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Abstract
Distillation process is one of the most important in a refinery, it is based on the separation of
hydrocarbons for their different boiling point. Many compounds are produced in this process,
one of them is kerosene a distillation product from the middle fraction used as fuel in aviation.

Another fundamental part of the process of refining is the quality control laboratory where
combustibles are tested to accomplish international standards and commercial specifications,
for that reason, distillation is one of the analysis carried out for analysts.

There are two types of distillation: atmospheric (automatic and micro distiller) and simulated
(GC-FID). The aim of this project is to compare the three methods of distillation and test their
precision studying repeatability and reproducibility of instruments according to international
standards such as ASTM D86, ASTM D7345 and UNE-EN ISO 3924. It would determine if it is
possible to replace atmospheric distillation for simulated distillation which means less amount
of sample, time of analysis and simpler procedures.

Moreover, adjustment factors would be calculated to decrease differences between methods.
An internal reference material would also be prepared to verify the chromatograph. Samples
of kerosene would be used all over the project.

This project would be carried out in the laboratory of Repsol Petréleo S.A. under the
supervision of Enric Ruiz Morillas.
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Objectius

Objectius

Els objectius del treball es centren en:

1-

Realitzacié d’un estudi comparatiu de les corbes de destil-laci6 obtingudes per
destil-lacié simulada (mitjancant cromatografia de gasos) i destil-lacié atmosferica
(mitjancant destil-lador automatic i microdestil-lador). Comparacié mitjangant calculs
estadistics utilitzant mostres de rutina corresponents a tancs i mostres intermédies de
querose.

Realitzacié d’un estudi de precisié de cadascun dels analitzadors tant de destil-lacid
simulada com atmosferica. Estudi de la repetibilitat i reproductibilitat del metode
emprat.

Calcul del factor d’ajust que permet correlacionar les dades entre destil-lacid
atmosferica i simulada, per tal de donar Us a la destil-lacié simulada front I'atmosférica
per reportar les dades dels analisis de manera que, es redueixi la quantitat de mostra i
el temps d’analisi.

Desenvolupament d’'un material de referencia secundari o intern a partir d’una mostra
coneguda d’un tanc de queroseé.



2. Introduccié

2. Introduccié
Repsol S.A. és una empresa energetica que des de mitjans del segle XIX s’ha dedicat a la
industria del refinament. A Espanya, conta amb un total de cinc refineries distribuides al llarg
del territori: Cartagena, A Corufia, Puertollano, Bilbao (Petronor) i Tarragona.

Repsol Petréleo és la refineria instal-lada a Tarragona des de I'any 1976 que segueix un
esquema de conversid, on s’inclou reformat, hidrocraquejador i viscorreduccié. Es a dir, és un
procés basat en la destil-lacié fraccionada del cru en columnes de destil-lacié on s’obtenen
diferents grups d’hidrocarburs, separats per punt d’ebullicié i densitat, escalfant a una
temperatura constant. A continuacié es duen a terme diferents tractaments que varien
I’estructura molecular per poder obtenir productes acabats i comercialitzar-los, tals com:
gasoils, asfalts, fueloils, gasolines, naftes, gasos liquats del petroli (GLP) i querosens.!

Una de les peces claus de la industria és el laboratori de control de qualitat on s’analitzen
diferents mostres provinents de qualsevol part del procés productiu, de manera que permet
conéixer i controlar la qualitat en qualsevol punt de la cadena i prendre mesures correctores i
preventives. Un dels analisis que es duen a terme és la corba de destil-lacid, que permet
coneéixer l'interval d’ebullicié del producte i per tant, certificar i comprovar la qualitat i el
comportament del combustible durant el seu emmagatzematge i Us.

En aquest projecte, es centra I'atencid principal en el querose, un dels derivats de la fraccio
mitja de la destil-lacié atmosferica del cru que destil-la a una temperatura d’entre 190 i 2402C.
El querosé o JET A-1' és una mescla d’hidrocarburs d’entre 9 i 17 atoms de carboni que
s’utilitza, principalment, com a combustible d’aviacid.2

Actualment, per determinar l'interval d’ebullicid del querosé s’utilitza la destil-lacié
atmosferica (destil-lador automatic per a tancs i microdestil-lador per a mostres intermédies)
que es regeixen per les normes ASTM D86 i ASTM D7345 respectivament. L'objectiu principal,
és la substitucié d’aquest metode per la destil-lacié simulada mitjancant cromatografia de
gasos (GC-FID) que segueix la norma UNE-EN ISO 3924,

Al llarg del treball, es compararan els diferents métodes i s’estudiara la possibilitat de
substitucio de la destil-lacié atmosférica per la simulada. En aquesta part, s’utilitzaran mostres
provinents de tancs i mostres intermédies. A continuacid, es realitzara un estudi de precisid
per a cadascun dels analitzadors estudiant la repetibilitat i reproductibilitat dels instruments i
s’avaluara el compliment de les respectives normes. En aquest cas, s’utilitzara una mostra
provinent d’un tanc de querosé (JET A-1) d’inspeccio, és a dir, de producte acabat. A partir dels
resultats, es calculara el factor d’ajust entre destil-lacié atmosferica i simulada. Per ultim, es
desenvolupara un material de referéncia secundari a partir de la mostra coneguda del tanc
d’inspeccid de querose.

'JET A-1: nom comercial del querosé usat en aviacio civil.



3. Fonament teoric

3. Fonament teoric

Tal i com indica la Defence Standard 91-091, els punts que s’han de certificar en el JET A-1
corresponen al 10% del volum de la mostra i al punt final d’ebullicié (FBP), que no poden
superar una temperatura maxima de 2052C i 3002C respectivament. De manera que, seran
aquests punts els que s’avaluaran al llarg del projecte.?

Actualment, es disposa de dos equips de destil-lacié atmosférica: destil-lador automatic i
microdestil-lador. La diferéncia entre ambdds, recau en la determinacié de la temperatura
d’ebullicié, en el destil-lador automatic es relaciona directament la temperatura amb el
percentatge de volum destil-lat (destil-laci6 simple) mentre que, en el microdestil-lador,
aquesta relacid, s’obté a partir de la mesura de la temperatura del vapor i del liquid i la pressio
en el matras (no es mesura el volum en cap moment).*

e Destil-lador automatic

Norma i equip
Es basa en la norma ASTM D86°.

Es disposa d’un destil-lador automatic OPTIDIST™ de la marca Herzog by

PAC basat en una destil-lacié simple" (Figura 1). L'instrument disposa de
sistemes que mesuren i enregistren automaticament la temperatura
d’ebullicid i el percentatge de volum destil-lat.

Metode
Per tal de realitzar I'analisi correctament, I'instrument disposa d’'un métode amb l'interval de
temperatures caracteristiques pel querosé anomenat 8-RD.

e Microdestil-lador

Norma i equip
Es basa en la norma ASTM D7345°.

Es disposa d’un microsdestil-lador MicroDist PMD de la marca ISL by PAC
(Figura 2).

Metode

Per tal de realitzar I'analisi correctament, I'instrument disposa d’'un métode amb l'interval de
temperatures caracteristiques pel querose anomenat LIGERAS. En aquest cas, es detecta
automaticament la mostra que és i es correlacionen les dades amb la norma ASTM D86.

' Disposa de matras de destil-lacid, condensador i bany de refredament, font de calor, mesurador de
temperatura i proveta per recollir el destil-lat.



3. Fonament teoric

La destil-lacié simulada o Simdis, té com a objectiu principal simular la corba de destil-lacié
obtinguda en una columna de destil-lacié amb moltes etapes d’equilibri, anomenada corba TBP
(True Boiling Point). Els hidrocarburs de la mostra elueixen en la columna per ordre en el punt
d’ebullicid, la temperatura va augmentant i s’enregistra I'area sota del pic. Es relaciona el
temps de retencié amb la temperatura d’ebullicié dels compostos i el senyal/area dels pics
obtinguda amb la massa total, d’aquesta manera, es correlaciona la temperatura d’ebullicié
amb el percentatge en massa obtenint la distribucié de 'interval d’ebullicié’.

