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RESUMEN

Titulo: Implementacion De Métodos Fisicoquimicos Para La Determinacion De La
Calidad De Hidrocarburos Liquidos Bajo Los Lineamientos De La Norma NTC ISO/IEC
17025:2017 En EIl Laboratorio De Fisicoquimica De La Corporacion Para La Investigacion

De La Corrosion.

Autor: Becerra G. Omar A., Rios A. Fabian A., Oviedo V. Jenny A.

Palabras Clave: Implementacion, Parametros Fisicoguimicos, Hidrocarburos Liquidos

Descripcion: El petréleo es crucial para la economia mundial debido a su papel como
principal fuente de energia, impulsando sectores clave como el transporte, la industria y la
generacion de electricidad. Ademas, es un componente fundamental en la fabricacion de
numerosos productos, desde polimeros hasta insumos clinicos. Su disponibilidad y precio tienen
un impacto significativo en la estabilidad econdmica global y en las politicas energéticas de la
mayoria de paises. Colombia cuenta con varios campos petroleros distribuidos en diferentes
regiones del pais, por lo que ofrecer servicios dirigidos hacia este sector representa nuevas
opciones de ingreso econdmico. Actualmente la Linea Tecnoldgica de Fisicoquimica de la
Corporacion para la Investigacion de la Corrosion (CIC) se enfoca en la implementacion de
nuevos métodos utilices para evaluacion de parametros de caracter Fisicoquimico en Matrices de
Petréleo y Crudo. El presente trabajo se encamino en la implementacion de las Normas ASTM
D1298-12b (2017) y D4377-00 para la medicion de Gravedad APl y % Humedad por Titulacion
Karl Fischer en tres clases de Petroleo (Liviano, Mediano y Pesado) bajo los lineamentos de la
NTC ISO 17025. Finalmente, de una Totalidad de 4 ensayos ejecutados, 2 lograron cumplir con

los criterios establecidos en el esquema de planeacion inicial.
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ABSTRACT

Title: Implementation Of Physicochemical Methods For The Determination Of The
Quality Of Liquid Hydrocarbons Under The Guidelines Of The Norm NTC ISO/IEC
17025:2017 In The Laboratory Of Physicochemistry Of The Corrosion Research

Corporation.

Author: Becerra G. Omar A., Rios A. Fabian A., Oviedo V. Jenny A.

Keywords: Implementation, Physicochemical Parameters, Liquid Hydrocarbons.

Description: Petroleum is crucial to the world economy due to its role as the main source
of energy, driving key sectors such as transportation, industry and electricity generation. It is
also a key component in the manufacture of numerous products, from polymers to clinical
supplies. Its availability and price have a significant impact on global economic stability and
the energy politics of most countries. Colombia has several oil fields distributed in different
regions of the country, so offering services directed towards this sector represents new
economic income options. Currently, the Technological Line of Physicochemistry of the
Corrosion Research Corporation (CIC) is focused on the implementation of new methods
used for the evaluation of physicochemical parameters in oil and crude oil matrices. The
present work was focused on the implementation of ASTM D1298-12b (2017) and D4377-
00 Standards for the measurement of API Gravity and % Humidity by Karl Fischer Titration
in three classes of Oil (Light, Medium and Heavy) under the guidelines of NTC 1SO 17025.
Finally, out of a total of 4 tests performed, 2 were able to meet the criteria established in the

initial planning scheme.
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1 PLANTEAMIENTO DEL PROBLEMA

A nivel mundial, la industria petrolera ha desempefiado un papel principal en el desarrollo
de las economias, debido a su importancia estratégica en los ingresos nacionales. El petréleo
es considerado aun como el producto més utilizado en el abastecimiento energético del
mundo. ™ En muchos paises, el comercio de petréleo hace un aporte significativo a las
transacciones en la balanza de pagos, en otras palabras, el petréleo es un producto que se
comercializa a nivel internacional y que tiene su propio mercado, del que dependen muchas
empresas exportadoras para obtener divisas. [?! Esto se evidencia claramente en el desarrollo
socioecondmico de algunos paises Latinoamericanos al comparar las exportaciones con el
PIB; Petrobras (85,6 miles de millones de facturacion anual) empresa brasilefia (PIB, 1.445
billones USD a 2020) es, de hecho la petrolera mas grande de Ameérica Latina, en tanto que
PDVSA (29,9 miles de millones) en Venezuela (PIB, US$47.255 millones a 2020) se ubicaria
3ra en el ranking y Ecopetrol (18,5 millones) de Colombia (271.3 miles de millones USD a

2020) se encuentra en 5to lugar.!

En Colombia, el sector minero-energético desemperfia un papel importante en el desarrollo
econdémico del pais. En la actualidad, los hidrocarburos liquidos componen gran parte de la
matriz energética de Colombia, dados los recursos minerales no renovables producidos por
el sector. Es asi, que, del total de PIB, el sector minero-energético aporta un promedio del
9% y cerca del 70% en exportaciones, generando ingresos para la nacion que se traducen en
impuestos y regalias, permitiendo el desarrollo de la infraestructura y el fortalecimiento del

sector salud.!!
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La determinacién del volumen de hidrocarburo producido en cada campo es realizada por
cada una de las empresas exploradoras bajo la vigilancia del Ministerio de Minas y Energia
(segun el Decreto 1895 de 1973). Sin embargo, el 23 de diciembre de 2016, este mismo
Ministerio emitio la Resolucién 41251 de 2016, informando los lineamientos para llevar a
cabo la medicion del volumen y la determinacion de la calidad de la produccion de
hidrocarburos en Colombia y estableciendo como pardmetros de calidad: la gravedad API, el
contenido de agua, el contenido de sedimentos, el contenido de azufre y el contenido de sal
en hidrocarburos liquidos, de acuerdo con la ultima version de las normas descritas en el
Articulo 6 del Titulo 2 de este Resolucion. Es imperativo resaltar que la Resolucion indica la
necesidad de realizar estos ensayos por un laboratorio que cumpla con los requisitos técnicos
de la norma NTC ISO/IEC 17025, norma que establece los requisitos que deben cumplir los
laboratorios de ensayo y calibracion para garantizar la competencia técnica y la fiabilidad de

los resultados analiticos. !

Dado lo anterior, el area de Fisicoquimica de la CIC, que desde sus inicios ha tenido como
misién el desarrollo de proyectos y servicios de laboratorio especializados, principalmente,
en el area de corrosion, en diversas operaciones del sector Oil&Gas, evidencid la necesidad
de fortalecer su portafolios de servicios, de manera que se mantengan a la vanguardia del
mercado, dando origen a una nueva linea de negocios para la evaluacion de la calidad de
hidrocarburos liquidos, teniendo como mercado potencial las actividades de produccion y

transporte de hidrocarburos del Magdalena Medio y campos de departamentos vecinos. !
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2  JUSTIFICACION

La CIC tiene como vision para el afio 2024 ser un centro de desarrollo tecnoldgico de
excelencia generando soluciones confiables, innovadoras y sostenibles, a través de sus
diferentes lineas tecnologicas y de estudio. Una de ellas es el area de Fisicoquimica, que se
enfoca en el desarrollo de proyectos y servicios de laboratorio especializados en corrosion y
control de calidad de fluidos para dar soporte técnico permanente a la operacion de campos

del sector hidrocarburos y otros sectores industriales. [']

Dado lo anterior, es necesaria la busqueda, el estudio y la implementacion continla de
diferentes tipos de regulaciones asociadas con la evaluacion del control de calidad de estos
fluidos. Esta implementacion ha permitido al laboratorio de fisicoquimica de la CIC,
visualizar una nueva oportunidad de negocio para su sostenibilidad en el corto plazo (2 afios),
mediano plazo (5 afios) y largo plazo (10 afios), con respecto a la evaluacion de la calidad de
los crudos de produccion y transporte en el pais. Esto permite un posicionamiento estratégico
en el mercado regional y nacional; en consecuencia, se incrementa el nivel de ingresos,
equipos e infraestructura. Acelerando el procesamiento oportuno de las muestras,

aumentando de esta manera la capacidad de analisis. (€

Para la CIC, en general, implementar este proceso le permite afianzar una metodologia
para el aseguramiento de la calidad de los ensayos y poder llevar este proceso en el futuro,
en términos de acreditacion. Ademas, la realizacion de este tipo de proyectos permite la
extension a las demas matrices, utilizando como plus, la experiencia, los conocimientos y las
lecciones aprendidas en este proceso de implementacion en el Laboratorio del area de
Fisicoquimica, ® area que trabaja para mantener su vision de ser un laboratorio lider en el

campo del monitoreo de corrosién y en el control de calidad de fluidos de produccion. Esto
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se logra a través de la ejecucion de servicios con los mas altos niveles de calidad, seguridad
y confiabilidad, enmarcados en la norma NTC ISO/IEC 17025; y la generacion de propuestas
de investigacion que contribuyen a la solucion de problemas. También, el laboratorio tiene
en cuenta el soporte técnico permanente que asegura la adecuada gestion para el control de
corrosién 'y control de fluidos en procesos de tratamiento de gas e hidrocarburos,

principalmente. [®
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3. MARCO CONCEPTUAL

3.1 NTC ISO/IEC 17025: 2017.

La norma internacional NTC I1SO 17025 fue publicada por la Organizacion Internacional
de Normalizacion (ISO) en el afio 1999 y se ha actualizado por Gltima vez en el afio 2017,
esta norma establece los requisitos generales para garantizar la competencia técnica de los
laboratorios de ensayo y calibracion sin importar su tamafio o actividad, especificando los
lineamientos para la gestion de control, calidad, documentacién, personal, instalaciones,
calibracion, evaluacion de trazabilidad, entre otros. Ademas, es relevante para organismos de
acreditacion, clientes y otros interesados que utilizan los servicios de laboratorios de ensayo
y calibracion. En el contexto de la implementacién en el Laboratorio de Fisicoquimica de la
CIC, se ejecutaron planes que ayudaron a sustentar parte del cumplimiento de los lineamentos

establecidos en los numerales 6 y 7 de la NTC 1SO 17025.

