

66.259
Ksatu
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6. CONCLUSIONES

El proceso de actualizacion de modelos depende de establecer sinergias entre
operaciones, mantenimiento y laboratorio, asi se establecen mecanismos de

comunicacion para toma de muestras y generacion de data analitica y espectros.

Antes de iniciar cualquier proceso se debe garantizar que la celda del analizador en

linea este limpia y con la referencia vigente.

Para garantizar la confiabilidad de los datos reportados por el analizador en linea,
los modelos se deben actualizar constantemente. Teniendo en cuenta las posibles
preparaciones de diésel, los diferentes dosificaciones de componentes que puedan
llegar a cambiar la composicion quimica del producto, y cambios en los parametros
ambientales. Teniendo en cuenta las diferentes variables podemos lograr modelos

matematicos estables y sensibles para garantizar una operacion segura y limpia.

Antes de incluir cualquier muestra en el modelo en el software Unscrambell se
deben hacer andlisis estadistico de las muestras para garantizar que la data
analitica este acorde con la calidad de la mezcla del diésel. Y asi podemos tener

certeza que la analitica utilizada garantizara estabilidad al modelo.
Por ultimo después de incluir la muestra en el modelo se debe correr las

herramientas estadisticas del software TopLab para determinar reproducibilidad con

las normas ASTM.
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ANEXOS

Anexo A. Principios de operacion y métodos diagndsticos del analizador
NIR AS300

Principio de operacion:

La tecnologia NIR utiliza el interferometro de Michelson para realizar el recorte de
onda del espectro electromagnético y dejar un haz de luz que esta ubicado dentro
del espectro electromagnético del infrarrojo cercano (NIR near infrad red) el ancho
de banda de los 0 a 14000 cm-1, sin embargo para la aplicacion del diésel de utiliza
el ancho de banda de 4000 a 4800 cm-1 porque es la zona donde la excitacion de

las particulas del diésel tienen mejor resolucion para ser analizadas.

Espectro de diésel, Grafica de absorbancia y ancho de banda
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Fuente. Pagina de ABB analitica

El sistema de medicion de calidad de producto estad compuesto:

Carcasa donde esté alojada la celda de medicion,

un par de fibras Opticas.

Una fibra optica esta la que transporta el haz de luz desde el interferometro hasta
la celda

la otra fibra desde la celda hasta el detector

Celda de medicion

Celda de medicion de NIR
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entrada de

producto
Celda de medicion

Optical layout

fibra Optica B e Chalcogenide fiber

From FTIR Spectrometor FTIR Spectrometer

salida
de producto

Fuente. Manual TopNIR

La celda de medicion estd compuesta por 2 pares de lentes, en la mitad de la celda
hay una abertura llamada paso 6ptico que es por donde pasan el fluido a analizar,

ese paso optico mide entre 500 a 500 micrones

Descripcién de la celda de medicion y paso 6ptico
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paso optico
flujo de producto

Fuente .Manual TopNIR

Software de operacién del Analizador NIR AS300:

El analizador NIR AS300 tiene una pantalla de operacion donde puede revisar el
funcionamiento del equipo, la operacién se realiza en shelter del equipo o en forma

remota desde el cuarto de control.

En software del equipo encontramos una pantalla de proceso para operacion del
NIR AS300
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Pantalla del analizador. Seccion de proceso

| ‘ @|®| E| i:"| Q| E‘ Analysis cycle running ... | ALARM | E
General View | REGULAR | EXTRA | HS ACPM | AJUSTE | ULS DIESEL | BOTES | LS ACPM | JET | JET TRATADO | ULS JET | M&FTA | VIRGINOIL Frocsss ViewPage 1 }Pmcass\fiaw-ﬁasezl
REGULA| 0 B T° Gabinete | 25.6°C
" 529il
e LA de  ns ACPIM— L, Ig uLs g
o I~ B Sl
= s il 7 il
] s 35.4°C o
34.8°C
hukerit “ert
EXTRA z- & ]
HT =, |—V

.

sRU

@ HAFTA

b e
VIRGIHOI
. - e H -
—‘ JET 51N ey ol JET A1 =z, G d
HT - | HT —— ]
= 29.2°C =

{41 [p2]
N2 o, | [ B ot
¥ Process Design
“waiting for spectrum of stream 1

Vs start TOPNIR OWLINE - [Pr... SN R T 1SS R

En la pantalla de proceso podemos observar los alineamientos de las valvulas,

tanques de validacion, temperatura de operacién y celdas de medicion de muestra.