Norma i equip
Simdis pot seguir diferents normes depenent del producte analitzat, en aquest cas, es basa en
la norma ASTM D2887 que correspon a la norma UNE-EN I1SO 3924.2

Es disposa d’un cromatograf de gasos Agilent 7890B (Figura 3) amb un
detector de ionitzacié de flama (FID). La columna utilitzada és una
columna capil-lar (10x530x0.88) i el gas portador és Heli.

La mostra s’introdueix mitjancant un injector automatic de
temperatura programada que permet vaporitzar els analits abans
d’entrar en la columna; un cop vaporitzats, entren a la columna i es
posen en contacte amb el gas portador que els condueix per la
columna i els permet interaccionar amb la fase estacionaria. En iniciar-
se la destil-lacid, els analits, tal i com s’ha comentat anteriorment,
s’ordenen per punt d’ebullicié de manera que, en augmentar la temperatura progressivament,
els més volatils apareixen abans que els més pesants. La mostra arriba al detector d’ionitzacié
de flama on crema i s’ionitzen els analits produint un corrent eléctric que tradueix el senyal en
forma de cromatograma.

Metode

El meétode usat es troba automaticament registrat en I'equip, esta dissenyat per Analytical
Controls by PAC i segueix la norma internacional ASTM D2887, rep el nom de ASTM D2887A
ACCELERATED. En la Taula 1 es recullen les condicions de treball del cromatograf:

Columna Simdis Capillary Column (10mx530umx0.88um) T max: 350 eC
Gas portador Heli Flux: 29 ml/min
Injector Injector temperatura programable Analytical Controls by PAC

Xeringa: 5uL  Volum injeccid: 0.1 pL
Gradient temperatura:

Gradient T (2C) Temps espera temps analisi
(2C/min) (min) (min)
T inicial - 100 0 0
1r tram 35 350 0 10
Detector Detector de ionitzacid de flama (FID)
T: 3502C Flux(ml/min): 350 aire, 35 H,, 20 N,
Gradient T forn Gradient T(2C) | Temps espera temps analisi
(2C/min) (min) (min)
T inicial - 40 0 0
1r tram 35 350 1.143 10




3. Fonament teoric

L’analisi es pot iniciar quan apareix Ready en la pantalla de manera que s’hauran assolit les
condicions inicials.

Per a la comparacio dels métodes s’utilitza un test F i un test t. Amb el test F es comparen les
variancies dels metodes i, depenent de si sén comparables o no, s’utilitzara un test t diferent.
Ambdds tests es comparen amb valors tabulats de manera que, quan F.4; < Fi,p S’accepta
que no hi ha diferéncies significatives entre variancies i quan t 4 < t;4p S'accepta que les
mitjanes no difereixen significativament i que per tant, els métodes sén comparables®.

- TestF:

5,2
Fear = ) 1)
S2

On s correspon a la desviacid estandard de les mesures obtingudes en cadascun dels dos
metodes que es volen comparar.

- Testt:

|2y — x| (N —1)-5:2+ (ny — 1) - 5,2
Quan Feqy < Frgpt teqp = ;sz = (2)

1 1 n,+n, —2
20— -
Sp (n1 +n2)
|2y — 2|
Quan Feqy > Frap: teqr = ﬁ 3)
(7))

On Xx,, correspon a la mitjana del conjunt de resultats i n al nombre de observacions de cada

metode.

S’entén com a precisié: “grau de concordanca entre resultats d’assaigs independents obtinguts
sota condicions estipulades” segons la norma I1SO 3534-1:2013. En funcié de com s’obtinguin
els resultats, es poden distingir diferents tipus de precisio:

- Repetibilitat: menor variabilitat, assaigs en temps curts i duts a terme pel mateix
analista i instrument, no es varia cap més factor.

- Precisid intermédia: condicions intermedies de precisio, variacié d’un o més factors
(analista, instrument, dia...).

- Reproductibilitat: major variabilitat, assaigs duts a terme en diferents laboratoris i
equips, variacié de tots els factors.

Aixi doncs, es realitza un estudi de precisié, que estudia la variabilitat de les mesures, on es

determina quantitativament la repetibilitat i la precisié intermédia dels resultats amb la

variacié del factor dia.'%!



3. Fonament teoric

Per a la realitzaciéd de I'estudi, és necessari un disseny d’experiments niat o jerarquic on
s’analitzen dues réepliques d’'una mateixa mostra durant 10 dies diferents en un mateix

laboratori (veure Figura 4).1

Series (dia)

Repliques

El seglient pas, és la deteccid d’outliers que corresponen a aquells resultats el valor dels quals
difereixen significativament de la resta, és a dir, son punts discrepants que no s’han de
contemplar en I'analisi de variancia.

Seguint la normativa ISO 5725-2:1994, es recomana la realitzacié d’un test de Grubbs per a la
deteccié d’outliers. Aixi doncs, es defineix el test com:

|x; — x|
Gcal = (4)

s
On x; és el valor anomenat sospitds, en aquest cas, s’analitzen els valors extrems del conjunt
de dades. Aquest test, compara la desviacid entre dit valor i la mitjana mostral (X) amb la
desviacio estandard (s) de la mostra; es detecta un Unic valor i es compara amb una G
tabulada per acceptar una de les hipotesis (H).

Es defineix la hipotesi nul-la (Ho) com: xi no és un outlier, tots els punts provenen d’una
mateixa poblacié amb la mateixa mitjana i desviacié estandard. En canvi, es defineix la hipotesi
alternativa (H1) com: existeix almenys un valor discrepant en el conjunt de dades.

Quan Ggg; < Gigp S'accepta Ho, en cas contrari si G.q; > Gigqp €S rebutja Ho i s’accepta
H1 11a,13,14

L’altim pas a realitzar, és 'analisi de la variancia, una eina matematica que permet comparar
les diferents mitjanes dels valors experimentals els quals estan sotmesos tant a variacié
aleatoria com a factors controlats i coneixer la variancia entre grups i dins dels grups. Es
aquesta ultima propietat de I’ANOVA la que s’utilitza per a determinar la precisié del metode
analitic mitjangant un estudi niat.

L'objectiu de I'estudi de precisid no és la comparacio de les mitjanes sind la de les variancies
per poder avaluar la repetibilitat i la reproductibilitat, d’aquesta manera no es centrara atencié
en I'avaluacié de Fea i Frap.



3. Fonament teoric

A la taula 2, es mostren les principals equacions d’ANOVA:

Font variancia Suma quadrats Graus llibertat Quadrat mitja Feal
Entre grups k K-1 5S4 MS,
_ — _ =2 MS, = Feal = 7
SS, = n, (X — X) K-1 MSg
k=1
Dins grups kT N-K SSk
_ = N\2 MSg =
SSR—ZZ(xik_xk) N—-K
k=11i=1
Total k Tk N-1 SSt

_ MS; =
SSp = Z Z(xik — X%)? T"N-1
k=1i=1

On K correspon al nombre de grups, en aquest cas 10 dies, N el nombre total de mostres, en
aquest cas 22, n al nombre de repeticions, en aquest cas 2 i x es el valor individual de cada
experiment.

5S4 s’associa a la suma de quadrats entre grups i correspon a la diferéncia entre la mitjana
grupal i la total. A partir d’aquesta equacio, es pot calcular MS, que correspon a la variancia
entre dies.

SSr s’associa a la suma de quadrats dins dels grups i correspon a la diferéncia entre els valors
individuals i la mitjana grupal. A partir d’aquesta equacid, es pot calcular MSg que correspon a
la variancia de la repetibilitat.