Los lineamientos del numeral 6 explican las generalidades a tener en cuenta sobre los
recursos del laboratorio, como equipamiento adecuado y calibrado, el personal altamente
calificado, un lugar de trabajo que cumpla con los estandares ambientales, y por ultimo, que
los productos y servicios sean adecuados y utilizados Unicamente cuando se requieran y
siempre que el suministro por parte de los proveedores se lleve del modo correcto (con

registro incluido).

En cuanto a los requisitos especificos del numeral 7, la norma establece que deben seguirse
los procesos adecuados para la revision de solicitudes, ofertas y contratos. Que los métodos
ha emplear estén en concordancia con los requerimientos del cliente, y, por lo tanto, se debe

llevar un registro de los mismos. También, el laboratorio debe garantizar que los métodos a
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emplear son validos y estdn debidamente verificados para asegurar la validez de los

resultados reportados.

3.2 NORMATIVA COLOMBIANA ASOCIADA A EVALUACION DE

CALIDAD EN HIDROCARBUROS LIiQUIDOS.

La resolucion 41251 de 2016 del Ministerio de Minas y Energia establece que la
evaluacion de la calidad de los hidrocarburos producidos en Colombia para asegurar una
correcta liquidacion de las regalias se lleva a cabo mediante la aplicacion de la normatividad
de la ASTM International. Los métodos fisicoquimicos utilizados en esta implementacién,

se describen en detalle a continuacion. [

3.2.1 METODO DE PRUEBA ESTANDAR PARA DETERMINAR LA DENSIDAD,
LA DENSIDAD RELATIVA O LA GRAVEDAD APl DEL PETROLEO
CRUDO Y LOS PRODUCTOS LIQUIDOS DERIVADOS DEL PETROLEO

MEDIANTE EL METODO DE DENSIMETRO (ASTM D1298):

Este ensayo cubre la determinacion en el laboratorio utilizando un hidrémetro de vidrio,
midiendo la densidad o la gravedad API del petrdleo en relacion con el agua a temperaturas
iguales y a una presion de vapor de 101,325 kPa 0 menos. Con esto puede clasificarse la
sustancia en: condensada (> 40° API), liviana (30-39,9° API), mediana (22-29,9° API),
pesada (10-21,9° API) y extrapesada (< 9,9°API). Para llevar a cabo el método se utiliza un
hidrometro a una temperatura especifica, este tiene como principio que la gravedad de un
liquido es directamente proporcional a la profundidad de inmersion, por lo que el hidrometro
apropiado a la temperatura especifica se baja dentro de la porcion de muestra, que se

encuentra a una temperatura similar, hasta que se estabilice. 1]
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Figura 1. Chase Instrument 4H (n.d.-b).

Nota: Tomado, Long form petroleum API | Chase Instrument 4H (n.d.-b).
https://www.thomassci.com/Instruments/Hydrometers/ /LONG-FORM-PETROLEUM-API?q=Hydrometer%2029-41

3.22 METODO DE PRUEBA ESTANDAR PARA DETERMINACION DE AGUA
EN PETROLEOS CRUDOS MEDIANTE TITULACION

POTENCIOMETRICA DE KARL FISCHER (ASTM D4377):

Este ensayo se realiza a través de una valoracion de Karl-Fischer; el objetivo es la
determinacion de agua en un rango de 0,02 a 2% en el crudo. Por lo tanto, realizar este ensayo
es importante en la refinacion, compra y venta de crudo. El reactivo de Karl-Fischer a
emplear contiene I, una base que puede ser imidazol (considerando el método libre de

piridina), y SO- disueltos en alcohol. Ocurre un proceso de oxidacion de SO, mediante el I».

[9]

Figura 2. Reaccioén de Karl-Fischer para la determinacion de agua en petréleos crudos.

N
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https://www.thomassci.com/Instruments/Hydrometers/_/LONG-FORM-PETROLEUM-API?q=Hydrometer%2029-41
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El método emplea un mezclador para homogeneizar la muestra cruda. La reaccion describe
el principio quimico de la norma ASTM 4377-00, donde el iodo esta incorporado en el
reactivo de Karl-Fischer y el contenido de agua es determinado midiendo la cantidad de iodo
consumido como resultado de esta reaccion; el punto final de la titulacion se alcanza
visualmente cuando ocurre un cambio de color amarillo intenso a &mbar, este es causado por

un exceso de yodo cuando se ha consumido toda el agua.

3.3 PARAMETROS DE DESEMPENO

En el contexto de verificacion y validacion seguin la Norma NTC ISO 17025(2017), los
parametros de desempefio se refieren a las medidas cuantitativas que se utilizan para
evaluar y garantizar la calidad, confiabilidad y cumplimiento de los requisitos de los
métodos analiticos y procesos de medicion. A continuacion, se presentan las definiciones
de aquellos parametros de desempefio involucrados en el contexto de verificacion de las

Normas ASTM 1298-b y 4377-00 en el laboratorio de Fisicoquimica de la CIC:

3.3.1 PRECISION
Este parametro se evalua en términos de repetibilidad, precision intermedia y

reproducibilidad.

3.3.1.1 REPETIBILIDAD:
Se refiere a la capacidad de obtener resultados consistentes al repetir el mismo procedimiento
de medicién en condiciones similares. Es importante en un laboratorio de Quimica para

asegurar que los resultados obtenidos en mediciones repetidas sean consistentes y confiables.
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La repetibilidad garantiza la consistencia en los resultados y reduce la variabilidad dentro del

laboratorio.

3.3.1.2 REPRODUCIBILIDAD:

Es la capacidad de obtener resultados similares entre diferentes laboratorios utilizando el
mismo método de medicion. Es esencial en un laboratorio de Quimica para garantizar que
los resultados puedan ser comparables y generalizables en diferentes entornos. La
reproducibilidad permite establecer estandares comunes y asegurar la confiabilidad de los

resultados mas alla de un laboratorio especifico.

3.3.1.3 PRECISION INTERMEDIA:

Hace referencia a la variabilidad dentro de un laboratorio y se refiere a la capacidad de
obtener resultados consistentes en diferentes instrumentos, operadores y condiciones de
medicion. Permite determinar la variabilidad inherente al método analitico y al desempefio
del laboratorio. La evaluacién de la precision intermedia garantiza la consistencia y

confiabilidad de los resultados en diferentes situaciones dentro del mismo laboratorio.

3.3.2 INCERTIDUMBRE:

Es una medida cuantitativa que estima el rango de valores posibles alrededor de un resultado
de medicién. En un laboratorio de Quimica, la incertidumbre proporciona informacién sobre
la confiabilidad de los resultados y la variabilidad asociada con el método de medicion. Es
esencial cuantificar y reportar la incertidumbre para que los resultados sean interpretados

correctamente y puedan ser comparados con limites o especificaciones establecidos. ']
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3.3.3 SESGO

Es la diferencia sistematica entre el valor verdadero y el valor medido. En un laboratorio de
Quimica, el sesgo puede afectar la precision y confiabilidad de los resultados. Identificar y
corregir el sesgo es esencial para asegurar que las mediciones se acerquen al valor verdadero

y asi evitar errores sistematicos en los resultados analiticos.

3.3.4 PRUEBAS INTERLABORATORIO

El estudio de calidad de las mediciones analiticas puede hacerse mediante programas de
pruebas, en el que participan simultdneamente varios laboratorios. El mas comun es el ensayo
de aptitud (pruebas Interlaboratorio) en el que se distribuyen alicuotas de materiales
homogéneos a una serie de laboratorios para su analisis con cierta regularidad y los datos
resultantes se informan a un organizador central. EI material distribuido se disefia de forma
que se asemeje lo mas posible a las muestras que normalmente se someten a analisis en el
campo de aplicacion correspondiente, y cada laboratorio analiza su parte utilizando su propio
sistema de medicion. Los resultados de todos los andlisis se distribuyen a todos los
participantes, que obtienen informacion sobre como se comparan sus mediciones con
respecto a los demas, cdmo mejoran o empeoran sus propias mediciones en el tiempo y cémo

se comparan estas con una norma de calidad externa.
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4. OBJETIVOS

4.1 OBJETIVO GENERAL
e Implementar dos (2) métodos fisicoquimicos normalizados en hidrocarburos liquidos
bajo los lineamientos de la norma NTC ISO/IEC 17025:2017 y la norma técnica
ASTM que define los siguientes ensayos: determinacion de gravedad APl (ASTM

D1298-12b), y Porcentaje de agua en Crudo por Karl Fisher (ASTM D4377-00).

4.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS
e Realizar un esquema de planeacion y control para asegurar el cumplimiento de los

requisitos del proceso que se encuentran definidos en los numerales 6 y 7 de la NTC

ISO/IEC 17025:2017.

e Ejecutar en el Laboratorio de Fisicoquimica de la CIC, los métodos fisicoquimicos
normalizados, siguiendo los pasos y pautas establecidos en el esquema de planeacion

y control.

e Evaluar el proceso de ejecucion, mediante la estimacion de los parametros de

desempefio y determinacion de cumplimiento, acorde a los criterios establecidos.
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5. METODOLOGIA

5.1 REALIZACION DEL ESQUEMA DE PLANEACION

5.1.1 REVISION BIBLIOGRAFICA

Se hizo una revisién detallada de la norma NTC ISO/IEC 17025:2017 Requisitos
generales para la competencia de los laboratorios de ensayo y calibracion, donde se
establecen los requisitos de acreditacion del sistema de gestion de calidad y las
competencias técnicas de los laboratorios, para la realizacion de ensayos o

calibraciones. 1

Se hizo una revision detallada de la Norma ASTM D1298, donde se especifican los
parametros de ejecucion para la prueba de medicion de Gravedad API por

Hidrometro, en Hidrocarburos Liquidos.

Se hizo una revision detallada de la Norma ASTM D4377, donde se especifican los
parametros de ejecucion para la prueba de Determinacion de Porcentaje de Agua por

Titulacién Potenciométrica Karl Fischer, en Muestras de Petroleo Crudo.