En la pantalla principal de Pantalla de calidad de diésel regular, esta pantalla esta

dividida en tres areas,

Primera area de histéricos,

Segunda cajas espectrales

Tercera area estan espectros de calidad y referencia (background)

Pantalla del analizador. Seccién de operacién de la corriente de diésel Regular
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TOPNIR ONLINE - [REGULAR : REGULAR - 12/2/2018 11:01:39 AM]

File Tools Updake ‘Window

ALARM

‘w/aiting for spectrum of stream 1

Primera area de historicos, se puede observar el histérico de calidad de las ultimas
24 horas,
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| | @| E| i:"| Analysis cycle running ...

GereralView REGULAR | EXTRA | HS ACPM | AJUSTE | ULS DIESEL | BOTES | L5 ACPM | JET | JET TRATADD | ULS JET | NAFTA | VIRGINOIL | Process View-Page 1 | Process View-Page 2 |
4000 37200
2600 363.80
3.200 367.60
2800 W, 365.40
2.400 w | 38320
s IMﬂM ALY, (1YY =~
520 WWWWMMMWM 5000
1.200 M‘ 1 ot L.l. AL. @wmmmmdh 5660
0,800 354.40
0.400 35220
0.000 ; 350.00

2 8
I. CETAND 191.7 TEMP. 10% 2252 TEMP.50% 287.0 TEMP.90% 347.2 TEMP. 95%
Aromaticos i 345 Vi i COLOR
CLOUD
Plan - |Fare / Koo Last spectum Eackgmund]
Hiso
38,3854 s
30.7083 10
230312 07
15.3541 us
75771 02
0.0000 oo
1 4560

Product Code : REGULAR




Pantalla del analizador. Seccidén de operacion de la corriente de diésel Regular

.
historico

General View | FEGUILAR'| £xTRA | HS ACPM | AJUSTE | ULS DIESEL | BOTES | LS ACPM | JET | JET TRATADO | ULS JET | NAFTA | VIRGINDIL | Process ViewPage 1| Process View-Page 2 |
4.00U 372.00 [ Properties Min Max
3600 ®2.80 0 4
3.200 36760 | [TEMP. 95% | 350 372
2,800 P AmiAAA (365 40 | [TTETAND | 40 50
2400 363.20 | [PINICION &0 an
2,000 [y oy = B0 | Fcosidad | 3 5
1.600 35880

1200 6660 Product Code : REGULAR

Season Code : 0

0.300 354.40 | Additive : none

0.400 352.20 Distillation Curve
0.000 350.00

T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
24 20 16 12 ] 4 TEMP.E x| ¢
Spectrum calculated (d=3.479). Boxes :1 @ 12/1/2018 2:00:26 PM
ILCETAND  48.8 N. CETANO  45.9 IEP 1845 TEMP.10% 226.6 TEMP.50% 286.9 TEMP.90% 346.1 TEMP.95% 3658 FBP 375.3
Aromaticos  22.7 POUR 45 AZUFRE 0.0095 Densidad 33.9 Viscosidlad 38 P.IMICION 781 COLOR 05  Reflect 97.5
cLoup 02 Lubri COnducti BIODIESEL 18

Segunda area: es la parte inferior izquierda donde se observa las cajas espectrales
de modelo NIR y muestra donde esta ubicada la muestra en comparacion con la

muestra mas cercana de la base de datos donde realiza la inferencia

Pantalla del analizador. Seccidn de operacion de la corriente de diésel Regular area

cajas espectrales

Flan : | iaro / Kiso |
Kiso

35.30954
33 9569
295254

250995

206714

16.2429
5.664 5548 £.032 5216 £.400 6.554 I

Tercer area es para revisar esta compuesta por dos partes dividida en dos parte,

e Referencia o Background esta se renueva cada 24 horas
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e Ultimo spectro, este se renueva cada 3 minutos

La tercera area del software es la mas importante porque es donde se puede

diagnosticar como esta trabajando el equipo

Pantalla de referencia (background)

Pantalla del analizador. Seccion de operacion de la corriente de diésel Regular area

de referencia

Last spectrum 'BaCkQIWNd]