SSrs’associa a la suma de quadrats total i correspon a la diferéncia entre els valors individuals i
la mitjana total, és la suma de SSg i SSa. A partir d’aquesta equacid, es pot calcular MSr que
correspon a la variancia de la precisié intermeédia.® 14215

e Repetibilitat, reproductibilitat i limits
La precisio es defineix en termes de desviacid estandard, és a dir, el grau de dispersio de les
dades en condicions de repetibilitat (r) o reproductibilitat" (R) que s’obtenen amb la segiients
equacions:

Sr = —\/MSR 6 SR = ﬂMST (5)

A partir d’aquestes equacions, es calculen els limits de repetibilitat/reproductibilitat que sén
considerats, amb un nivell de confianga del 95%, la maxima diferencia entre dos resultats sota
condicions de repetibilitat/reproductibilitat. Es calculen amb la seglient equacié:

r=t, V25, 6 R=t,-V2-Sz (6)

El valor de t,, correspon al valor tabulat t per un contrast de dues cues amb valor critic =0.05 i
v graus de llibertat que, a la practica, s’arrodoneix a 2.

|3 variancia de la reproductibilitat es considera que equival a la de la precisid intermédia ja que no és
possible realitzar analisis en diferents laboratoris i aquesta representa la major font de variabilitat.



3. Fonament teoric

Agquests valors limits obtinguts per cada metode, es comparen amb els de la norma en la qual
es basen, de manera que, perqué un metode analitic sigui precis ha de complir el seglient
criteri:

< Thorma | R < Rnorma (7)

En I'estudi niat fet al laboratori Unicament s’ha variat el factor dia entre grups i s’ha assimilat la
precisid intermédia (factor dia) a la reproductibilitat per poder fer la comparacié amb la
reproductibilitat de la norma.*®

Per tal d’assegurar la qualitat interna dels resultats els métodes analitics es verifiquen'

utilitzant materials de referencia que segons la ISO Guide 30:1992 es defineixen com:

“Material o substancia que té una o varies de les seves propietats suficientment ben

establertes que permeti el seu Us per a calibrar un aparell o instrument, validar un metode

analitic o bé assignar valors a un material o sistema”. Existeixen dos tipus de material de
referéncia’®’:

- Material de referéncia primari o certificat (MRC): material que té certificats valors de
les seves propietats mitjancant processos validats. Presenten una incertesa i un valor
de tracabilitat associat a les mesures. En aquest cas, s’utilitza una mostra provinent de
Repsol - Cartagena d’un exercici interlaboratori organitzat per I'INTAY on participen 8
laboratoris diferents.®

- Material de referéncia secundari o intern (MRI): material preparat pel propi laboratori
per al seu Us intern en la verificacié. Presenta un valor acceptat de referéncia i té
propietats similars a les mostres que s’analitzen de rutina. En aquest cas, s’utilitza una
mostra d’un tanc d’inspeccid.

Representa un interval que compren la diferéncia entre el resultat d’'una mesura del material
de referencia i el seu valor acceptat. Si en realitzar el metode els resultats del laboratori es
troben dins d’aquesta zona, s’accepta que les mesures no presenten biaix"' i que per tant, la
diferencia obtinguda prové, principalment, de variacions aleatories en el métode; és a dir, es
pot definir com la desviacid admissible per a una mesura. Es basa en la precisié del metode i
I’error associat al valor de referéncia acceptat.'1°

D’aquesta manera, i seguint el criteri general, es defineix la tolerancia admesa com +U, que
representa la incertesa d’un resultat, obtingut segons el métode considerat, per un interval de
confianca del 95% i en condicions de reproductibilitat. Aixi doncs, es pot definir:

U=2-S; (8)

V' Comprovacié de la eficacia del métode.
VINTA: Institut Nacional de Tecnologia Aeroespacial.
VI Diferéncia entre el valor obtingut del resultat d’un assaig i el de referéncia acceptat.



3. Fonament teoric

Usant l'equacido 6 i substituint Sg, es relaciona la incertesa amb el valor del limit de
reproductibilitat:

(9

Nl =

En primer lloc, s’ha de determinar la repetibilitat i la reproductibilitat tant per MRC com per
MRI (veure apartat 3.3. Estudi de precisid). A partir d’aquest estudi, es comprova que es
compleix amb la repetibilitat i reproductibilitat del metode i, en el cas de MRC, es comprova
que compleixi també la desviacié admissible. Si el resultat és afirmatiu, i el metode és precis
per ambdds materials de referéncia, es pot establir un valor mitja amb un interval de confianga
associat, de manera que, s’obtindra un material de referéncia secundarit®:

S

MRI: % +t, -
N

(10)

S
Vn
mesura (t, correspon al valor tabulat t amb valor critic a=0.05 i v graus de llibertat , s és la

On x és la mitjana dels resultats de les mesures per MRl i t,, - — és l'interval de confianga de la

desviacio estandard i n el nombre total de mesures).



4. Part Experimental

4. Part experimental
Tal i com s’ha esmentat anteriorment, les dades dels equips de destil-lacié atmosférica s’han
recollit dels analistes de la sala de combustibles. Les mesures realitzades corresponen a les de

destil-lacié simulada.V"

Abans d’iniciar qualsevol analisi, és necessari que I'equip estigui calibrat, verificat i net;
tanmateix, no es disposa d’un patrdé ni d’'un material de referéencia pel querose. Per aquest
motiu, el que es fa és verificar i calibrar I'equip emprant patrd i material de referencia del
gasoil. Aquest fet és possible degut a que I’analisi del queroseé i el gasoil es basen en el mateix
metode d’analisi i en la mateix normativa (ASTM 2887).

El calibratge, verificacid i neteja del equip es duen a terme periodicament per part dels
analistes i comproven, amb la respectiva norma, que I’equip funciona correctament.

- Vial 2 ml sense encapsular per la neteja (dipositat sempre en la posicié 101 del carrusel
de l'injector).

- Patré calibratge: vial 2 ml de mescla d’hidrocarburs Cs — Cs44 en CS..

- Material referencia: vial 2 ml de Gasoil de verificacié comercial.

*Per a la manipulacié de tots els reactius al llarg del projecte s’utilitzen els EPI’s del laboratori:
bata, guants, ulleres i sabates de seguretat.

Per a la comparacié de dades entre els diferents métodes s’utilitzen tres tipus de mostres
diferents, dues mostres intermedies (querose dessulfurat i querosé de hidrocracker) i una de
JET A-1 de tancs d’inspeccio, i es recullen els analisis mitjancant destil-lacié atmosférica i
simulada durant sis dies diferents. Les mostres intermedies s’analitzen en el microdestil-lador i
els tancs en I'OptiDist.

Les dades es recullen en un full de calcul Excel en percentatge de volum destil-lat i es
comparen graficament les diferéncies entre les temperatures d’ebullicié obtingudes en els
diferents métodes. A partir d’aquests valors, es comparen emprant tests estadistics els punts
indicats anteriorment (10% V i FBP) i es comprova si els resultats obtinguts mitjangant els
diferents métodes sén comparables entre si.

- Mostra querose intermedia o de tancs d’inspeccid, volum variable depenent del tipus
de destil-lacio (indicat posteriorment en el procediment).

e Procediment OptiDist: mostres tancs d’inspecci6
- Es mesuren de 100 ml de mostra amb una proveta i s’aboquen en un matras de
destil-lacio.

VI'Les fitxes de seguretat es troben en I’Annex.
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Part Experimental

Es tapa el matras i es col-loca sobre la superficie d’escalfament sobre un plat base de
diametre 50", Ajustar la sonda sobre el matras.

Col-locar la proveta en la camera receptora que recull la destil-lacié. El percentatge de
recuperacio es monitoritza en continu i per tal d’evitar errors en la mesura, la proveta
ha de disposar d’'una placa de degoteig de manera que les gotes del destil-lat llisquen
per les parets i no cauen directament.

En aquest moment es pot iniciar la destil-lacié. En la pantalla de I'instrument es poden
observar les mesures i els resultats. L’analisi dura aproximadament 45 minuts.

e Procediment microDist: mostres intermedies

Es mesuren de 10 ml de mostra amb una xeringa i s’"aboquen en un matras de
destil-lacié.

Col-locar els termopars sobre el matras i encaixar-los correctament.

Dipositar el matras sobre la placa i connectar-lo a la font de pressid.