Se hizo una revisién de normatividad adicional asociada a la implementacién de los
pardmetros fisicoquimicos y la realizacion de la verificacion de los métodos de

ensayo y célculo de incertidumbre.
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5.1.2 RECONOCIMIENTO DE RECURSOS PARA LA IMPLEMENTACION

En las tablas 1 a 3 se presento el listado de equipos, materiales y reactivos que fueron

requeridos para llevar a cabo las implementaciones de los métodos de ensayo.

Tabla 1. Equipos Necesarios para la Implementacion de los Ensayos

EQUIPO PARAMETRO MARCA, MODELO

MODELO ENTRIS

BALANZA ANALITICA AGUA POR K F. MARCA SARTORIUS
RFF. RCF?224-1S
MARCA METROHM
TITULADOR
POTENCIOMETRICO K. F. AGUA POR K.F. KF 870 TITRINO PLUS
REFE 28701020
ULTRATURAX AGUA POR K F IKA
o T50 Digital 3787000
. MARCA CHASE
TERMOMETROS GRAVEDAD API MaioSan
HIDROMETROS GRAVEDAD AP MARCA CHASE

REF:40002H,40003H,40004H

Tabla 2. Materiales Necesarios para la Implementacion de los Ensayos

CONTENIDO DE
MATERIALES GRAVEDAD API AGUA

HIDROMETROS DE VIDRIO X

EQUIPO BANO DE MARIA PARA

PRUEBAS API X

PROBETAS CON CAPACIDAD DE 500ML X

2 TERMOMETROS LIQUIDO DE
MERCURIO 12F

VARILLA DE AGITACION, DE VIDRIO,
DE 400 MM DE LONGITUD

JERINGAS 10 pL
JERINGAS DE 2,5 ML
JERINGAS DE 5 ML X
JERINGAS DE 10 ML X

JERINGAS DE 20 ML X
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Tabla 3. Reactivos Necesarios para la Implementacion de los Ensayos

REACTIVO GRAVEDAD API % AGUA

AGUA DESTILADATIPO I X
VARSOL
JABON EXTRA NEUTRO
AGUATIPO IV
METANOL (ANHIDRO)
XILENO, DE GRADO REACTIVO
CLOROFORMO, DE GRADO REACTIVO
SOLVENTE APURA
TITRAN 5 (REACTIVO KARL FISCHER)

x| X| X| X| X| X| X

REACTIVO PATRON DE AGUA 1%

5.1.3 GENERACION DE DOCUMENTACION

e Se realizd la actualizacion del instructivo por método de ensayo, en formato CIC,
donde se especificaron los pasos y requisitos técnicos asociados a cada uno de ellos.

e Serealizo la actualizacion de los formatos de captura de datos por método de ensayo,
en formato CIC, que garantizaron la obtencion, organizacion y trazabilidad de la
informacion.

e Se realizd la actualizacion del instructivo de verificacion de métodos, donde se
afiadieron y complementaron los lineamientos utilizados en Matrices Tipo Crudo.

e Se realizo el Plan General de Verificacion, en el cual se establecieron los criterios
metodoldgicos para la ejecucién de dos (2) métodos fisicoquimicos normalizados
implicados.

e Se realizaron los Planes Especificos de Verificacion por cada Método, por los cuales
se calcularon y abordaron los criterios de aceptacion y lineamientos del proceso

evaluativo para la ejecucion.
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5.1.4 CRITERIOS PROPUESTOS

En la siguiente tabla se presenta los criterios de evaluacidn establecidos para cada Método

en la presente Implementacion.

Tabla 4. Targets Establecidos por Pardmetro

- Exactitud
Precision
Parametro Incertidumbre

- - Precision Sesgo
Repetibilidad Reproducibilidad efesha
Gri:/;:jad <10% <10% Ftab>FCalc NA <10%
Humedad KF <10% <10% Ftab>FCalc N.A <10%

5.2 IMPLEMENTACION DE METODOS FISICOQUIMICOS
NORMALIZADOS

5.2.1 RECEPCION DE MUESTRAS

La recepcion tuvo para 3 diferentes tipos de muestras, las cuales fueron utilizadas en
el proceso de verificacion e implementacion de los métodos de ensayo incluidos en el
alcance del proyecto, siguiendo los lineamientos de control de calidad del laboratorio de

fisicoquimica de CIC.

5.2.2 EJECUCION DE LOS ENSAYOS FISICOQUIMICOS PARA EL ANALISIS DE
CRUDO SEGUN LA ASTM

Los metodos de ensayo que se propusieron en la implementacion y ejecucion, se

encuentran listados en la Tabla 5.

Tabla 5. Ensayos ejecutados en el Laboratorio de Fisicoquimica- CIC

ENSAYO NORMA

GRAVEDAD API ASTM D1298-12b
CONTENIDO DE AGUA ASTM D4377-00
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Adicionalmente, se describe a continuacion el procedimiento realizado al momento de

implementar la Norma:

5.2.2.1 GRAVEDAD API:

Se transfirié lenta y cuidadosamente la muestra a una probeta de 500 mL limpia hasta
llenarla, sin salpicar, evitando la formacion de burbujas de aire y manteniendo al minimo la
evaporacion de componentes de punto de ebullicién mas bajos de muestras mas volatiles. Se
aseguré la estabilidad de la temperatura, removiendo cualquier burbuja de aire formada
después que se hayan acumulado en la superficie de la muestra, que se tocaron con un pedazo
de papel absorbente limpio antes de insertar el hidrometro. Se coloc6 la probeta en posicion
vertical en un lugar libre de corrientes de aire, tomando precauciones para evitar que la

temperatura de la muestra sufriera cambios apreciables durante la realizacion de la prueba.

Figura 3. Lectura de Escala segln el tipo de fluido
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VEA €2 DETALLE s &
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LEA LA ESCALA DL LIOUWOO LEA LA ESCALA
EN ESTE PUNTO N ESTE PUNTO

SUPERFICIE DE
PLANO HORIZONTAL
DEL LOUO0

Lectura de la escala del densimetro para Nquidos transparentes Lectura de ln escala del densimetro para fluidos opacos
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Se introdujo el termometro en la muestra y se agito cuidadosamente usando una combinacion
de movimientos verticales y rotacionales para asegurar una temperatura y densidad
homogénea. Se registro el dato como temperatura inicial (0,1 °C) y se removid el termometro
de la muestra. Se sumergié el hidrometro apropiado suavemente en la muestra, teniendo en
cuenta no mojar de crudo la escala sobre el nivel de liquido y permitiendo que alcanzara el
equilibrio. Para crudos opacos viscosos, que el hidrdmetro se asent6 lentamente en el liquido.
Para crudos transparentes o transltcidos de baja viscosidad, se observé la forma del menisco
cuando el hidrometro se presiond por debajo del punto de equilibrio alrededor de 1 mm a 2
mm y de regreso al punto de equilibrio. Aclaracion: Cuando el menisco cambid, se limpio el

tallo del hidrometro y se repitié la medicion hasta que la forma del menisco fuera constante.

Cuando el hidrometro se estabilizd, se registrd ese valor. Aclaracion: La lectura correcta
es el punto en la escala del hidrometro en el cual la muestra se eleva por encima de la
superficie horizontal para fluidos oscuros. Para liquidos transparentes la lectura es el punto

en la escala del hidrémetro en la que la superficie del liquido la corta.

Se registrd la correccion del menisco al valor de API de liquidos opacos restando 0,1
grados al dato registrado. Inmediatamente después, se retird el hidrémetro de la probeta y se
insert6 el termometro de medicion de temperatura y se agitd cuidadosamente la muestra
usando una combinacién de movimientos verticales y rotacionales para homogenizar la
temperatura y densidad, se registro el dato como temperatura final. Se obtuvo la diferencia
entre la temperatura final e inicial, Aclaracion: tener en cuenta que si esta diferencia es

superior a 0,05 °C, habria que repetir la medicion.
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5.2.2.2 CONTENIDO DE AGUA:

Equipos: Se encendio la balanza y el titulador por lo menos una hora antes de usarlos.
Se hizo la verificacion de la balanza usando el material de referencia certificado y se
registrd ese dato. Los niveles de Titran 5®, solvente para muestra y los desechos del
titulador fueron revisados de acuerdo a la norma. Se inspeccionaron la celda, los
desecadores del solvente y la celda, las mangueras, la succién y descarga de la bomba,
el agitador magnético y el teclado de interface del equipo con el operador, para
verificar que el equipo funcionara correctamente, esto es que no se presentaran fugas
o0 ingresara humedad al sistema. Se adiciond solvente para muestra en la celda de
titulacidn, y se ajustd la velocidad de agitacion permitiendo estabilizar la deriva segun
el instructivo de uso del titulador Karl Fischer usado. Se us6 el mena Titulo en el

equipo, siguiendo las indicaciones del instructivo de uso del titulador Karl Fischer.

Figura 4. Titulador Karl Fischer Titrino Plus 870 con Impresora
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Para hacer la estandarizacion, se lleno la jeringa con agua, retirando cualquier burbuja y
secando la aguja. Se la jeringa y se tard la balanza analitica. Se inyecto en la celda una gota
de agua (alrededor de 20 mg), cuidadosamente para evitar que se pegara a las paredes. Se
pesd nuevamente la jeringa y se registro el peso del agua adicionado a la celda, permitiendo
que el equipo titulara, se registré el volumen y titulo que se mostro en la pantalla del titulador
Karl Fischer. Se repitio la titulacion, cambiando el solvente de la celda de titulacion, el
resultado de los dos titulos difiri6 relativamente hasta el 2%. Se insert6 el valor del titulo

(Resultado) en el equipo.

Tras la estandarizacion, se verificd la titulacion seleccionando el método de % de agua en el
equipo y cambiando el solvente para muestra en la celda de titulacion. Después, se llend una
jeringa con agua, retire cualquier burbuja y seque la aguja. Se repitié el proceso para la
estandarizacion, tras lo cual se pes6 nuevamente la jeringa y se registro el peso del agua
adicionado a la celda, permitiendo que el equipo titule. Se registré el volumen y la
concentracion que observado en la pantalla del titulador Karl Fischer. El resultado estuvo
entre 96 y 104% w H20O. Finalmente, se agitd la muestra usando una ultraturax “agitador
industrial de crudo” a 2600 rpm (este criterio fue establecido por el laboratorio) si se tiene
un volumen superior a un litro de muestra. Para muestras de volumen entre 50 y 500 mL se
agito, directamente el contenedor de la muestra manualmente o usando un agitador

horizontal.