Reference Cell #1 @ 12/2/2018 9:04:00 AM @ 12/2/2018 9:04:41 AM

03

0.2

02

01

0.0

-0
3800 4040 4280 em-1 94520 4780 5000

Pantalla de ultimo spectro (Last spectrum)
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Pantalla del analizador. Seccion de operacion de la corriente de diésel Regular area

de ultimo espectro

Last spectum | Background

v Prediction Qualty
REGULADION 124202018 11:01:17 AM -
Dzt First 3414
1.2 [~ === "~ "= = =31"~""77 . " M i Diet.Dans.: 2084
! ! : K ' :
1o beeeeedeeeecdeec b QR 3T
! ! it - : . . .
: : 4.:"’ . :L : : : : : :
07 R e e S B el
AT o T |
| : : AN : : : : :
0s I ety il ik R EL A teza=s FREbbh SRR i :
R T E
02 e femens FAREEE Amemens ol el b Rl iy e :
1 1 ] ' ", ] 1 1 1 1
: : : : —— : : :
o0
3900 4120 4340 cm-1 4560 4780 S000

Métodos diagndsticos del analizador

Se realizan diferentes mediciones diagnosticas para establecer si el hardware del

analizador esta en éptimas condiciones. Todas las mediciones son necesarias para

establecer la confiabilidad operacional del analizador en linea. Las mediciones son

las siguientes

Referencia con nitrégeno

Revision de ultimo espectro

Desarme y limpieza de celda

Realizar revision de alineacion de la celda

Medicién de la variacién del tolueno o Shift de tolueno
Prueba de estabilidad con hexano

Estabilidad del interferémetro

145



Realizacién de referencia con nitrégeno:

La referencia realiza un diagndstico del estado de limpieza de la celda de medicion.

Para poder hacer la referencia el analizador en linea tiene configurado un proceso

de limpieza de celda para asegurar que el paso Optico este limpio cada 24 horas de

operacion continda.

Pantalla del analizador. Ultimas referencias

Background References le

Dates ofwashing == 1172018 10:38:49 AM  10/2018 10:39:17 AM N9r2018 10:38:46 AM N3/2018 10:39:28 AM

Dates of References
Uszed Reference Old References ...

Cell1
Cell 2
Cell 3
Cell 4
Cells
Cellg

El proceso de lavado esta configurado de la siguiente forma

30 segundos de nitrdgeno para realizar barrido del producto que este en la celda
280 segundos de tolueno para diluir y limpiar suciedad en el paso 6ptico

30 segundos de nitrégeno para retiro del tolueno

250 segundos de hexano para limpieza de la celda

30 segundos de nitroégeno a alto flujo, para secado de la celda

Por ultimo inyecta nitrdgeno a bajo flujo para llenar la celda de nitrogeno y

realizar referencia

Al realizar la referencia o background, se inyecta nitrégeno a bajo flujo y se realizar

medicion del espectro que esta en la celda.
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Estado de la celda con nitrégeno

El detector mide la intensidad de la luz incidente y le resta la luz restante para
calcular la absorbancia que se quedé en el nitrégeno. Como el nitrdgeno es un gas

puro no absorbe energia por lo cual la luz incidente es igual a la luz restante. Y la

IR incidents IR Restante
.. # N2 .
Y. Celda medicion .
,.-"K' L) _.-"" 1’-
- Y o A

MO NG AEA 1000

referencia pasa como se observa en la Figura

Curva de referencia celda limpia

Last spectrum BaCkglC'Jnd]

0.3

0.2

0.2

01

0.0

01

Reference Cell #1 @ 12/2/2018 9:04:00 AM @ 12/2/2018 2.04:41 &AM

CYT A A i s
! : : e s o
------------------------ .-.---.---‘---‘.”:--ﬂ----.d------l--‘-.-l
: [ it ! :
' Pl :
I S ot N R, beceecdoccccdcccccdeccancdeanaaa H
R ] ] ]
W ; ; :
Tl"i' W R Rt B e
H W : : " L]
L] L] Ll : . ‘ " "
3800 4040 4280 ;.4 4520 4760 5000

Fuente software TopNIR

En la Figura la celda estd contaminada observa porque en el ancho de banda de

4200 al 4400 se observa que él hubo absorbancia a dentro de la celda.

consiguiente la referencia de la celda no pasa.