En aquest moment, es pot iniciar la destil-lacid. En la pantalla de I'instrument es poden
observar les mesures i els resultats. L’analisi dura aproximadament 10 minuts.

e Procediment Simdis

Dipositar les mostres en un vial de 2 ml amb una pipeta Pasteur, encapsular el vial i
dipositar-lo en el carrusel de I'injector automatic™.

Obrir el programari ISO EN 3924 i seleccionar la seqliéncia JET.S, editar-la (nom i tipus
de mostra® i posicio en el carrusel) i guardar-la (figura 5).

Executar la sequéncia en el menu Run Control - Run Sequence. L’analisi dura
aproximadament 10 minuts (figura 5).

Visualitzar els resultats i el reports en el programari AC Simdis Main: cromatograma i
taula en percentatge de massa, dades del TBP (True Boiling Point) corresponents a la
norma ASTM D2887, i taula de percentatge de volum destil-lat obtingut de la
correlacié de dades del TBP amb la norma D86 mitjancant un factor d’ajust.

LY E:les Rz 2N - Y
ol Sk M | 5, Seauece TS

vuecn s e s

& 150 EN 3924 (online): Method and Run Oql\lm_

File [RunContrel | Instrument Method Sequence Backflush\
Fun Method

_ : Queue Method.
= B — $ SempleInfo..

[ Run Sequence

3

T
B

Queue Sequence..

5

Pause Sequence

Resume Sequence

Queue Planner...

Stop Run/Inject/Sequence
{J ESTD_exM

) F_TCDM

0 ST exm

) UMPIEZAHORNO.M

) LoadTest.M

], s sty

e

VI El querosé costa de volatilitzar-se ja que conté hidrocarburs pesants, per tant necessita més font de

calor.

X Treball en campana, compostos volatils.
X La mostra sera Sample quan es tracti d’una neteja i JetFuel quan sigui querose.
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Els calculs estadistics realitzats es basen en les formules expressades en |'apartat 3.2.3. Calculs
estadistics.

Es realitza un estudi de precisié per a cadascun dels equips de destil-lacié utilitzant la mateixa
mostra per els tres instruments. En aquest cas, s’empra una mostra del tanc d’inspeccié 139 i
es realitzen dues repliques diaries durant un periode de 10 dies.

Les dades es recullen en un full de calcul Excel en percentatge de volum o massa destil-lada
(segons normativaX) i es realitza un analisi de la variancia per calcular la repetibilitat i
reproductibilitat del métode (veure apartat 3.3.3. Analisi de Variancia (ANOVA)). Tal i com s'ha
comentat anteriorment, s'estudia la precisié intermedia que s'assimila a la reproductibilitat
tenint en compte que la variabilitat correspon al factor dia. Aixi doncs, es podran comparar els
valors resultants de I'ANOVA amb els limits de les normes.

- 5L mostra de querose del tanc.

Es segueix el mateix procediment que en el cas de la comparacié de métodes, veure apartat
4.2.2. Procediment.

Els calculs estadistics realitzats es basen en les férmules expressades en |'apartat 3.3.3. Analisi
de Variancia (ANOVA).

En Simdis s’obtenen les dades en percentatge en massa, tanmateix per a OptiDist s’utilitzen les
dades en percentatge en volum destil-lat. Per poder comparar els resultats és necessaria una
correlacié de les dades entre les diferents normes, dita correlacié es troba integrada en el
programari intern del cromatograf i ve definida per la norma UNE-EN ISO 3924.

Per tal que les dades entre ambdds instruments difereixin minimament existeix un parametre
anomenat factor d’ajust que permet variar els resultats de la correlacié de dades. Per defecte
aquest parametre es troba definit a 1, el que es planteja és variar aquest factor per tal de que
les dades entre destil-lador automatic OptiDist i Simdis presentin una minima diferéncia.

La correlacio de les dades només esta integrada per als resultats de la norma ASTM D86, per
aix0o només es calculara el factor d’ajust per aquesta norma. S’utilitzaran els resultats de la
mateixa mostra utilitzada per a I'estudi de precisié.

- 5L mostra de queroseé del tanc.

- Obrir programari AC Simdis Main i obrir un dels fitxers dels analisis.
- Seleccionar en el menu principal Type i anar a la pestanya Define Reports, seleccionar
en la llista la correlacié corresponent: ASTM D86 Distribution Tables (figura 6).

X ASTM D86: % V; ISO-EN 3924: %M.
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- Editar el report variant el factor d’ajust manualment en la columna Factor (figura 6).
- Guardar els calculs i recalcular el report.

[ 3 TR C ¥ 0170307 14-35 430102F020100 = I —
3 LiMs| cly | » o
| | s I PN Y N P i N
4967 20170 [ | @ ][ 53 | | @ T-139 0] -» CAChem32\I\Data\ETUET 2017-03-07 14-35-43\1 0260201 0
e i Chromatoaram Repor | — -
7 Sample information = ~ -
Correlation Distillation Report -]
Gererai | Sample Buon Detecton | Recovery deteminaton  Defe Repors |
¢ : = = i B [z Consiion Tspe:  [555 conslaon for Jefue n Gascl =
& wETEA | General Variables Hydracarban v Ve e Bakrapcits Modity Commeiation ==
2 BP Diswibution table Hydrocarten #
3 ASTM D 86 Distribution tables ~ |Hydrocarbon C] ez W
] Distribution plat Hydracarben “ o =
5 Hydrocarbon # N Perch Nr | BPoC No | vore | Facter Pg\r?l?i rm:gap
— 1 0s[TI07E 00 w10
z 5.0 0.9001 00 1627
3 100 0.3090 00 1852
4 200 09891 oo 1z
2dd Deiete Edtrepan He Fod 5 300 0.9934 0o 172
& 50.0 0.9908 0.0 182.0
I nsd 0P Delete 0P T 700 0.3934 00 1834
Fiesuts Raurdng 2 08 Da0e0 o8l sl
Bakng poi b2 mrj o
260 Vohame o1 0K Cancel Adpast
240 ox Cancel A
20

Per a la realitzacié d’'un material de referéncia secundari per a Simdis s’utilitza la mateixa
mostra que per a I'estudi de precisid, a més a més, s’analitza paral-lelament una mostra de
referéncia procedent d’'un estudi interlaboratori (utilitzat com a material de referéncia
certificat) per a validar I'’equip. S’analitzen dues répliques diaries durant 10 dies.

Els resultats del percentatge en volum es recullen en un full de calcul Excel i es realitzen els
calculs estadistics pertinents (veure apartat 3.4. Material de referéncia secundari).

- 5L mostra de queroseé del tanc.
- 2 Lmostra de querose de I'estudi interlaboratori.

Es segueix el mateix procediment que en el cas de la comparacié de métodes i I'estudi de
precisid, veure apartat 4.2.2. Procediment; procediment Simdis.

Els calculs estadistics realitzats es basen en les formules expressades en |'apartat 3.4. Material
de referéncia secundari.
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5. Resultats i discussio
Al llarg del segilient apartat es discutiran els resultats obtinguts dels analisis i els calculs
realitzats en cada part del projecte.

Tal i com s’ha comentat anteriorment, s’han agafat els resultats realitzats pels analistes de la
sala, s’ha comprovat que I’equip funciona correctament.

En la figura 7, s’observa el blanc. En aquest cas, es pot veure com la linia es manté constant al
voltant de 0 i sense preséncia de cap pic, per tant es pot dir que no hi ha impureses i I‘equip es
troba completament net per iniciar els analisis. Al llarg del treball s’"ha d’anar comprovant que
es manté sota les mateixes condicions perque la integracid dels pics es doni per bona.

Retention Time (min)

En la figura 8, s’observa el cromatograma del calibratge realitzat amb el patré de calibratge
(veure apartat 4.1.1. Reactius). Es poden veure els pics corresponents a cada hidrocarbur (des
de Cs a Ca4) amb el seu temps de retencid caracteristic. En la figura 9, s’observa el temps de
retencié front el punt d’ebullicié, representa la corba de calibratge on s’obté l'interval
d’ebullicié en funcioé del percentatge en massa destil-lada de la mostra.