Para analizar el contenido de agua, se purg6 dos veces una jeringa con la muestra previamente
agitada, descartando la muestra de purga. Se llend y retir6 cualquier burbuja para luego secar
la aguja. Se pesO la jeringa tarando la balanza analitica. Se inyectd en la celda

aproximadamente 5 mL de muestra; esto se debe a que son crudos de transporte y por ley
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debian tener un porcentaje menor a 0,3%; cuidadosamente para que no se quedara pegada a

las paredes.

Se pesd nuevamente la jeringa y el peso de la muestra adicionado a la celda, permitiendo que
el equipo titule y se observd la concentracion de agua en la pantalla del titulador Karl Fischer.
Segun el resultado se seleccion6 una porcion nueva de muestra para repetir el analisis, como

se muestra en la siguiente tabla:

Tabla 6. Porcion de muestra a analizar dependiendo de la cantidad de agua.

CANTIDAD DE AGUA EN LA PORCION DE MUESTRA
MUESTRA (%) PARA ANALIZAR (g)

0-03 5
03-1 2
1-2 1

Se repiti6 el analisis y se registraron los datos de peso de muestra inyectada, volumen de

titulante gastado y la concentracion de agua.

5.3 EVALUACION CON RESPECTO A LA EJECUCION DE LOS
METODOS DE ENSAYO IMPLEMENTADOS

5.3.1 ESTIMACION PARAMETROS DE DESEMPENO INTRALABORATORIO

5.3.1.1 ANOVA DE UN FACTOR
El ANOVA de un factor es especialmente util en estudios experimentales donde se desea
medir el efecto de una sola variable categdrica en una variable continua. A continuacion, se

describe un modelo de ejecucion para un conjunto de 4 grupos, cada uno con 5 datos. (8]

Tabla 7. Porcion de muestra a analizar dependiendo de la cantidad de agua.

NVER DIA (n,)

Numero de elementos de cada grupo (ny) 1 2 3 4
1 L 11 L 21 L 31 L 41

Ly, Lys L3, Lyy
L3 L3 L33 Ly3
Ly, Loy L3, Lyg
Lys Lys Lss Lys

g B~ w DN
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El promedio de cada grupo de datos esté definido por:

E :ZISC=1Lik
l Nk

La media general o Media de las Medias es:

5
+ j=1Li ky
=1 Nk

N;

I
I

Calculo de la Suma de Diferencias Cuadraticas Dentro de Grupos “SDCw”:

4 5
SDCw = > > (L~ L)’

i=1k=1
Célculo de la determinacién del valor medio de las sumas de las diferencias al cuadrado
dentro de grupos “DCMw’:

SDCw

DCMW = ————
(Nix — N;)

Célculo de la Sumatoria de diferencias entre grupos “SDCB”:

4
SDCB = N * z(Ll- —I)?
i=1

Calculo de la determinacion del valor medio de las sumas de las diferencias al cuadrado

entre grupos “DCMB”’:

SDCB

DCMB = ——
N;—1)

La desviacion estandar de repetibilidad (Sr) es:

Sr = vDCMw

La desviacion estandar asociada a la Precision Intermedia (SL) es:

L= DCMB — DCMw
= -
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La desviacion estandar de reproducibilidad (SR) es:

Si S, = 0, se le considera como 0.

SR = /Sr2 + SL2

El Coeficiente de Variacion de Repetibilidad es:
Sy

El Coeficiente de Variacion de Reproducibilidad Intralaboratorio es:

S
%CVy = TR * 100%

El F Calculado es:

DCMpg
Featculado = DC—M
w

5.3.1.2 ANOVA DE DOS FACTORES
Se implementa un andlisis de dos Factores cuando se desea saber como dos variables

independientes, en combinacion, afectan a una variable dependiente. En el caso del ejemplo
se quiere comprobar como cambia la media de una variable cuantitativa segun los niveles de

dos variables categoricas (Dias y Analistas). (28

Tabla 8. Conjunto de datos modelo (2x2x5).

PARAMETRO ANALISTA (n;)

1 2
L111 L121
L112 LlZZ
1 Liis Lizs
L114 L124
L115 L125
L211 L221
L212 LZZZ
2 L213 L223
L214 L224

L215 L225

El promedio de cada grupo de datos esta definido por:



La media de Pardmetro:

(Por Dias)

_ X5 Xk=1Llijk
L, = N
l

(Por Analistas)
E: %:12]5(=1Lijk
’ N;

La media general o Media de las Medias es:

YiaXicaZie=1lijk
N

I=

Calculo de la Suma de Diferencias Cuadraticas por Grupo “SDCp,,

5
SDCp,, = Z(Lijk —L,))?
=1

Caélculo de la Suma Total de Diferencias Cuadraticas dentro de los Grupos "STDCy, "

2 5
STDC,, = > > > (Liji— L)

2
i=1j=1k=1
Célculo de la Suma de Diferencias Cuadratica para los Factores “SDC;, 6 SDC Lj”:
(Para Dias)

2
SDC,, = z N+ (L — I
j=1
(Para Analistas)

2
SDC,, = > Ny+ (L — I,))?
i=1

Céalculo de la Suma Total de Diferencias Cuadraticas "STDC" :

37
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Calculo de la Suma de Diferencias Cuadraticas dentro de los factores "STDC,, ;"

STDC;.; = STDC — STDC,,, — SDC;, — SDC;,

*J

Calculo del Valor Medio de las Suma de Diferencias Cuadratica para los Factores
“SDC, 6 SDCy,™:

(Para Dias)
MSDC oDC,
L™ (Numero de Dias — 1)
(Para Analistas)
SDCy,
MSDC, . =
Li ™ (Numero de Analistas — 1)

Célculo del Valor Medio de la Suma Total de Diferencias Cuadraticas dentro de los
Grupos "MSTDCLl.f":

MSTDC,,,
STDCy,,

- ((Numero Total de Datos) — ((Numero de Analistas) * (Numero de Dias)))

Calculo del VValor Medio de la Suma Total de las Diferencias al cuadrado dentro de los
factores “MSTDC;,;™

STDC;.;
(Numero de Analistas — 1) * (Numero de Dias — 1)

La desviacion estandar de repetibilidad (Sr) es:

Sr=_ [MSTDC,,

La Varianza asociada al Analista (S, ,) es:

MSDC;,, — MSTDC;,

- (Numero de Dias * Numero de Replicas por Grupo)

St,

La Varianza asociada a la interaccion Analista-Dias:
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MSTDC;,; — MSTDC,,,

~ Numero de Replicas por Grupo

S,

La desviacion estandar de Reproducibilidad Intralaboratorio (Precision Intermedia) (SR)
es:

Si S, =0, se le considera como 0.

SR = /sle +S5,,°

El Coeficiente de Variacion de Repetibilidad es:
Sy

El Coeficiente de Variacion de Reproducibilidad Intralaboratorio (Precision Intermedia)
es:

S
%CVy = TR « 100%

El F; Calculado es:

MSDC,,

Fi=—"t
t~ MSTDC,.;

El F; Calculado es:
MSDCLJ.

Fe=—
J = MSTDC,,;

El F;,; Calculado es:

MSTDC;.

F,i=——3
"I 7 MSTDC,,,

5.3.1.3 INCERTIDUMBRE
Es un parametro que describe un intervalo dentro del cual se espera encontrar un valor,
teniendo en cuenta todas las posibles fuentes de error. Detallar claramente cada fuente

asociada a error ha resultado extenuante para gran parte de los laboratorios, ya que en la
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mayoria de los casos no se logra identificar todas las fuentes existentes. En el laboratorio de
Fisicoquimica de la CIC en la ejecucion de esta implementacién se utilizd la metodologia
Top-Down, esta forma emplea los resultados de los esquemas de ensayo Intralaboratorio para
proporcionar estimaciones de las incertidumbres globales de las medidas sin identificar cada

fuente individual.

La primera etapa (Homogeneidad), consiste en familiarizar a los equipos y cuerpo técnico
con la implementacion del ensayo, por lo cual es fundamental contar con la participacién del
analista con mas experticia y Materiales de Referencias Certificados para evaluar la
contribucion de variabilidad de los pardmetros asociados a homogeneidad en la estimacion

de la incertidumbre. (1]

— 2 2 2
UHomogeneidad = \/urepetibilidad + usampling + Utrazabilidad

A continuacion, se describe, un modelo de ejecucion Intralaboratorio de méaxima
precision. Se desea evaluar con un Material de Referencia Certificado y un analista, la
contribucion asociado a repetibilidad y “sampling” en la estimacion de la incertidumbre total
de un método analitico. Para esto un Analista debe extraer minimo 10 alicuotas (n > 10) de
un Material de Referencia Certificado, la cuales analizara a un ritmo de alicuota por dia
mediante duplicado o triplicado. Posterior a esto hara utilidad de un Analisis de Varianza
(ANOVA) de un Factor(Dia) para determinar si existe variabilidad entre los grupos de datos,

mediante la estimacion del Factor de Fischer:

Si Frqp < F¢q todos los grupos de datos son significativamente diferentes, sgqmpiing =

DCMB; por lo que se debe repetir el esquema de ejecucion de méxima precision.
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Si Frgp = Foq todos los grupos de datos no son significativamente diferentes,
Ssampling = 0; por lo que se procede a calcular la variabilidad asociada a repetibilidad y

evaluar la continuidad de trazabilidad.