Curva de referencia contaminada con producto
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Last spectrum Backaround

I Prediction Quality
Reference Cell #1 @ 11/28/2018 10:39:15 AM @ 11/28/20115 103456 AM

R R B S

e o

3800 4040 4280 o4 9520 4780 5000

Fuente software TopNIR
Revisién de ultimo espectro: el paso éptico de la celda esta llena de producto
El detector mide la intensidad de la luz incidente y le resta la luz restante para

calcular la absorbancia que se quedo en el producto. El producto absorbe gran parte

de la energia proyectada hacia la celda,
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Estado de la celda con producto

IR incidente

40 3000 J000 1000

DIESEL

IR Restante

AT
1 S D mre
g Dam,

P dral e
=5 A

T
=

)

Fuente software TopNIR

Para conocer el spectro del diésel el software realiza una resta entre luz restante
menos la referencia y nos da la el spectro del diésel con la celda limpia. El espectro
la longitud de onda en el rango de 4600 cm-1 a 5000 cm-1 siempre estar sobre la

linea base (0.0), operando el equipo en estas condiciones se asegura un analisis

confiable como se puede observar en la figura

Curva de ultimo espectro celda limpia

Last spectrum | Background |

o

v Prediction Qualty

Fuente Software TopNIR

REGULADIOD 12422018 11:01:17 AM o
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T N
" e
on
3500 4120 4340 cm-1 4560 4780 000
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LA Figura de ultimo espectro es renovada cada 3 minutos por que se la huella
quimica del producto que se esté analizando en la celda del NIR de diésel,

Si el espectro tiene un corrimiento de la linea base (off set) por encima de cero.

Puede ser que la celda tiene humedad

Curva de ultimo espectro celda contaminada

Lazt spectum ] Background }

[ Prediction Quality

REGULADTO0 120152018 2:00:23 P

1.3

1.0

04

05

0.3

on . . . . . . . - . !
3800 4120 4340 cm 60 4750 3000

Fuente Software TopNIR

De lo contrario (ver Figura de abajo) si observa corrimiento de la linea base del
espectro por debajo de cero, el paso éptico de la celda esta contaminado con
producto debido a que la celda quedo quieta por mucho tiempo con producto y las
paredes del paso Optico quedo impregnado. También puede ser que la celda tiene

producto por que el empaque cedid.
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Curva de ultimo espectro celda contaminada

{Last spechium | Background |

[w  Prediction Quality
REGULADIO0 B/2752013 5:13: 42 P
Diat. First : 7454
1.0 Digt. Dens. : T.093
TN
0.5
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0.a
3900 4120 4340 i AECD 4780 5000

Fuente Software TopNIR

Si la celda se observa se debe des armar y realizar limpieza mecanica de la celda.

Desarme v limpieza de celda

En la Figura se observa la celda llena de producto en medio de los dos o ring por

desgaste.

Celda con producto por dentro

Se procedio a realizar desarme de la celda, cambio de o ring, limpieza y arme
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Se realiz6 limpieza de la celda para retiro de producto que presentaba producto

interno

Celda desarmada

Celda después de la limpieza

Después de realizar la limpieza de la celda se debe realizar nuevamente una

referencia:

Grafica de referencia
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Fuente Software TopNIR

Se realiza remplazo de la referencia

Dialogo de aceptacion de la referencia
A L7 e oD

!aiuste=B=E - EN S BOTES=E
~HT ol _ “SHI
E
AT
RBIOnline
S— wres
HAFTA —

Fuente Software TopNIR

Revision de alineacion de la celda:
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La alineacion de la celda es un paso muy importante para revisar que la intensidad
de luz que esta pasando por la celda e infiere a la muestra en el paso Optico sea la
correcta para que la muestra sea analizada. El software tiene dos potenciometros
digitales para ser ajustados, la primera ganancia son de mayor intensidad y la
segunda ganancia son de menor intensidad.

Al manipular la ganancia de la celda el alineamiento (Align) su o baja, el correcto
alineamiento debe esta entre 40% al 60%. Si el alineamiento es muy alto por encima
de 80% es un problema para la medicién y no deja medir porque el detector esta
recibiendo més luz del que necesita para detectar la absorbancia que recibi6 el

producto.

Alineacion de celda

. Acquisition System [
Aequnlticn ik progrest . Align on eell 1 [Detector : 1) 1| Hw Eunligi Shahu
BEOoang
1211172018 09:28 AM Scans: 26 Resolution=4 cm-1, Near IR
Single Beam 55 scansimin
Align: 40%
20
15 e B
m
@ -
B
£
o
]
1}
4000 4100 4200 4300 4400 4500 4800 4700 4800
Wavenumber ([cm-1)

Fuente Software TopNIR
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Para realizar el ajuste de ganancias o revision de alineamiento de la celda se debe
tener en cuenta que la celda debe esté vacia y suspendido el andlisis

Clic en el boton “STOP” para suspender todos los analisis.