.JL “ | ;‘\. [ D B T U

Retention Time (min)
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A la taula 3 es mostren els resultats de la verificacié realitzada amb el material de referéncia
(veure apartat 4.1.1. Reactius). Per donar-la com a correcta, s’"ha de comprovar que els valors
de la desviacié dels punts d’ebullicié calculats pel programa (Determined Values) es troben
dins dels permesos per la norma (Target Values). En aquest cas, s'observa que la desviacio
calculada (dBP Determined Values) és menor que la de la referéencia (dBP Target Values)i es
ddna la verificacié per correcta, per tant es considera que I'equip esta calibrat.

Reference Check
Recovered Target Values Determined Values
mass% BP °C dBP °C BP °C dBP °C

IBP 113.9 4.0 117.1 32
5.0 157.6 2.0 159.1 1.5
10.0 1728 2.0 174.6 1.8
20.0 196.3 2.0 197.3 1.0
30.0 2163 2.0 217.6 13
40.0 2356 2.0 237.1 15
50.0 2547 2.0 2559 12
60.0 2724 2.0 273.4 1.0
70.0 2024 2.0 293.6 12
80.0 3123 2.0 313.3 1.0
90.0 3363 2.0 3374 1.1
95.0 3520 2.5 353.6 16
FBP 3746 6.0 3759 13

En aquest apartat s’han comparat dos metodes analitics diferents mitjancant la comparacio de
les mitjanes dels resultats obtinguts. A partir de tests estadistics, tal i com s’ha comentat
anteriorment, es comprova si les variancies difereixen significativament (test F) i, seguidament,
si ho fan les mitjanes (test t). S’ha analitzat el resultat del 10% volum destil-lat i el FBP en

mostres de tancs i intermedies.

Durant sis dies s’han analitzat mostres de diferents tancs d’inspeccié de querose, en la taula 4
es recullen les dades de destil-lacid atmosférica i en la taula 5 les de destil-lacié simulada
obtingudes. En aquest cas, la destil-lacié atmosférica es realitza mitjangant el destil-lador
automatic.
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OptiDist 07-feb 10-feb 17-feb 27-mar 31-mar 03-abr
Volum destil-lat (%)
10 166,1 165,8 163,5 167,0 165,7 164,9
FBP 253,9 249,5 234,7 254,1 250,8 247,3
Simdis 07-feb 10-feb 17-feb 27-mar 31-mar 03-abr
Volum destil-lat (%)
10 166,2 165,6 164,4 168,0 166,4 166,2
FBP 255,4 251,4 237,4 255,2 253,2 251,2

e Diferencia de temperatura
Primerament, s’analitzen les diferencies dels punts d’ebullici6 entre els dos meétodes
mitjangant un grafic per veure la tendéncia de les dades. Per obtenir el grafic, es fa la
diferéncia entre les dades de la Simdis menys les del OptiDist, finalment es calcula la mitjana
de tots els resultats, en la figura 10 es mostra el resultat.

Diferéncia temperatura (2C)
. 6
2
° , - [ | [ 10%
é 0 " e HFBP
A i 2 3 dies 4 5 6

S’obté una diferéncia mitjana de 0,63 2C en el 10% i 2,252C en el FBP, de manera que els
resultats obtinguts per la Simdis mostren una tendéncia a tenir un major punt d’ebullicié que
en I'OptiDist.

e Qutliers
Per a la visualitzacié de punts discrepants o outliers s’utilitza un grafic de residuals per a cada
tipus de destil-lacié. S’estableixen els limits de control en +3s i els d’avis en £2s on s és la
desviacio estandard. En la figura 11, 12, 13 i 14 es mostren els grafics de residuals per ambdds
destil-lacions en el 10% i en FBP.

A Grafic residuals OptiDist 10%
=2
o 10%
S
=0 = |imit control
= | 2 3 4 5 C
= e |imit avis

-2

Dies
-4
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Grafic residuals OptiDist FBP
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S’observa que alguns valors es troben sobre del limit d’avis (marcat en negre als grafics de
residuals) i es decideix utilitzar un Test de Grubbs (equacid 4) per a la deteccié d’outliers. Aixi
doncs, s’analitzen els valors extrems, el més gran i el més petit del conjunt de valors. A
continuacié es troba un exemple de calcul per a OptiDist 10%, es procedeix de la mateixa
manera amb tots els conjunts de valors:

Valor més petit:

lx; — x| _1163,5— 165,5]
s 1,19

Gear = = 1,678; Giap (n=6) = 1,822 > Gcq; < Giqp no és outlier (11)
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Valor més gran:

|x; —x| [167,0 —165,5| , .
Gear = P 119 = 1,259; Grap (n=6) = 1,822 = Gcq < Giqp no és outlier (12)

En la taula 6 es mostra un resum dels resultats. D’aquesta manera, s’observa que els valors
més petits en el FBP (corresponen al dia 3) en ambdds destil-lacions és un outlier i per tant,
s’elimina del conjunt de dades.

' Mitjana Desviacié Valor més Gl Valor més Gl  Gyp2°

destil-lat petit gran
OptiDist 10% 165,50 1,19 163,5 1,678 167,0 1,259 1,822
Simdis 10% 166,13 1,17 164,4 1,481 168,0 1,594 1,822
OptiDist FBP 248,38 7,19 234,7 1,903 254,1 0,795 1,822
Simdis FBP 250,63 6,73 237,4 1,967 255,4 0,709 1,822

e Tests estadistics
Primerament, es comprova si les variancies difereixen significativament mitjangant un test F.
Es mostra un exemple de calcul per al 10% i es procedeix de la mateixa manera amb el FBP.

S’utilitza I'equacié 1 per al calcul del test F. Fi °° es té en compte un valor critic tabulat per a
un contrast de dues cues amb 5 graus de llibertat al numerador i al denominador (n;-1 i nz-2) i
un nivell de confianca del 95%""":

s;2 1,192

Fear = 52 1172 1,04; Fop = 7,146 (13)

F.q < Fp no hi ha diferencies significatives entre les dues desviacions

A partir d’aquest resultat, es comparen les mitjanes dels dos metodes mitjangant un test t
(equacid 2). twp *es té en compte un valor critic tabulat amb 10 graus de llibertat (n1+n,-2) i un
nivell de confianca del 95%*"":

(y—1) 5.2+ (p—1) -5, (6—1)-1,19% + (6 — 1) - 1,172

2= =14 (14
*p ng+n,—2 6+6—2 (14)
|x] — %3] |165,5 — 166,13|
tear = = =0,929; t;gp = 2,23 (15)
SZ.(i+i) 14,(1+1)
P ng Ny ! 6 6

tea < tiqp M0 hi ha diferéncies significatives entre les dues mitjanes, els metodes son comparables

En la taula 7 es mostra el resultat per al 10% i el FBP:

X' Com que en el FBP s’ha trobat un outlier en el conjunt de dades, el grau de llibertat es veuria reduit en

una unitat.
X Com que en el FBP s’ha trobat un outlier en el conjunt de dades, el grau de llibertat es veuria reduit

en dos unitats.

18



5. Resultats i discussio

V destil-lat Feal [ teal tean >
10% 1,036 7,146 0,929 2,23
FBP 2,114 9,605 1,366 2,31

Com es pot observar, ta < twan per tant no hi ha diferéncies significatives entre les dues

mitjanes i els metodes son comparables.

Durant sis dies s’han analitzat diferents mostres intermedies de querose, en la taula 8 es
recullen les dades de destil-lacié atmosférica i en la taula 9 les de destil-lacid simulada
obtingudes. En aquest cas, la destil-lacié atmosférica es realitza mitjangant microdestil-lador.

Els calculs realitzats sén els mateixos que en I'apartat anterior, per tant, només es mostraran i

s’explicaran els resultats obtinguts.

