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Sinopsis

En el marco del Grupo de Normalizacion Analitica de Repsol YPF en Latinoamérica se plante6 en
la reunion anual de noviembre de 2004 por parte de la refineria de Lujan de Cuyo el interés de
realizar ensayos inter laboratorio encaminados a la Certificacion de Materiales de Referencia que
serian destinados a los laboratorios para sus necesidades de Calibracion, Verificacion y
construccién de Cartas de Control para el aseguramiento de la Calidad de los productos.

El objetivo principal de la certificacion de Materiales de referencia propios es el de lograr una
sensible disminuciéon en el costo de adquisicion de patrones para calibracion de equipos de
laboratorio, frente a un gasto sustancialmente menor por disponer de un material de referencia

interno validado.

La validacion o Certificacion del material de referencia se concreta a partir de un ensayo inter
laboratorio. En dicho ensayo se comparan los parametros o determinaciones de interés sobre una
muestra de producto (Gas Oil de Topping IV del CILC).



E home principal n volver al indice

Las determinaciones son realizadas por los laboratorios participantes sobre una muestra, obtenida
de una mayor, previamente homogenizada.

La certificacion fue realizada por el GNARY (Grupo de Normalizacién Analitica de Repsol YPF) a
partir del procesamiento estadistico de los resultados enviados por los 15 laboratorios participantes
(todos ellos de Argentina).

- Los parametros certificados para el material de referencia son:

* Densidad (Auto)

* Punto de Inflamacion (Auto)

* Punto de Inflamacion (Manual)
* Punto de Escurrimiento

* POFF

* Punto de Enturbiamiento

* Destilacion (Manual)

* Destilacion (Auto)

Habiendo certificado el material de referencia se procedié con la logistica de envasado y

distribucién del mismo entre los laboratorios involucrados



E home principal n volver al indice

1) Introduccion

En el marco del Grupo de Normalizacion Analitica de Repsol YPF en Latinoamérica se
plante6 en la reunién anual de noviembre de 2004 por parte de la refineria de Lujan de Cuyo el
interés de realizar ensayos interlaboratorio, o de correlacion, encaminados a la Certificacion de
Materiales de Referencia que serian destinados a los laboratorios para sus necesidades de
Calibracion, Verificacion y construccion de Cartas de Control.

En el grafico 1 se ponen en evidencia los principales actores que hacen a un Sistema
Integrado de Calidad en un laboratorio

Cabe destacar la presencia de los Materiales de referencia; en relacion al presente trabajo.

Grafico 1
Validacion de metodologias Ejercicios de intercomparacion

Comparabilidad
Confianza

Materiales de Referencia Equipamiento apropiado
Capacitacion y Actualizacion

La actividad que desempefian los laboratorios de los complejos industriales, Servicios

Técnicos y los de Tecnologia, se vuelve cada dia mas importante en lo que al aseguramiento de
la calidad de los productos se refiere.

Ello demanda la utilizacién de equipos adecuados y en condiciones, que deben ser
calibrados cada vez con mayor frecuencia, ya sea porque el uso se hace mas intensivo o porque
la resolucién, precision y exactitud demandadas se vuelven mas exigentes.

Es por eso que uno de los principales gastos en que incurre un Laboratorio es la compra de
patrones certificados, necesarios para la calibracion de los equipos de analisis y confeccién de

Cartas de Control.
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2) Desarrollo

Certificacion de Materiales de Referencia

El ensayo de correlacion se organizo con el objeto de conocer las variaciones
interlaboratorio en los pardmetros analizados, asi como facilitar la preparacion de materiales de
referencia en dichas propiedades.

Esta iniciativa tiene una orientacion al aseguramiento de la calidad con un ahorro de costes,
ya que minimiza el gasto en la adquisicion de un volumen importante de este tipo de materiales.

Para ello se acordd el disefio de un experimento que sirviera para testear la viabilidad de la
iniciativa a realizar sobre un gas oil enviado por CI de Lujan de Cuyo, en el que participaron los
laboratorios de los Complejos Industriales, Servicio Técnico y Tecnologia en Argentina, el
estudio estadistico se realiz6 por tecnologia(CTR — CTA) y esta misma emitié el informe del
ensayo y el Certificado .