La contribucion asociada a repetibilidad en la Incertidumbre Total se determina por medio

de la formula:

Urepetibilidad — P

La Evaluacion de Continuidad de Trazabilidad se realiza mediante una prueba t pareada,

haciendo la comparacion del valor del t.qicuaqo CON respecto al valor del ¢,

Para el calculo de t.qcuiqdo:

|Xref — X|
teatculado = W
VN
Donde X,.;:

(Para Materiales de Referencia Certificados)

Xref = Xcrm
(Para Pruebas Inter laboratorio)
Xref = )?interlabs
Donde u,;:

(Para Materiales de Referencia Certificados)
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(Para Pruebas Inter laboratorio)

Sinterlabs

Upef = (77—
\V Ninterlabs

Para el calculo de t,..c., S€ debe definir la significancia (a« = 0,05) y determinar los grados

de libertad (N - 1).

teritico = t(0,05; N —1)
Sl teritico = teaicuiado, NO hay diferencia significativa entre el promedio de valores obtenidos
en el ensayo de maxima precision con respecto al valor de referencia. Lo cual permite
relacionar el resultado obtenido con el Material de Referencia Certificado, mediante la

estimacion de ur, g apinidad-

/(ureaz + (Jiﬁ)z

Xref

UTrazabilidad =

Por lo que:

_ 2 2
UHomogeneidad = \/urepetibilidad + Ui azabilidad

Si teaqicuaao < teritico, Hay diferencia significativa entre el promedio de valores obtenidos
en el ensayo de precision con respecto al valor de referencia. Mostrando que no hay relacion
existente entre el resultado obtenido y el Material de Referencia Certificada, evidenciando la
existencia de sesgo.

sesgo = Xyer — X

Por lo tanto, se deben calcular las variabilidades asociadas al Material de Referencia y

Sesgo:
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N

_ uref

Ucmr = X
ref

><|‘Z|co

Usesgo =

_ 2 2
UHomogeneidad = \/ Urepetibilidad T UcrRM T Ulesgo

En la Segunda etapa, correspondiente a Heterogeneidad, se emplean las desviaciones
estandar de las medidas obtenidas en condiciones internas de reproducibilidad. Dichas
condiciones implican la participacion de diferentes analistas, la utilizacién de
concentraciones diversas y la evaluacion en todas las matrices pertinentes. Estas condiciones

se establecen con el propdsito de replicar fielmente las operaciones diarias de un laboratorio.

= [y2 2 e
UHeterogeneidad = \/ureproducibilidad + UFactor 1 +

A continuacion, se describe, un modelo de ejecucion rutinario en un Laboratorio de
Analitica. Se desea evaluar con un Matriz de Uso Ordinario y Dos analistas, la contribucién
asociada a reproducibilidad, Dia, Analista e interaccion de factores en la estimacién de la
incertidumbre total de un método analitico. Para esto dos Analistas deben extraer minimo 2
alicuotas (n > 2) de la misma Matriz, las cuales analizaran a un ritmo de 1 alicuota por dia
mediante pentaplicado. Posterior a esto se hard utilidad de un Analisis de Varianza (ANOVA)
de dos Factores (Analista y Dia) para determinar si existe variabilidad entre los grupos de
datos en base a los focos de observacion, mediante la estimacion de los Factores de Fischer:

Con base a Analistas:

Si Frqp < F; todos los grupos de datos son significativamente diferentes, sanaiista =

MSDCLjZ
. Numero de Analistas
MSDCy ; u,, = Yoo seinai

X
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Si Frqp = Fj todos los grupos de datos no son significativamente diferentes, sgnqiistq =

0.

Con base a Dias:

Si Frqp < F; todos los grupos de datos son significativamente diferentes, sp;, =

MSDCLiZ
Numero de Dias
MSDC, ; u,, = Yrumerodebias
i i

X

Si Frap = F; todos los grupos de datos no son significativamente diferentes, sp;, = 0

Con base a Interaccion entre Factores:

Si Frqp < Fj,j todos los grupos de datos son significativamente diferentes, synq1istaspia =

MSTDCLMZ

Numero Total de Grupos

X

MSDCLl*f’ uLi*f = \/

Si Frap = F; todos los grupos de datos no son significativamente diferentes, sp;, = 0

La contribucion asociada a Reproducibilidad en la Incertidumbre Total se determina por

medio de la formula:

( MSDCy, — MSTDC,.; )2 < MSTDC;.; — MSTDCy,, )2

(Numero de Dias * Numero de Replicas por Grupo) +\ Numero de Replicas por Grupo

\/Numero Total de Grupos
X

ug = (

En el mejor de los casos, donde ningun factor sea fuente de variabilidad; obtendriamos:

_ 2
Upeterogeneidad = \/ureproducibilidad
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En el peor de los casos, en la que todos los factores sean fuentes de variabilidad;

obtendriamos:

— 2 2 2 2
UHeterogeneidad = \/ureproducibilidad + Winalista + UDia + WanalistaxDia

Para expresar la incertidumbre se emplean dos simbolos. La incertidumbre estandar (u.)

expresa el concepto como una desviacion estandar.

— 2 2
Ue = \/uHomogeneidad + uHeterogeneidad

La incertidumbre expandida (U) define un intervalo que abarca una fraccion grande de
valores dentro de los cuales caeré la cantidad que se estd midiendo y se obtiene multiplicando
(u.) por un factor de cobertura, k, normalmente suele tener el valor de 2, ya que este valor
asume una distribucién normal y una probabilidad aproximada del 95% de contener el valor

verdadero.

U=k=*u,

— 2 2
U=2=x \/uHomogeneidad + uHeterogeneidad

El reporte de incertidumbre se realiza multiplicando la Incertidumbre Expandida por el

Valor Obtenido.

Upep = X & (X+U)
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5.3.2 ESTIMACION PARAMETROS DE DESEMPENO INTERLABORATORIO

Tabla 9. Esquema Pruebas Interlaboratorio

LABORATORIO RESULTADO

Ly X1
Ly X2
Ls X3
Ly Xy

El célculo del promedio de las mediciones es:

Los resultados se expresan mas comdnmente mediante un Z-score, 0 puntuacion Z, que
es un puntaje de desempefio que determina el nivel de competencia y el aseguramiento de

la calidad en los laboratorios analiticos.[**! Viene dado por:

|z;| =

Xi—)?
S

El z-score puede evaluarse segun los siguientes criterios:
|z;] < 2, es satisfactorio.

|z;] = 3, insatisfactorio
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6. DATOS
6.1 Gravedad API

6.1.1 Datos Pruebas Interlaboratorio

Tabla 10. Datos Gravedad APl Pruebas Interlaboratorio ASTM Junio 2022

EEEIEE AN TN

1 32,9 -0,50 32,9 -0,50 33,0 0,39
2 33,2 2,18 22 32,8 -1,39 42 32,9 -0,50
3 32,8 -1,39 23 33,0 0,39 43 32,9 -0,50
4 32,9 -0,50 24 33,0 0,39 44 33,0 0,39
5 33,0 0,39 25 32,8 -1,39 45 32,7 -2,29
6 331 1,29 26 33,0 0,39 46 32,9 -0,50
7 33,0 0,39 27 33,0 0,39 47 33,1 1,29
8 33,0 0,39 28 33,0 0,39 48 33,0 0,39
9 33,1 1,29 29 32,9 -0,50 49 32,8 -1,39
10 32,9 -0,50 30 32,9 -0,50 50 32,9 -0,50
CiIC 331 1,29 31 32,9 -0,50 51 32,9 -0,50
12 32,9 -0,50 32 33,0 0,39 52 32,9 -0,50
13 32,8 -1,39 33 32,9 -0,50 53 33,2 2,18
14 33,0 0,39 34 32,7 -2,29 54 32,9 -0,50
15 33,0 0,39 35 33,0 0,39 55 32,8 -1,39
16 33,0 0,39 36 33,0 0,39 56 331 1,29
17 33,0 0,39 37 32,9 -0,50 57 33,1 1,29
18 32,9 -0,50 38 32,8 -1,39 58 32,9 -0,50
19 33,0 0,39 39 33,0 0,39 59 33,0 0,39

Tabla 11. Resultados Generales Prueba Interlaboratorio ASTM Junio 2022 ITEM Gravedad API.

RESUMEN RESULTADOS GENERALES
INTERLABORATORIO ASTM 06/2022
RESULTADOS USADOS 59

PROMEDIO 32,96
DESVIACION ESTANDAR 0,11



Tabla 12. “Z Score” Prueba Interlaboratorio ASTM Junio 2022 ITEM Gravedad API.

21 41 )

1 -0,50 -0,50 0,39
2 2,18 22 -1,39 42 -0,50
3 -1,39 23 0,39 43 -0,50
4 -0,50 24 0,39 44 0,39
5 0,39 25 -1,39 45 -2,29
6 1,29 26 0,39 46 -0,50
7 0,39 27 0,39 47 1,29
8 0,39 28 0,39 48 0,39
9 1,29 29 -0,50 49 -1,39
10 -0,50 30 -0,50 50 -0,50
CiIC 1,29 31 -0,50 51 -0,50
12 -0,50 32 0,39 52 -0,50
13 -1,39 33 -0,50 53 2,18
14 0,39 34 -2,29 54 -0,50
15 0,39 35 0,39 55 -1,39
16 0,39 36 0,39 56 1,29
17 0,39 37 -0,50 57 1,29
18 -0,50 38 -1,39 58 -0,50
19 0,39 39 0,39 59 0,39

6.1.2 Datos Pruebas Intralaboratorio

6.1.2.1 Componente Homogeneidad

Tabla 13. Datos Homogeneizacion Hidrémetro 4H (Muestra Interlaboratorio).

FACTOR DE VARIACION

DIA1 DIA 2 DIA 3 DIA 4 DIA S DIA 6 DIA 7 DIA 8 DIA9 | DIA10
33,1 331 33,1 331 33,1 331 33,1 331 33,1 33,0
33,1 33,1 33,1 33,1 33,1 33,1 33,1 33,1 33,0 33,0
33,1 33,1 33,1 33,0 33,0 33,0 33,0 33,0 33,0 33,0

Tabla 14. Valores de Grubbs Conjunto de Datos “Homogeneidad Hidrometro 4H”.