MicroDist 09-feb 16-feb 28-mar 29-mar 30-mar 31-mar
Volum destil-lat (%)
10 162,2 160,9 162,4 162,8 160,8 162,3
FBP 237,5 229,9 247,9 246,0 244,5 240,1
Simdis 09-feb 16-feb 28-mar 29-mar 30-mar 31-mar
Volum destil-lat (%)
10 162,8 163,2 166,8 167,0 165,8 166,0
FBP 237,8 235,4 253,6 253,0 250,0 244,8

e Diferencia de temperatura
Per obtenir el grafic, es fa la diferencia entre les dades de la Simdis menys les del
microdestil-lador, finalment es calcula la mitjana de tots els resultats, en la figura 15 es mostra

el resultat.

Diferéncia temperatura

10

10%
5 | || =

O
¥ mrer

Simdis - Micro
o
[ |

dies

S’obté una diferencia mitjana de 3,37 2C en el 10% i 4,78 2C en el FBP, de manera que els
resultats obtinguts per la Simdis mostren una tendéncia a tenir un major punt d’ebullicié que
en el microdestil-lador.
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Outliers

En les figures 16, 17, 18 i 19 es mostren els grafics de residuals per ambdds destil-lacions en el
10% i en FBP.

Grafic residuals MicroDist 10%

4
% 2 10%
© ’ .
£ 0 == |imit control
= = |imit avis
E 1 3 4 5
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Dies
-4
Grafic residuals Simdis 10%
10
=z 5
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c s .
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E | 3 4 5 G = |imit avis
%
Dies
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0 Grafic residuals MicroDist FBP
4
= 20
© FBP
S 0 limit control
g k1 4 2 ) limit avis
x .20
Dies
-40
20 Grafic residuals Simdis FBP
= 20 FBP
a 0 == |imit control
:‘é 1 3 4 5 6—||'m|t aVIIS
X .20
Dies
-40

20



5. Resultats i discussio

S’observa en els diferents grafics que les mostres es troben entre els limits d’avis per tant, no
s’espera cap outlier. A continuacié es mostra la taula 10 amb els resultats de calculs de punts
discrepants mitjancant un test de Grubbs i es comprova que no n’hi ha cap ja que Gl < Giab.

\Y Mitjana Desviacié Valor més Geal Valor més Geal Giap2?

destil-lat petit gran
OptiDist 10% 161,90 0,84 160,8 1,311 162,8 1,073 1,822
Simdis 10% 165,27 1,82 162,8 1,356 167,0 0,953 1,822
OptiDist FBP 240,98 6,65 229,9 1,667 247,9 1,040 1,822
Simdis FBP 245,77 7,79 235,4 1,331 253,6 1,005 1,822

e Tests estadistics
A la taula 11 es mostren els resultats obtinguts d’aplicar un test F per comparacio de variancies
i, posteriorment, un test t per comparar les mitjanes.

V destil'lat Fcal Ftabgb tcal ttabgc
10% 4,697 7,146 4,118 2,23
FBP 1,372 7,146 1,144 2,23

Com es pot observar, en ambdds casos no hi ha diferencies entre les variancies.

Si tenim en compte el valor del FBP, tca < tib per tant no hi ha diferéncies significatives entre
les dues mitjanes i els métodes sdn comparables. Per altra banda, el resultat del 10% indica
que t. > twp per tant si que hi ha diferéncies significatives entre mitjanes i no soén
comparables. Si es para atencio a la taula 10 als valors de les mostres, s’observa una diferéncia
d’uns 3,52C entre les mitjanes del 10%, la qual és significativa degut a la baixa variabilitat de la
propietat del 10%. Com que la variabilitat en el FBP és elevada, no s’observa una diferéncia
significativa entre mitjanes del FBP, encara que aquesta diferéncia sigui d’uns 52C.

Durant sis dies s’han analitzat mostres intermédies de querose, en la taula 12 es recullen les
dades de destil-lacié atmosferica i en la taula 13 les de destil-lacié simulada obtingudes. En
aquest cas, la destil-lacié atmosférica es realitza mitjangant microdestil-lador.

Els calculs realitzats sén els mateixos que en l'apartat 5.2.1.Tancs, per tant, només es
mostraran i s’explicaran els resultats obtinguts.

MicroDist 29-mar 31-mar 03-abr 05-abr 07-abr 10-abr
Volum destil-lat (%)

10 168,6 166,1 168,8 168,9 166,1 172,3

FBP 269,7 273,5 286,4 281,6 273,7 287,4

Simdis 29-mar 31-mar 03-abr 05-abr 07-abr 10-abr
Volum destil-lat (%)

10 170,4 165,6 168,4 168,6 165,6 173,8

FBP 274,8 277,0 290,2 286,0 278,4 293,0
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5. Resultats i discussio

e Diferencia de temperatura
Per obtenir el grafic, es fa la diferencia entre les dades de la Simdis menys les del

microdestil-lador, finalment es calcula la mitjana de tots els resultats, en la figura 20 es mostra

el resultat.
10 Diferéncia temperatura
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S’obté una diferéncia mitjana de 0,272C en el 10% i 4,52 °C en el FBP, de manera que els
resultats obtinguts per la Simdis mostren una tendéncia a tenir un major punt d’ebullicié que

en el microdestil-lador.

Tal i com s’observa en la comparacié de les tres mostres, el FBP presenta una diferéencia de

temperatures major que el 10% aix0 és degut a que I'error en el FBP i IBP és major que en els

punts intermedis.

e Qutliers
En les figures 21, 22, 23 i 24 es mostren els grafics de residuals per ambdds destil-lacions en el

10% i en FBP.
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S’observa en els diferents grafics que les mostres es troben entre els limits d’avis per tant, no
s’espera cap outlier. A continuacié es mostra la taula 14 amb els resultats de calculs de punts
discrepants mitjancant un test de Grubbs i es comprova que no n’hi ha cap ja que Geal < Giab -

Vv Mitjana Desviacié Valor més Gl Valor més Gl G2

destil-lat petit gran
OptiDist  10% 168,5 2,29 166,1 1,034 172,3 1,674 1,822
Simdis 10% 168,7 3,11 165,6 1,009 173,8 1,632 1,822
OptiDist FBP 278,7 7,43 269,7 1,213 287,4 1,168 1,822
Simdis FBP 283,2 7,55 274,8 1,117 293,0 1,294 1,822

e Tests estadistics
A la taula 15 es mostren els resultats obtinguts d’aplicar un test F per comparacié de
variancies i, posteriorment, un test t per comparar les mitjanes.

V destil-lat Feal Feap?® teal teab
10% 1,839 7,146 0,169 2,23
FBP 1,031 7,146 1,044 2,23

Com es pot observar, en ambdds casos no hi ha diferéncies entre les variancies. Si tenim en
compte el valor del test t, te < twan per tant no hi ha diferéncies significatives entre les dues
mitjanes i els métodes son comparables.
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A continuacié es mostren els resultats de I'estudi de precisio realitzat pels tres analitzadors.
S’ha analitzat durant 10 dies (11 en destil-lador automatic) dues répliques d’'una mostra del
tanc a cada analitzador. Es recullen els percentatges en massa o volum destil-lat, es calculen
els limits de repetibilitat i reproductibilitat que es comparen amb la norma per comprovar la
precisid dels equips.

S’estudiaran els resultats en percentatge en volum per a la comparacié amb les normes ASTM
D86 i D7345 i UNE-EN ISO 3924 i en percentatge en massa per a la norma UNE-EN ISO 3924.

La comparacié usant els dos percentatges en la norma UNE-EN I1SO 3924 és possible ja que
com indica la norma: “es pot assumir, basant-se en la distincié no significativa del metode, que
la reproductibilitat de les dades cromatografiques convertides a la norma ISO 3205 (equivalent
a ASTM D86) és igual a la reproductibilitat de les dades obtingudes mitjangant cromatografia
de gasos”. Es a dir que es poden assimilar els limits del percentatge en massa a percentatge en
volum 2

A la taula 16 es mostren les dades de destil-lacié simulada de la temperatura d’ebullicié en
percentatge en volum destil-lat.
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e Qutliers
Per a la visualitzacié de punts discrepants es segueix el mateix criteri que en la comparacié de
metodes: s’utilitza un grafic de residuals per a cada tipus de destil-lacié. S’estableixen els limits
de control en #3s i els d’avis en #2s on s és la desviacidé estandard. En la figura 25 i 26 es
mostren els grafics de residuals en el 10% i en FBP. Posteriorment, s’aplica un test de Grubbs
tal i com recomana la normativa ISO 5725-2:1994® s’apliquen els mateixos calculs que en
I'apartat anterior 5.2. Estudi de precisid; equacions 11 i 12.
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Figura 26. Grafic residuals destil-lacié simulada FBP en percentatge en volum

S’observa que alguns valors es troben sobre del limit d’avis i es realitza a continuacid un test
de Grubbs (equacid 4) per a la deteccid d’outliers. A la taula 17 es troben els resultats i es
comprova que no n’hi ha cap ja que G < Gtap €n tots els casos.