Para llevar a cabo la correlacion se enviaron muestras a cada laboratorio participante,

convenientemente envasada, desde el CTA.
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Laboratorios participantes:
* Complejo Industrial Ensenada (Petroquimica)
* Centro Tecnologico Repsol Ypf Argentina
* Refineria Lujan De Cuyo
* Refineria La Plata
* Servicio Técnico De Productos Barranqueras
* Servicio Técnico De Productos Cordoba
* Servicio Técnico De Productos Comodoro Rivadavia
* Servicio Técnico De Productos Concepcion Del Uruguay
* Servicio Técnico De Productos Dock Sud
* Servicio Técnico De Productos Junin
* Servicio Técnico De Productos La Matanza
» Servicio Técnico De Productos La Plata
* Servicio Técnico De Productos Mendoza
* Servicio Técnico De Productos San Lorenzo

¢ Servicio Técnico De Productos V. Mercedes

Los pardmetros analizados han sido los siguientes:
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Propiedad Norma Unidades
Densidad (man.) ASTM D-1298 Kg/L
Densidad (auto) ASTM D-4052 Kg/L
Destilacion (man.) ASTM D-86 °C
Destilacion (auto.) ASTM D-86 °C
Punto de inflamacién (man.) ASTM D-93 °C
Punto de inflamacidn (auto) ASTM D-93 °C
Punto de Escurrimiento ASTM D-97 °C
POFF (EN-116) EN-116 °C
Punto de Enturbiamiento ASTM D-2500 °C
Viscosidad ASTM D-445 cStokes

El estudio estadistico se realizé de acuerdo a la norma 1SO5725, los resultados finales de
Media, Incertidumbre al 95% de confianza, Repetibilidad y Reproducibilidad para cada uno de
los parametros analizados una vez aplicados los criterios de rechazo de Cochran, Grubbs y

Mandel fueron los siguientes:
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Tabla 1

Unidades

ASTM D-1298
ASTM D-4052
ASTM D-93

ASTM D-93

ASTM D-97
IP-309
ASTM D-2500
ASTM D-445

ASTM D-86
(manual)
ASTM D-86
(manual)
ASTM D-86
(manual)
ASTM D-86
(manual)
ASTM D-86
(manual)
ASTM D-86
(manual)
ASTM D-86
(manual)
ASTM D-86
(manual)
ASTM D-86
(manual)
ASTM D-86
(manual)
ASTM D-86
(manual)
ASTM D-86
(manual)
ASTM D-86
(manual)
ASTM D-86 (auto)

ASTM D-86 (auto)
ASTM D-86 (auto)

:I volver al indice

N° Lab

N° Dat

0,0013
0,00039
7,5

1(5%)

0,0004

0,00009
16

1,2

3,6

0,5

0,8
11
1,7
2,5
0,4
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En la siguiente tabla puede observarse la comparacion de los datos de repetibilidad y

reproducibilidad obtenidos en el ensayo con los exigidos en las normas.

Tabla 2

Propiedad Media R.Ensayo R.Norma r.Ensayo r.Norma
0,8321 0,0005
0,83210 0,0001
78,4 2,28
80,0 2,32

15

1,6

3,5

2,6

Certificado de Materiales de Referencia

El estudio estadistico fue realizado por Tecnologia (CTA — CTR), quien emitio el

correspondiente informe, asi como los certificados.
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DIRECCION DE TECNOLOGIA

CERTIFICADO DE MATERIAL DE REFERENCIA

CERTFICADO DE ANALISIS
CILC_GO 0405
Parametro Unidad Valor(1) 15%)(1)
Densidad (auto) (Kg/L) ASTM D-4052 0,83210 £0,00009
Punto de inflamacion (man.) °C) ASTM D-93 78,4 +16
Punto de inflamacion (auto) (°C) ASTM D-93 30,0 =22
Punto de Escurrimiento (°C) ASTM D-97 2 +2
POFF (°C) IP-309 3 +1
Punto de Enturhiamiento (°C) ASTM D-2500 6 +1

Cartas de control

Para construir una carta de control de un proceso (de medicion, para el caso de
Laboratorios), es necesario disponer de una cantidad suficiente de datos (superior a 15).

Esta es otra ventaja de disponer de materiales de referencia de bajo costo. Ya que los mismos
no sélo seran utilizados para la Calibracion y Verificacion de los equipos, si no que también
para la construccién de Cartas de Control.

Estas cartas permiten conocer si el proceso esta 0 no bajo control. Las cartas dan indicios,

gue se convierten en evidencia a la hora de predecir una eventual salida de control del proceso.