De clic derecho en la celda se realiza un la limpieza con nitrégeno.

Limpieza de celda

0l @lel =+ ol B [ALARM 1@
General View | REGULAR | EXTRA | HS ACPM | AJUSTE | ULS DIESEL | BOTES | LS ACPM | JET | JET TRATADD | ULSJET | MAFTA | VIRGINOIL ProcessVisnPags 1 | Process ViewPags 2 |
REGULA T° Gabinete | 24.2°C

SR e us
futomatic Made == ===
v Disable rEr e BOTES . S
= Enable Mainterance - “SHI |
— st
= 4 34.7°C S

et et

washing and backaround
35,

EXTRA Clean with Hexag -
Background recording
B T—I

Sampling
Sbﬁu Fix washing Date
Autamatic M2 Flushing Date
et
M2 Flushing (30 5]

Lﬁ(? [ WAFTA £ T =,
VIRGIOIE 7 =,
=,
b

LS A
JET SI

uLs

== i i

Forcd

HT BT

72°C | o

it
Process Design

Mo acquisition in progress...

Fuente Software TopNIR

De doble clic en el circulo en el software para abrir “Adquisition System” que el

software que se observa el espectro que esta dentro del a celda de medicion.

Programa de alineacion de celda

s il SO

Fuente Software TopNIR
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Dar clic en la celda “Align” en la parte superior de la pantalla del software

“Adquisition system"

Pantalla de adquisicion de alineacion
%0QF~DQTLABAILE

.cquisition in progress . Waiting ... i 7gign | HW Config | Status

Arbitrary

T T T T o T T T T T e [ e B i T iy
4000 4100 4200 4300 4400 4500 4600 4700 4800

Arhitrary

TOPNIR ONLINE - [R...

Fuente Software TopNIR

Escoger celda que se requiera revisar la alineacion
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Pantalla de escoger celda para alinear

Whoguestion i pogress . Wailing ...

oaaoan

Celltotest ?

Cancel

i i i T i i i i i 7 e T i
4000 4100 4200 4300 4400 4500 4600 4700 4800

Arbitrary

Fuente Software TopNIR
De clic en “ok Align”. Ya el software esta configurado para revisar el spectro entre
4000 a 4800 cm-1, y la revision se realizar en las dos direcciones para revisar que

el alineamiento sea correcto y estable en el periodo negativo y positivo

Entrada a alienar celda

Speciral Range: St [H e End [4800 el
o
Shiow S can direction M
" Direction " Divction ] % Boh grections Concel |
Diata ype
™ |Gram " Sirgle-Beam T %Trang ™ Absoth
I =

Fuente Software TopNIR
Clic derecho en el botdn “stop”. Y aparecera la primera ganancia, con la celda limpia

la ganancia debe estar en 1 0 maximo 2. Y de clic nuevamente en ok para que

aparezca la segunda ganancia
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Visualizador primera ganancia para alineamiento de celda

uisition System - EI@

Acquisiton in progress © Align on cell 1 (Detector - 1)
daagoano
12/11/2018 08:25 A Scans: 10 lﬁesnlunnnﬂl cm-1, Near IR
Single Beam 54 scans/min
Align: 35%
ewSequenceurDemo
| First Stage Gain Number (1.1.2 or 3] 7
1 Cancel "
15 /
| i
A 10
= .
£
= i
< i
5 A
_\/H/—\u/\
0
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TOPNIR ONLINE - [R...

Fuente Software TopNIR

La segunda ganancia ajustela cambiando el numero de 0 a 3 y observe en la
esquina superior derecha la Alineaciéon (Align) ella se va moviendo hasta llegar a
tenerla entre 40% y el 60%. Repita todo el paso si necesita cambiar nuevamente la

primera ganancia para ajustar la intensidad.
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Fuente Software TopNIR

Mediciéon de la variacion del tolueno o Shift de tolueno:

Es una medicion del espectro del tolueno con 99.99% de pureza para determinar
gue el pico que se muestra en la Figura se grafique en la longitud de onda 4667,24

cm-1.