Taula 17. Resultats outliers estudi precisié Simdis %V

V destil-lat  Mitjana Desviaci6  Valor més petit Gl Valor més gran Gl Giap2?
10% 165,2 0,28 164,6 1,951 165,6 1,596 2,557
FBP 237,8 0,25 237,2 2,259 238,2 1,775 2,557

e Analisi de la variancia (ANOVA)
Els resultats de I'analisi de variancia es presenten en la taula 18 i 19 que sorgeixen de
I'aplicacioé de les formules presents en I'apartat 3.3.3. Analisi de variancia (ANOVA); taula 2.

Taula 18. ANOVA 10% V Simdis

Font variancia Suma quadrats Graus llibertat Quadrat mitja
Entre grups 1,13 9 0,126
Dins grups 0,38 10 0,038

Total 1,51 19 0,079
Taula 19. ANOVA FBP %V Simdis
Font variancia Suma quadrats Graus llibertat Quadrat mitja
Entre grups 0,928 9 0,103
Dins grups 0,240 10 0,024
Total 1,168 19 0,062

e Repetibilitat, reproductibilitat i limits
Per calcular aquests parametres s’utilitzen les equacions 5 i 6. A continuacié es mostra el calcul
per al 10% en volum:

r=2-v2-,0,038=10,55; R=2-v2-./0,079 =0,80 (16)

A la taula 20 es troben els resultats per al 10% i FBP:

Taula 20. Limits repetibilitat i reproductibilitat Simdis 10% i FBP %V en 2C

Limits en eC 10% FBP
Repetibilitat 0,55 0,44
Reproductibilitat 0,80 0,70
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Aquests resultats, es comparen amb les normes ASTM D86 i D7345 per comprovar si els
resultats en destil-lacié simulada milloren els de I'atmosférica i amb la UNE-EN ISO 3924 per
comprovar que el metode sigui precis. Aquestes normes, dictaminen que el querosé pertany al
anomenat grup 4, combustibles que comencen a destil-lar a temperatures superiors als 100 2C.
A la taula 21 es poden trobar dits valors:>®®

Limits ASTM D86 10% FBP
Repetibilitat 0,009X 2,2
Reproductibilitat 0,022X 7,1
Limits ASTM D7345 10 % FBP
Repetibilitat 0,00954X 3,93
Reproductibilitat 0,0177X 7,7
Limits UNE-EN I1SO 3924 10 % FBP
Repetibilitat 0,8 3,2
Reproductibilitat 0,015(X+100) 11,8

On X correspon a la mitjana de les mesures realitzades, en aquest cas, en el 10% V pren el
valor de 165,2 °C.

Seguidament, en la taula 22 es comparen els valors obtinguts amb els de la norma i es
comprova que, en tots els casos, es compleix 'equaciéo 7: r < rpprma [ R < Rporma- Per
aquest motiu es pot dir que la precisié obtinguda en destil-lacié simulada és lleugerament
millor en el cas del 10% i molt millor en el cas del FBP que I’esperada segons les normes de la
destil-lacié atmosféerica (ASTM D86 i D7345) i que, a més a més, la destil-lacié simulada
expressada en percentatge en volum compleix la precisié de la norma UNE-EN ISO 3924.

10% Simdis 10 % ASTM D86 FBP Simdis FBP ASTM D86
Repetibilitat 0,55 1,49 0,44 2,2
Reproductibilitat 0,80 3,63 0,70 7,1
10% Simdis 10 % ASTM D7345 FBP Simdis FBP ASTM D7345
Repetibilitat 0,55 1,56 0,44 3,93
Reproductibilitat 0,80 2,92 0,70 7,7
10% Simdis 10 % UNE-EN ISO 3924 FBP Simdis FBP UNE-EN ISO 3924
Repetibilitat 0,55 0,80 0,44 3,2
Reproductibilitat 0,80 3,98 0,70 11,8

A la taula 23 es mostren les dades de destil-lacié simulada de la temperatura d’ebullicié en

percentatge en massa destil-lada.
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e Qutliers
En la figura 27 i 28 es mostren els grafics de residuals en el 10% i en FBP.
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Figura 27. Grafic residuals 10% M destil-lacié simulada
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Figura 28. Grafic residuals FBP %M destil-lacié simulada

S’observa que hi ha punts presents entre els limits d’avis i control. Seguidament es mostra la
taula 24 amb els resultats de calculs de punts discrepants mitjancant un test de Grubbs i es
comprova que no n’hi ha cap ja que Geal < Gtab -

Taula 24. Resultats outliers estudi precisié Simdis %M

M destil-lat  Mitjana  Desviacié  Valor més petit Gl Valor més gran Gl Giab2?
10% 147,8 0,32 147,2 1,989 148,4 1,740 2,557
FBP 270,3 0,46 269,2 2,388 270,8 1,117 2,557

e Analisi de la variancia (ANOVA)
Els resultats de I’analisi de variancia es presenten en les taules 25 i 16.

Taula 25. ANOVA 10% M Simdis

Font variancia Suma quadrats Graus llibertat Quadrat mitja
Entre grups 1,57 9 0,174
Dins grups 0,40 10 0,040

Total 1,97 19 0,104
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Font variancia Suma quadrats Graus llibertat Quadrat mitja
Entre grups 2,34 9 0,260
Dins grups 1,62 10 0,162

Total 3,96 19 0,208

A la taula 27, es comparen els valors limits de repetibilitat i reproductibilitat obtinguts amb els
de la norma UNE-EN ISO 3924; es segueix la taula 21 on X correspon a la mitjana de les
mesures realitzades, en aquest cas, en el 10% M pren el valor de 147,84 2C.

Es comprova que en ambdoés casos es compleix I'equacié 7: r < 7,p;ma i R < Rporma- P€r
aquest motiu es pot dir que la destil-lacié simulada expressada en percentatge en massa
compleix la precisié de la norma UNE-EN 1SO 3924.

10% Simdis 10 % UNE-EN ISO 3924 FBP Simdis FBP UNE-EN I1SO 3924
Repetibilitat 0,57 0,80 1,14 3,2
Reproductibilitat 0,91 3,72 1,29 11,8

S’estudiaran els resultats en percentatge en volum per a la comparacié amb la norma ASTM
D86. A la taula 28 es troben les dades de destil-laciéd atmosférica de la temperatura d’ebullicio
en percentatge en volum destil-lada, es recullen un total de dues repliques durant 11 dies.
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e Qutliers
En la figura 29 i 30 es mostren els grafics de residuals en el 10% i en FBP.
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Grafic residuals FBP %V OptiDist
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Figura 30. Grafic residuals FBP %V destil-lacié atmosférica OptiDist

S’observa que hi ha punts presents sobre dels limits d’avis. Seguidament es mostra la taula 29
amb els resultats de calculs de punts discrepants mitjancant un test de Grubbs i es comprova
que no n’hi ha cap ja que Geal < Giab -

Taula 29. Resultats outliers estudi precisié OptiDist %V

Vdestil-lat Mitjana  Desviacié6  Valor més petit Geal Valor més gran Gl Giap2?
10% 163,4 0,25 162,9 1,876 163,8 1,730 2,603
FBP 236,5 0,33 235,9 1,737 237,1 1,902 2,603

e Analisi de la variancia (ANOVA)
Els resultats de I’analisi de variancia es presenten en les taules 30 i 31.