Procedimiento para la construccion de una Carta de Control
1. Seleccionar la variable del proceso
2. Recolectar las muestras (recomendable al menos 15 datos individuales)

3. Calcular el promedio y registrarlo como LC
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4.1. Usando la Desviacion Standard:

4.1.3. Calcular “s”

4.1.2. Calcular LSC=X+3s y LIC=X-3s

4.1.3. Graficar los datos y los limites. Investigar datos andmalo. Recalcular limites de ser

necesario.

Grafico 2

Graficos o Cartas de Control
Componentes

Linea Central

Limite Superior de Control
Limite Inferior de Control
Probabilidad de Error Tipo I
Datos

Interpretacion de las cartas de control

Criterios de falta de control:
e Un punto fuera de los limites
» Racha de siete puntos consecutivos a un lado de la linea central
* Racha de siete puntos consecutivos en forma ascendentes o descendentes
e Cualquier distribucion de puntos que indique comportamiento no aleatorio
» Dos de tres puntos consecutivos fuera de las lineas de amplitud dos sigma.

» Cuatro de cinco puntos consecutivos fuera de las lineas de amplitud 1 sigma
10
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» Catorce puntos subiendo y bajando alternadamente

* Quince puntos consecutivos dentro de las lineas de amplitud de 1 sigma

Grafico 3

Interpretacion de los graficos
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Costos y ahorro

> Materiales de Referencia Comprados

El costo de materiales de referencias para calibracion, para las propiedades certificadas es el

siguiente:
Lts Consumidos | Costo (U$S/litro) | Costo (U$S/afio)
por afio
Total 99 ~720 71280

El costo aproximado para la construccion de las cartas de control seria el siguiente:
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Lts Consumidos

por afio

Costo (U$Sl/litro)

Costo (U$S/afio)

Total

150

~720

108000

Estos valores no contemplan los posibles consumos de los otros laboratorios participantes

Materiales de Referencia

El costo de materiales de referencia para calibracion, para las propiedades certificadas es el

siguiente
Lts Consumidos | Costo (U$S/litro) | Costo (U$S/afio)
por afio
Total 99 ~17 1683

El consumo aproximado para la construccion de las cartas de control seria el siguiente:

Lts Consumidos

por afio

Costo (U$Sl/litro)

Costo (U$S/afio)

Total

150

2550

Ademas se distribuyeron 100 litros de MRC entre los laboratorios participantes, lo cual

corresponde a un ahorro de U$S 69500 por afio.

Ahorro total aproximado: U$S/afio 244553

12
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Conclusiones

» Certificacion de referencias
Los resultados obtenidos en el ensayo de correlacion permitieron la certificacion de los

materiales de referencia, de acuerdo con la ISO 5725.

» Cartas de Control y Calibracién de Equipos
Las referencias certificadas se utilizardn para la generacién de cartas de control y la

calibracion de equipamiento, buscando de esta manera maximizar el aseguramiento de la calidad

> Ahorro

Minimizacién del coste de adquisicion de un volumen importante de material de referencia

Logistica de Envasado

La empresa contratada para la elaboracion del M.R.C., deberd ingresar al Sector Almacenes

los envases necesarios (tambores de 200 Its) de acuerdo a la cantidad solicitada a preparar.

Los tambores seran enviados por Almacenes al Area que el Sector Laboratorio solicite y
llenados con combustible por personal de la Unidad, para ser luego retirados y dispuestos en

Almacenes.

La contratista retirara los tambores de Almacenes y los trasladard a su establecimiento

donde preparara los M.R.C. de la siguiente manera:

a — Mezclara el contenido de todos los tambores en un contenedor, el cual debera disponer un

medio mecénico de agitacion de acero inoxidable para una perfecta homogenizacion.

13
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b — EI contenedor seré presurizado con nitrégeno o Anhidrido carbonico a aprox. 100 gr./cm2

(100 cm de columna de agua).

c - Debera preverse las condiciones de trabajo, para que el proceso de llenado se realice de

manera continua para asegurar iguales condiciones de temperatura ambiente y presion

d — Se llenarén envases de aluminio con tapa y contratapa precintada de un litro de capacidad.
Cerrados herméticamente, se rotularan mencionando producto, N° de lote, fecha, vencimiento y

N° de muestra en sistema de gestion de datos (LIMS) donde estaran asentados los resultados para

una futura trazabilidad.

Fecha de en
N°1.0T1
PRECAUCION

Contactos
Carlos Marnetti  Telefono : 02614989796 email : cmarnettih@repsol ypf.com
Marcos Martinez  Telefono : 02614989796 email : mmartinezt@repsolypf.com

Juan Frissolo Telefono : 02614989796 email : jfrissolol@repsolypf.com
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