FACTOR DE VARIACION

DIA1 DIA2 @ DIA3 DIA4  DIA5 | DIA6 DIA7 DIA8 @ DIA9 DIA10
0,70 0,70 0,70 0,70 0,70 0,70 0,70 0,70 0,70 1,39
0,70 0,70 0,70 0,70 0,70 0,70 0,70 0,70 1,39 1,39
0,70 0,70 0,70 1,39 1,39 1,39 1,39 1,39 1,39 1,39

Gcritico 2:908*
Nota: *a = 0,05, 2 Colas y 28 Grados de Libertad




Tabla 15. Resultados ANOVA-One Way Homogeneidad Hidrometro 4H.

Fuente de Entre Dentro de
Variacion Grupos los Grupos Total s,
(Sampling) (Error)

Suma de
Cuadrados 0,026667 0,0400004 0,066667 4 0,0447214
Grados de %

Libertad 9 20 2 s
Promedio

de 0,002963; 0,0020004 0,135%

Cuadrados

F Cal

F Tab

0,273-2,837

Nota: (1) Dato de Calculo Intermedio, sin redondeo por cifras significativas

(*) No hay diferencias significativa entre los grupos de datos; s;,, = 0.

Tabla 16. Resultados Evaluacion Trazabilidad Muestra Interlaboratorio.

3

‘ SinterLab
\V NinterLab ‘

No hay diferencias significativas entre los grupos de datos. Por
ende, los grupos se pueden agrupar en una Pablacion.

‘ SHom ‘

RM
X terL

MUESTRA

INTERLABORATORIO

TRAZABILIDAD

2,96

0,11

7,68

33,06667+

30

0,04795,

12,7

2,05

PRESENCIA DE ERRORES SISTEMATICOS*

~0,1**

SESGO SIGNIFICATIVO

Nota: (1) Dato de Calculo Intermedio, sin redondeo por cifras significativas

*No se evidencia continuidad de Trazabilidad. Se reportan, scgy = Sinterrap Y S = SHom; POr separado.
**E| Calculo Numérico fue de 0,11, pero debido al Sistema de Medicion del Hidrometro 4H se redondea a 0,1.

6.1.2.2 Componente Heterogeneidad

Tabla 17. Datos Grados APl en Matriz de Crudo Liviano CIC-005-22(Hidrémetro 4H).

CRUDO LIVIANO

DIA 2

DIA1

33,8
33,8
34,0
33,9
33,9

33,7
33,7
33,7
33,6
33,6

DIA 3

33,5
335
33,5
33,4
33,4
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DIA1

33,7
33,7
33,9
33,8
33,8

CRUDO LIVIANO

DIA 2

33,6
33,6
33,6
33,5
33,5

DIA3
33,4
334
33,4
33,3
33,3

Tabla 18. Datos con Correccion de Sesgo Grados AP| en Matriz de Crudo Liviano CIC-005-22(Hidrémetro 4H).

Tabla 19. Valores de Grubbs Conjunto de Datos “Crudo Liviano API”.

Tabla 20. Resultados ANOVA-One Way Heterogeneidad Gravedad APl Hidrémetro 4H.

DIA1

0,71
0,71
1,78
1,24
1,24

Gcritica

CRUDO LIVIANO

DIA 2

0,18
0,18
0,18
0,36
0,36

2,548"

DIA3
0,89
0,89
0,89
1,42
1,42

Nota: *a = 0,05, 2 Colas y 13 Grados de Libertad

Fuente de Entre Dentro de

Variacion Grupos los Grupos Total SR
(Factor Dia) (Error)

Sl 0,441333 0,052000 0,493333 0,078774
Cuadrados | f ’ t ’ LI I t
Grados de %

Libertad 2 12 14 %R
Promedio

de 0,220667; | 0,004333; 0,235 %
Cuadrados

F Cal

50,9"

0,025-5,096

Nota: (1) Dato de Calculo Intermedio, sin redondeo por cifras significativas
**Si hay diferencias significativa entre los grupos de datos; s, = 0,2207.
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Tabla 21. Incertidumbre Hidrémetro 4H.

TERMINOS UEstandar U Relativa Estandar
| () APD | °API u(X)p
HOMOGENEIDAD (u0m) 0,000935405;
Repetibilidad () 0,02581989; | 33,06666667; 0,000780843
Sampling (W) NO APLICA -
Trazabilidad (uz,q) NO APLICA -
CMR (ucgm) 0,014559816, 32,9559322; 0,000441797
Sesgo (up) 0,008753762; | 33,06666667; 0,000264731+
HETEROGENEIDAD (uy,;) 0,008147658;
Reproducibilidad (u,) 0,035228789; | 33,56666667 0,001049517,
Dia (up) 0,271211275; | 33,56666667; 0,00807978,
TOTAL (u) 0,008201177,
Z
VALOR \ 336 \

336 s 06

Nota: (1) Dato de Calculo Intermedio, sin redondeo por cifras significativas

6.2 Humedad por titulacion KF

6.2.1 Datos Pruebas Interlaboratorio

Tabla 22. Datos Humedad KF Pruebas Interlaboratorio ASTM Junio 2022

LAB 7 LAB % LAB i
HUMEDAD z HUMEDAD z HUMEDAD z
14 27

1 0,06 -0,47 0,01 2,92 0,06 -0,47
2 0,11 1,99 15 0,07 0,03 28 0,07 0,03
3 0,05 -0,96 16 0,06 0,47 29 0,07 0,03
4 0,08 0,52 17 0,07 0,03 30 0,08 0,52
5 0,08 0,52 18 0,08 0,52 31 0,07 0,03
CIC 0,07 0,03 19 0,09 1,01 32 0,07 0,03
7 0,08 0,52 20 0,08 0,52 33 0,06 0,47
8 0,02 -2,43 21 0,07 0,03 34 0,06 -0,47
0,07 0,03 22 0,07 0,03 35 0,07 0,03

10 0,07 0,03 23 0,08 0,52 36 0,02 2,43
11 0,07 0,03 24 0,08 0,52 37 0,07 0,03
12 0,08 0,52 25 0,06 -0,47 38 0,11 1,99
13 0,06 -0,47 26 0,11 1,99 39 0,07 0,03

Tabla 23. Resultados Generales Prueba Interlaboratorio ASTM Junio 2022 ITEM Humedad Karl Fischer.

RESUMEN RESULTADOS GENERALES
INTERLABORATORIO ASTM 06/2022

RESULTADOS USADOS 39
PROMEDIO 0,069
DESVIACION ESTANDAR 0,020
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Tabla 24. “Z Score” Prueba Interlaboratorio ASTM Junio 2022 ITEM Humedad Karl Fischer.

14 27 ‘

1 -0,47 -2,92 0,47
2 1,99 15 0,03 28 0,03
3 -0,96 16 0,47 29 0,03
4 0,52 17 0,03 30 0,52
5 0,52 18 0,52 31 0,03
CiC 0,03 19 1,01 32 0,03
7 0,52 20 0,52 33 -0,47
8 -2,43 21 0,03 34 -0,47
9 0,03 22 0,03 35 0,03
10 0,03 23 0,52 36 2,43
11 0,03 24 0,52 37 0,03
12 0,52 25 -0,47 38 1,99
13 -0,47 26 1,99 39 0,03

6.2.2 Datos Pruebas Intralaboratorio

6.2.2.1 Componente Homogeneidad

Tabla 25. Datos de Homogeneizacion Titulador Potenciometro Tritino Plus KF 870 (Patron).

FACTOR DE VARIACION

DIA1 DIA2 @ DIA3 DIA4  DIAS DIA6 DIAY DIA8 @ DIA9 DIA10
1,0365 | 1,0449 | 1,0331 | 1,0169 | 1,0263 | 1,0262 | 1,0205 | 1,0154 | 1,0309 | 1,0445
1,0445 | 1,0452 | 1,0303 | 1,0154 | 1,0249 | 1,0309 | 1,0666 | 1,0101 | 1,0397 | 1,0412

Tabla 26. Valores de Grubbs Conjunto de Datos “Homogeneidad Método Humedad Karl Fischer”.

FACTOR DE VARIACION

Nota: Nota: (1) Dato de Calculo Intermedio, sin redondeo por cifras significativas

*No hay diferencias significativa entre los grupos de datos; s;,, = 0.

DIA 1 DIA 2 DIA 3 DIA 4 DIAS DIA 6 DIA7 DIA 8 DIA 9 DIA 10
0,3156 | 0,9320 | 0,0661 | 1,1230 | 0,4330 | 0,4403 | 0,8586 | 1,2330 | 0,0954 | 0,9027
0,9027 | 0,9541 | 0,394 | 1,2330 | 0,5357 | 0,0954 | 2,5250 | 1,6220 | 0,5504 | 0,6605
Gcritico 2,7082*
Nota: *a = 0,05, 2 Colas y 18 Grados de Libertad
Tabla 27. Resultados ANOVA-One Way Homogeneidad Metodo Humedad Karl Fischer.
Fuente de Entre Dentro de
Variacion Grupos los Grupos Total sy F Cal
(Sampling) (Error)
Suma de .
o e 0,0023578; | 0,0011699; | 0,0035277; | 0,0108163; 2,2393
Grados de o
Libertad 9 10 19 % r F Tab
Promedio
de 0,0002619; | 0,0001169; 1047906 | 0252%
3,779
Cuadrados



Tabla 28. Resultados Evaluacién Trazabilidad Patron Merck KF 1%.

TRAZABILIDAD

\ \ PATRON
| Uckm +0,010 %
k 2
No hay diferencias significativas entre los grupos de datos. Por
ende, los grupos se pueden agrupar en una Pablacidn.
X tom 1,0322
NHom 20
SHom 0,01363
tea 10,57
trab 2,09
PRESENCIA DE ERRORES SISTEMATICOS*

SESGO SIGNIFICATIVO

0,0322
Nota: *No se evidencia continuidad de Trazabilidad. Se reportan, Scgy = Sinterrap Y S = Swom: POT separado.