Grafica tipica de tolueno

Specirum @ Tolvens @ Siream 1 @ @ G2B/2018 2:40:58 AM

087154 L == f=z 3- =§= =fezs H i
0.7 4200 . i- 1
051247 & xnns AR S, N S S SR H
g H H
i~ H H
\ y H
' L . H L " H
020203 g amanpak dessssassdiphansssssngdffassasssssnabannnnadipadasscasnn s dffpfianad H

—_— H H : H H i H : H
i L] 4341 4560 ArEn A

Ve Laraii

Fuente Software TopNIR
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Se realizan 5 mediciones, cada medicién reportada es el promedio de 32 analisis

consecutivos que se le realiza a la muestra (ver Figura)

Programa de determinacion de shift de tolueno

Shift Toluene Determination for Cell 1

Last Date for shift determination : B/ 3/2017 8:27:09 Abk4

Last Shiftvalue :  -203

Reference value :  4B67.24

Spectrum # kM ax Position Shift
1 4667.375 -0.135
2 4667.380 -0.140
3 4667.372 -0.132
4 4667.372 -0.132

[V iSave Toluene Feference

MNew Shift value :  -0.135 Bun Determination |

Calculated Cell Path . 542.3 pm .
“iew Spectrum | Ok |

Fuente Software TopNIR

Si la desviacién del tolueno esta por debajo de +- 0.3 se pude determinar:

El interferometro estd operando en Optimas condiciones debido que el
interferébmetro es el que realiza el recorte de onda para realizar la medicién, dentro

del interferémetro estan la fuente de luz, el laser y la luz del ZPD que es el cero de

arranque del equipo.

La ganancia y alineacién de la celda es correcta

La fibra Optica estd en Optimas condiciones
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Prueba de estabilidad con hexano

Es una medicion del espectro del hexano con 99.99% de pureza para determinar
qgue los pico que se muestra en la Figura se grafiquen en la longitud de onda

4095cm-1. Y 4334 cm-1.

Grafica tipica de hexano

Hexary Sarmghs BS

300 a0s0 4280 ] 4520 4760 5000

Fuente Software TopNIR
El nimero de analisis se puede configurar para realizar minimo 5 mediciones hasta

20 mediciones, cada medicion reportada es el promedio de 32 analisis consecutivos

que se le realiza a la muestra (ver Figura).
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Programa de determinacion de estabilidad de hexano

Hexane Sample #5 E|

Spectre : Spectrum # | w4095 W 433

1 0.64242 120117

2 0.64234 1.20243

Hexane Sample # 3 0.64207 1.20162

k2 B e bl e ek Stk i ik ik Rk Rt : Fl 0.64214 1.20152

5 0.64245 1.20236
1.0
08
05
0.3
01

3300 4040 a0 4 4520 47E0 5000

ReibE e saeees: |E Moyenne : 064228 1.20183

Ecart-type : 0.o0os 0.00051

(Mex:0.001)  (Mex: 0.001)

Quitter

Fuente Software TopNIR

La desviacion estandar de las mediciones realizadas a cada longitud de onda debe

ser menor a 0.001 cm-1. Con ello podemos asegurar:

El interferometro estd operando en Optimas condiciones debido que el
interferébmetro es el que realiza el recorte de onda para realizar la medicién, dentro
del interferbmetro estan la fuente de luz, el laser y la luz del ZPD que es el cero de
arranque del equipo.

La ganancia y alineacién de la celda es correcta

La fibra Optica esta en dptimas condiciones
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Estabilidad del interferémetro

Se revisa estabilidad del interferobmetro. Se tienen en cuenta los diferentes

parametros reportados en el Software de FTIR control panel.

FTIR panel de control

4 FTIR Control Panel wersion 1.3

FREQUENCY & FWHH PEAK % SPECTRAL BALANCE
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7299 766 #Scans:  6F 65 W
7300 o #hejected. 1 1100, 200] em-1
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I 254 [1 =

[—’\lu"\— 1

1stGain - 2nd Gain

M| O 20 1 i

: B ca
. ’ 15 CoMa 4
16360 16400 1300 8
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5- "
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IGM (Volts): 0.0017 Avg: 0.0018 1 (1 13 (4
{200, 300] points 0 me 1 a2
SPC {cm-1x 0.741  Avg: 0.767 o 10000
r r
[200, 250] crm-1 crm-1 G4 128
B Forward B Reverse ol fE § | | 1 | . crel sET
c | D Average DN Satursted ) :I | II A L —] =J]l— | |
|Speed: Loy 28 scans/minute |Detect0r: LOCAL Sampling: 2 SJFr| MAC_00_02 2C 00_12 BB

Fuente Software TopNIR
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