6.2.2.2 Componente Heterogeneidad

Tabla 29. %Humedad determinada por Titulacion Potenciométrica Karl Fischer en Matriz de Crudo Liviano CIC-005-22

CRUDO LIVIANO

- ANALISTA

ANALISTAL1 = ANALISTA 2

0,0934 0,0933

. 0,0946 0,0939

<5‘ 0,0952 0,0943

0,0953 0,0944

< 0,0954 0,0953

e 0,0834 0,0852

N 0,0829 0,0849

<5( 0,0828 0,0846

0,0818 0,0841

0,0818 0,0832
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Tabla 30. Datos con correccion de sesgo %Humedad determinada por Titulacién Potenciométrica Karl Fischer en Matriz de Crudo
Liviano CIC-005-22

ANALISTA1 = ANALISTA 2
0,0612 0,0611
. 0,0624 0,0617
‘5‘ 0,0630 0,0621
0,0631 0,0622
< 0,0632 0,0631
8 0,0512 0,0530
o 0,0507 0,0527
g 0,0506 0,0524
0,0496 0,0519
0,0496 0,0510

CRUDO LIVIANO

ANALISTA

Tabla 31. Valores de Grubbs Conjunto de Datos “%Humedad determinada por Titulacion Potenciométrica Karl Fischer en Matriz de
Crudo Liviano CIC-005-22".

CRUDO LIVIANO

ANALISTAL1 = ANALISTA 2
0,7670 0,7496
. 0,9756 0,8539
g 1,0800 0,9235
1,074 0,9409
< 1,1148 1,0974
e 0,9722 0,6591
N 1,0591 0,7113
g 1,0765 0,7635
1,2504 0,8504
1,2504 1,0069
Geritico 2,7082*

Nota: *a = 0,05, 2 Colas y 18 Grados de Libertad

ANALISTA
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Tabla 32. Resultados ANOVA Heterogeneidad Método Humedad Karl Fischer “Matriz Crudo Liviano CIC-005-22"

Nota: (1) Dato de Calculo Intermedio, sin redondeo por cifras significativas
*No hay diferencias significativa entre los grupos de acuerdo al factor evaluado; s, = 0.
**Sj hay diferencias significativa entre los grupos de acuerdo al factor evaluado; sp, = 6,09408 x 10~* y s,,, = 7,20 * 107°.

Tabla 33. Incertidumbre Titulador Potenciometrico Karl Fischer. “Crudo Liviano”

Fuente - Fuente Suma Grados Promedios
Promedios .
de Grados de de de de Libertad de
Variacion Cuadrados de Libertad Enrnledks Variacion = Cuadrados Cuadrados
Entre Entre
Analistas 2,178 * 10-6 1 2,178 = 10-6 Dias 6,09408 1 6,09408
t * *107* *107*
(Factor 1) (Factor 2) + +
F Cal F Tab 0,001-6,115 F Cal 1035,9™ F Tab 0,001-6,115
Dentro de
Interaccion | 7,20 107, 1 720%107% | Jos Grupos = 9412 *107%; 16 5,8825
Factores (Error) *10774
F Cal F Tab 0,001-6,115 Total 6'%‘}‘?8 1s
X
t
s 7'66?;745 %r 1,35 % SR 1,1499348 % R 2,03 %
T *107%; #1073

z UEstandar U Relativa Estandar
TERMINOS
(u(x)r)(% H>0) % H,0 u(x)gr
HOMOGENEIDAD (ugm) 0,009413667
Repetibilidad (us, ) 0,0076483 \ 1,0322; 0,007409708,
Sampling (Winn) NO APLICA -
Trazabilidad (uryq) NO APLICA -
CMR (ucrm) 0,005 1,00004 0,005,
Sesgo (up) 0,003046888; 1,03224 0,002951839
HETEROGENEIDAD (uy.) 0,308446813;
Reproducibilidad (u,) 0,000574967 4 \ 0,05679; 0,010124448,
Analista (u,) NO APLICA =
Dia (up) 0,0174557734 0,05679; 0,307374057,
Analista*Dia (u4.p) 0,001341641, 0,05679; 0,023624596,
TOTAL (u,) 0,308590431;
U, o
VALOR | 0,0568 |
o0s68 |+ | 0031

Nota: (1) Dato de Calculo Intermedio, sin redondeo por cifras significativas
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Tabla 34. %Humedad determinada por Titulacion Potenciométrica Karl Fischer en Matriz de Crudo Mediano CIC-003-22

CRUDO MEDIANO

EACTOR ANALISTA
ANALISTA1 ANALISTA 2

0,0652 0,0644
. 0,0661 0,0655

g 0,0675 0,0661
0,0678 0,0665

< 0,0678 0,0672
e 0,0581 0,0616
N 0,0577 0,0614

g 0,0574 0,0605
0,0572 0,0596

0,0563 0,0595

Tabla 35. Datos con correccion de sesgo %Humedad determinada por Titulacion Potenciométrica Karl Fischer en Matriz de Crudo
Mediano CIC-003-22

CRUDO MEDIANO

ANALISTA

ANALISTA1 = ANALISTA2

0,0330 0,0322

. 0,0339 0,0333

‘a‘ 0,0353 0,0339

0,0356 0,0343

< 0,0356 0,0350
8 0,0259 0,0294
N 0,0255 0,0292

‘5‘ 0,0252 0,0283

0,0250 0,0274

0,0241 0,0273
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Tabla 36. Valores de Grubbs Conjunto de Datos “%Humedad determinada por Titulacion Potenciométrica Karl Fischer en Matriz de
Crudo Mediano CIC-003-22”

CRUDO MEDIANO

FACTOR ANALISTA
ANALISTA 1 ANALISTA 2

0,6137 0,4197

. 0,8320 0,6865

‘5‘ 1,1717 0,8320

1,2444 0,9291

< 1,2444 1,0089
8 1,1086 0,2596
N 1,2056 0,3081

g 1,2784 0,5264

1,3269 0,7447

1,5452 0,7690

Geritico 2,7082"

Nota: *a = 0,05, 2 Colas y 18 Grados de Libertad

Tabla 37. Resultados ANOVA Heterogeneidad Método Humedad Karl Fischer “Matriz Crudo Mediano CIC-003-22"

Fuente - Fuente Suma Grados Promedios
Suma Promedios .
de de Grados de de de de Libertad de
Variacion Cuadrados de Libertad Enenledks Variacion = Cuadrados Cuadrados
Entre Entre
Analistas | 6,272 1075, 1 6,272 %1076, Dias 2,79752 1 2,79752
(Factor 1) (Factor2) ~ *107%4 #1107
F Cal 6,42 F Tab 0,001-6,115 F Cal 286,2" F Tab 0,001-6,115
L 2,1218 2,1218 Dentro de
Interaccion £1075, 1 £1075, los Grupos = 1,564 1075, 16 9,775 % 1077,
Factores (Error)
F Cal 21,7 F Tab 0,001-6,115 Total 322882 19
¥
t
9,88686
) o 2,0119891 % R 6,60 %
Sy £107%, % r 3,25 % SR 1072,

Nota: (1) Dato de Calculo Intermedio, sin redondeo por cifras significativas
**Sj hay diferencias significativa entre los grupos de acuerdo al factor evaluado; ; s, = 6,272 * 107°, sp, = 2,79752 * 10™* y s4,p = 2,1218 * 1075,



Tabla 38. Incertidumbre Titulador Potenciometrico Karl Fischer. “Crudo Mediano”

TERMINOS UEstandar U Relativa Estandar
@@ H,0) | %H,0 | uGg
HOMOGENEIDAD (u0m) 0,009413667;
Repetibilidad (us,) 0,0076483; \ 1,03224 0,007409708,
Sampling (winn) NO APLICA -
Trazabilidad (uz,q) NO APLICA -
CMR (ucgy) 0,005, 1,00004 0,005,
Sesgo (ug) 0,003046888 1,03224 0,002951839
HETEROGENEIDAD (uye;) 0,401050381
Reproducibilidad (u,) 0,001005995 4 0,03047, 0,033015902;
Analista (u,) 0,001770875; 0,03047, 0,058118657
Dia (up) 0,011826918; 0,03047 0,388149604
Analista*Dia (u4.p) 0,00230315; 0,03047; 0,075587464 4
TOTAL (u) 0,401160847,
0. I T

% UREPORTADA

0,0

0,0245

Nota: (1) Dato de Calculo Intermedio, sin redondeo por cifras significativas.

FACTOR

—
<
(a)]

DIA

DIA 2

CRUDO PESADO

ANALISTA
ANALISTA 1 ANALISTA 2
0,2964 0,2987
0,2964 0,3001
0,2998 0,3008
0,3000 0,3011
0,3006 0,3020
0,2966 0,2952
0,2989 0,2972
0,2990 0,2980
0,3005 0,2991
0,3013 0,3038

Tabla 39. %Humedad determinada por Titulacion Potenciametria Karl Fischer en Matriz de Crudo Pesado CIC-002-22
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Tabla 40. Datos con correccion de sesgo %Humedad determinada por Titulacién Potenciométrica Karl Fischer en Matriz de Crudo
Pesado CIC-002-22

FACTOR
ANALISTA 1

0,2642
0,2642
0,2676
0,2678
0,2684
0,2644
0,2667
0,2668
0,2683
0,2691

—
<
(a)]

DIA

DIA 2

CRUDO PESADO

ANALISTA

ANALISTA 2

0,2665
0,2679
0,2686
0,2689
0,2698
0,2630
0,2650
0,2658
0,2669
0,2719

Tabla 41. Valores de Grubbs Conjunto de Datos “%Humedad determinada por Titulacion Potenciométrica Karl Fischer en Matriz de
Crudo Pesado CIC-002-22”

CRUDO P

FACTOR
ANALISTA 1

1,3269
1,3269
0,2423
0,3346
0,6115
1,2346
0,1731
0,1269
0,5654
0,9346

—
<
(a)]

DIA

DIA 2

Gcritico

Nota: *a = 0,05, 2 Colas y 18 Grados de Libertad

ESADO

ANALISTA
ANALISTA 2

2,7082" *

0,2654
0,3808
0,7038
0,8423
1,2577
1,8807
0,9577
0,5885
0,0808
2,0884



Tabla 42. Resultados ANOVA Heterogeneidad Método Humedad Karl Fischer “Matriz Crudo Pesado CIC-002-22”

Fuente - Fuente Suma Grados Promedios
de suma Grados  Fromedios de de de Libertad de
Variacion Cuadrados de Libertad EErIEeEs Variacién Cuadrados Cuadrados

Entre Entre
Analistas | 21125 1 21125 Dias 1,9845 1 1,9845
(P 1) * 1075, * 107 (Factor 2) * 1076, *107%,
F Cal 0,4373* F Tab 0,001-6,115 F Cal 0,4108" F Tab 0,001-6,115
Dentro de
Interaccion 7,8125 1 7,8125 los Grupos 7,7288 16 4,8305
Factores * 10764 #1074 (Error) *1075; *107°,
F Cal 1,617 F Tab 0,001-6,115 Total 8,91975 19
* 1075,
s, e % 0,2892% Sk 2,198 %R 0,8229 %
U *1073,

Nota: (1) Dato de Calculo Intermedio, sin redondeo por cifras significativas
*No hay diferencias significativa entre los grupos de acuerdo al factor evaluado; s, = 0,sp, =0y s4.p = 0.

Tabla 43. Incertidumbre Titulador Potenciometrico Karl Fischer. “Crudo Pesado”

TERMINOS UEstandar U Relativa Estandar
(u(x)p)(% H,0) % H,0 u(x)g
HOMOGENEIDAD (ug0m) 0,009413667 4
Repetibilidad (us,) 0,0076483; \ 1,03224 0,007409708;
Sampling () NO APLICA -
Trazabilidad (ur,.q) NO APLICA -
CMR (ucgy) 0,005, 1,0000; 0,005
Sesgo (ug) 0,003046888; 1,03224 0,002951839;
HETEROGENEIDAD () 0,004114649;
Reproducibilidad (u,) 0,00109892; \ 0,267075; 0,004114649,
Analista (u,) NO APLICA -
Dia (up) NO APLICA -
Analista*Dia (ug.p) NO APLICA -
TOTAL (uc) 0,010273629;
v, s
VALOR | 0,2671 |

Nota: (1) Dato de Calculo Intermedio, sin redondeo por cifras significativas.
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7. DISCUSION DE RESULTADOS

7.1 Gravedad API

El Laboratorio de Fisicoquimica de la CIC obtuvo en el parametro de GRAVEDAD API, un
desempeio “SATISFACTORIO” de acuerdo a los resultados presentados en el ensayo aptitudinal del
mes de Junio de 2022 por la American Society Testing and Materials (Ver Tabla 12). A pesar del
Buen Resultado de Competencia Obtenido, el valor reportado por el Laboratorio difiridé del valor
promedio (coincidentemente también es el valor medial y modal), evidenciando afectaciones en el

Sistema de Medicion de GRAVEDAD API.

Figura 5. Histograma de Frecuencia, Gravedad API, Hidrometro Opaco a 15°C por D1298-12b (2017), (°API) Crudo -C02203

23 Median (33.00)
204
13l
16
- ]
_l" -
-
= 124
E ..
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& 4
4 4
2 4
0
g i 2 © % = 4 g
] 1] & ) = ] & &
& & e & ) X a &
B [ Py o] N = o o

API Gravity, Hvdrometer, Opague, at 15 °C (*API)

Nota: La Estrella Roja representa el valor reportado por la CIC;Linea Negra el Valor Tricentral.

Los resultados de la Primera Fase del Esquema de Ejecucién Intralaboratorio corroboraron lo
observado en las Ensayos Aptitudinales ASTM, obteniendo una estimacion de sesgo sistematico de

0,1° API aproximadamente (Ver Tabla 16). En la Segunda Fase del Esquema Intralaboratorio se
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aprecio como la “inestabilidad” fisicoquimica de la matriz fue el mayor contribuyente a la estimacion
total de la incertidumbre (Ver Tabla 21), debido a que el Crudo Liviano es alto en componentes
organicos volatiles los cuales son generados por procesos de degradacién térmica, fotolisis y
biodegradacion en el transcurso del tiempo. 2% Esto hace que el Crudo pueda llegar a perder entre un
20% a 40% de su masa, generando la variabilidad de los pardmetros a evaluar en el transcurso de los
dias. Se recomienda no almacenar este tipo de matriz y cambiar el factor de variacion (Dia) en los
préximos esquemas de ejecucion, por uno en los cuales se mitigue la variabilidad relacionada a la

naturaleza de la matriz; entre estos Analista o Instrumento de Medicion (Hidrometros).

Figura 6. Mediciones API, Crudo Liviano

Gréfica de intervalos de D1; D2; ...

95% IC para la media

33,91

33,81

Datos
w
w
[=2]

33.5

33,4

D1 D2 D3

Nota: La variabilidad observada se debe a la inestabilidad Fisicoquimica e la matriz que con el transcurrir del tiempo aumentara.

Aun asi con aspectos a mejorar, la implementacion realizada en el parametro de GRAVEDAD API,
en el rango de 29 a 41° API; cumplié con cada uno de los criterios establecidos por el Laboratorio de

Fisicoquimica de la CIC.
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7.2 Karl Fischer

El Laboratorio de Fisicoquimica de la CIC obtuvo en el parametro de % HUMEDAD POR

TITULACION KARL FISCHER, un desempefio “SATISFACTORIO” de acuerdo a los resultados

presentados en el ensayo aptitudinal del mes de Junio de 2022 por la American Society Testing and

Materials (Ver Tabla 24). En este caso no se observd afectacion en el Sistema de Medicion en los

ensayos ejecutados con la Matriz Interlaboratorio ASTM (0,07%).

Figura 7. Histograma de Frecuencia. %Agua, Potenciometria KF por D4377-00 (2011) (%masa). Crudo —C02203
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Nota: La Estrella Roja representa el valor reportado por la CIC;Linea Negra el Valor Tricentral.
En la Primera Fase del Esquema de Ejecucion Intralaboratorio se evidencio la presencia de sesgo
sistematico, cabe aclarar que estos ensayos se llevaron a cabo con un Patron de Humedad Merck de
1%; (Matriz con un valor de humedad diferente a la Matriz Interlaboratorio). En la Segunda Fase del

Esguema Intralaboratorio la matriz con el mejor resultado fue el Crudo Pesado, esto se debe a que
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este tipo de crudos son ricos en hidrocarburos grandes, lo cual les confiere propiedades como: alta
viscosidad, resistencia al calor y estabilidad fisicoquimica junto con baja biodegradabilidad y

solubilidad en agua. 24

Figura 8. Interaccion Factores DIA*ANALISTA, KF Crudo Pesado

Interaccign DIA* AMALISTA

.- AMALISTA
o 0.2630 L —— A
T J m— A
5 o267z R
10,2664 0”#/! |
D1 D2

DiA

Las matrices de Crudo Liviano y Crudo Mediano obtuvieron mayores valores de Incertidumbre no
solo debido a la contribucion por variabilidad relacionada a la inestabilidad fisicoquimica, también la
correccion del sesgo al grupo de datos de ambas matrices afecto el calculo de variabilidad relacionada
al Factor Analista, generando en el caso de Crudo Mediano una contribucion adicional a la estimacién
de Incertidumbre Total. A pesar de que el Titulador Potenciémetro Titrino 870 KF es un equipo que
detecta Humedad (Agua) a un amplio rango de concentracion, los resultados de los presentes

esquemas evidencian que su sesgo no se mantiene constante.

Figura 9. Interaccion Factores DIA*ANALISTA, KF Crudo Liviano y Crudo Mediano

Interaccién DIA * ANALISTA Interaccion DIA * ANALISTA
. AMALISTA 0,035 i
w0050 S —— . l?"&. - :\:Jnu_»m
T g W Az = e,
E s ¥ | . -l -
— i £ 0030 o
£ ones N 2 N
| = \
oosad . L 0,025 ‘p
m [F3 Dt o2
DIA DIA

Nota: Izquierda, Crudo Liviano; Derecha, Crudo Mediano

Como aprendizaje de esta implementacion, se sugiere tener en cuenta para los préximos esquemas de

gjecucion intralaboratorio los rangos de humedad. Ya que dependiendo del porcentaje de humedad
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gue tengan la matriz (ces) se inyecta una cantidad especifica al titulador KF (Ver Tabla 6), esto
compromete al laboratorio a determinar las magnitudes de error sistematico para cada uno de los

respectivos rangos.
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8. CONCLUSIONES

El Crudo Liviano no es una matriz apta para implementaciones donde el tiempo sea
considerado factor de observacion, ya que tiene una rica composicion en sustancias organicas
volatiles, generando la variacion de sus propiedades fisicogquimicas con el transcurso del
tiempo.

El Crudo Pesado es una matriz apta para implementaciones donde el tiempo es considerado
factor de observacion, ya que tiene una alta composicion de cadenas grandes alifaticas, lo
cual le confiere estabilidad quimica y térmica a la matriz.

Para los pardmetros de Gravedad API para el Rango de 29° a 41° APl y Humedad por
Titulacion Karl Fischer dirigido a Matrices de Crudo Liviano y Mediano, se recomienda
plantear un nuevo esquema de ejecucion intralaboratorio tomando como factor de
observacion la variable Analista o Instrumento de Medicion, ya que en el caso de las Matrices
de Crudo Liviano y Mediano se deben ejecutar esquemas rapidos debido a la variabilidad de
la matrices con respecto al tiempo.

El pardmetro de Gravedad API para el Rango de 29° a 41°, cumpli6 satisfactoriamente con
cada uno de los criterios establecidos por el Laboratorio en el Esquema de Planeacion Inicial.
En el pardmetro de Humedad por Titulacion Karl Fischer se recomienda plantear nuevos
esquemas de ejecucion intralaboratorio teniendo en cuenta los distintos rangos de humedad,
esto debido a la variacion que presenta el sesgo sistematico acorde se aumenta la
concentracion de lectura o trabajo de las matrices.

En el parametro de Humedad por Titulacién Karl Fischer, dirigido a Matrices de Crudo
Pesado, cumplié satisfactoriamente cada uno de los criterios establecidos por el Laboratorio

en el Esquema de Planeacién Inicial.
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