Taula 30. ANOVA 10% V OptiDist

Font variancia Suma quadrats Graus llibertat Quadrat mitja
Entre grups 0,80 10 0,080
Dins grups 0,51 11 0,046
Total 1,31 21 0,062
Taula 31. ANOVA FBP %V OptiDist
Font variancia Suma quadrats Graus llibertat Quadrat mitja
Entre grups 1,64 10 0,164
Dins grups 0,64 11 0,058
Total 2,28 21 0,109

A la taula 32, es comparen els valors limits de repetibilitat i reproductibilitat obtinguts amb els
de la norma ASTM D86; es segueix la taula 21 on X correspon a la mitjana de les mesures
realitzades, en aquest cas, en el 10% V pren el valor de 163,4 C.

Es comprova que en ambdds casos es compleix I'equacié 7: r < T,p;ma i R < Rporma- P€r
aquest motiu es pot dir que la destil-lacié atmosféerica OptiDist compleix la precisié de la
norma ASTM D86.

Taula 32. Comparacié OptiDist %V amb ASTM D86

10% OptiDist 10 % ASTM D86 FBP OptiDist FBP ASTM D86

Repetibilitat 0,67 1,47 0,68 2,2
Reproductibilitat 0,71 3,59 0,93 7,1
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Si es comparen els valors de precisié obtinguts per la destil-lacié simulada de la taula 22 amb
els valors de precisié obtinguts per I'atmosferica de la taula 32, es pot observa que sén del
mateix ordre.

5.3.3. Estudi precisié Microdestil-lador
S’estudiaran els resultats en percentatge en volum per a la comparacié amb la norma ASTM
D7345. A la taula 33 es troben les dades de destil-laci6 atmosferica de la temperatura
d’ebullicié en percentatge en volum destil-lada, es recullen un total de dues répliques durant
11 dies.

Taula 33. Dades estudi precisié %V destil-lacié atmosférica, microdestil-lador
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En la figura 31 32 es mostren els grafics de residuals en el 10% i en FBP.
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Figura 31. Grafic residuals 10% V destil-lacié atmosférica, microdestil-lador
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Figura 32. Grafic residuals FBP %V destil-lacié atmosdeérica, microdestil-lador

S’observa que hi ha punts presents sobre dels limits de control, probablement es tractin
d’outliers. Es mostra la taula 34 amb els resultats dels calculs de punts discrepants mitjangant
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un test de Grubbs i es comprova que n’hi ha 2 (correspon al dia 10) ja que Geal > Gtap | per tant
s’eliminen del conjunt de dades.

Vdestil-lat Mitjana Desviacié6 Valor méspetit Ge Valormésgran G Giab?®

10% 161,8 0,77 159,6 2,857 162,8 1,273 2,603
FBP 236,3 1,17 232,6 3,138 237,9 1,402 2,603

e Analisi de la variancia (ANOVA)
Els resultats de I’analisi de variancia es presenten en les taules 35 i 36.

Font variancia Suma quadrats Graus llibertat Quadrat mitja
Entre grups 2,89 9 0,321
Dins grups 1,11 10 0,111

Total 4,00 19 0,210

Font variancia Suma quadrats Graus llibertat Quadrat mitja
Entre grups 6,76 9 0,751
Dins grups 2,53 10 0,253

Total 9,27 19 0,488

A la taula 37, es comparen els valors limits de repetibilitat i reproductibilitat obtinguts amb els
de la norma ASTM D7345; es segueix la taula 21 on X correspon a la mitjana de les mesures
realitzades, en aquest cas, en el 10% V pren el valor de 162,0 eCi en FBP 236,6 2C.

Es comprova que en ambdds casos es compleix 'equacio 7: r < T,prma © R < Ryorma- P€r
aquest motiu es pot dir que la destil-lacié atmosférica per microdestil-lador és precisa per la
norma ASTM D7345.

10% Micro 10 % ASTM D7345 FBP Micro FBP ASTM D7345

Repetibilitat 0,94 1,55 1,42 3,93
Reproductibilitat 1,30 2,87 1,98 7,7

Si es comparen els valors de precisié obtinguts per la destil-lacié simulada de la taula 22, els de
la destil-lacié atmosférica (Optidist) de la taula 32 amb els del microdestil-lador de la taula 37,
es pot observar que la precisié del microdestil-lador és lleugerament pitjor que la de la
destil-lacié atmosférica (OptiDist) i la destil-lacié simulada.

La modificacié del factor d’ajust permet minimitzar les diferéncies significatives entre
destil-laci6 atmosferica per OptiDist i destil-lacié simulada, ja que com s’ha comentat
anteriorment sén les que estan correlacionades internament en el programari de la Simdis.
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Tot i que els valors d’interés sén el 10% i el FBP el factor d’ajust s’ha de realitzar a tots els
punts de la corba de destil-lacid. Per aix0 es realitza, en els dos casos, la mitjana de les dues
repliques del dia (veure taula 38 i 39).

OptiDist 27-feb 28-feb 01-mar 02-mar 03-mar 06-mar 07-mar 08-mar 09-mar 10-mar  Mitjana total
Volum destil-lat (%) mitjana mitjana mitjana mitjana mitjana mitjana mitjana mitjana mitjana mitjana
18P 149,5 147,9 148,3 147,7 149,4 150,3 149,6 149,6 143,0 148,5 143,0
5 160,8 161,1 160,6 160,7 161,0 161,0 160,4 160,4 160,4 161,0 160,7
10 163,5 163,3 163,3 163,2 163,5 163,6 163,2 163,2 163,2 163,5 163,3
15 165,8 165,6 165,5 165,6 166,0 165,9 165,7 165,7 165,7 165,5 165,7
20 168,4 168,1 168,3 168,2 168,5 168,3 168,3 168,5 168,4 168,0 168,3
30 1714 17,7 1713 171,2 1714 17,9 1714 1714 171,4 171,7 1715
40 175,5 175,5 175,6 1754 175,5 176,2 175,6 175,6 175,6 175,6 175,6
50 180,3 180,1 180,1 180,1 180,3 180,7 180,4 180,3 180,4 180,1 180,3
60 185,7 185,6 185,4 185,4 185,5 185,9 185,7 185,7 185,7 185,4 185,6
70 192,2 192,0 191,8 192,0 192,2 1924 192,2 192,1 192,1 191,8 192,1
80 200,6 200,3 200,3 200,2 200,5 200,9 200,6 200,4 200,6 200,2 2004
85 205,9 205,5 205,5 205,5 205,9 206,2 205,9 206,0 205,8 205,7 205,8
90 212,6 212,2 211,9 212,1 212,2 212,8 212,4 212,4 212,4 212,1 212,3
95 2216 2216 221,6 2214 2214 222,3 221,8 221,8 222,0 21,4 221,7
FBP 236,8 236,1 236,0 235,8 236,9 237,3 236,06 236,6 236,06 236,3 236,5
Simdis 27feb 28-feb 01-mar 02-mar 03-mar 06-mar 07-mar 08-mar 09-mar 10-mar  Mitjana total
Volum destil-lat (%) mitjana mitjana mitjana mitjana mitjana mitjana mitjana mitjana mitjana mitjana

1BP 150,2 150,5 150,7 150,6 151,0 151,0 151,0 151,0 151,2 151,0 150,8
5 162,0 162,3 162,6 162,5 162,9 162,8 162,8 162,9 163,0 162,8 162,7
10 164,6 164,9 165,2 165,0 165,4 165,3 165,2 165,3 165,4 165,2 165,2
15 166,6 166,9 167,2 167,0 1674 1673 167,2 1673 1675 1673 167,2
20 169,5 169,7 170,0 169,8 170,2 170,1 170,0 170,2 170,3 170,1 170,0
30 1721 172,4 172,6 172,6 172,8 172,7 172,6 172,8 172,9 172,7 172,6
40 176,1 176,4 176,6 176,5 176,8 176,7 176,6 176,8 176,8 176,7 176,6
50 1814 181,7 181,9 181,8 182,2 182,0 182,0 182,1 182,2 182,0 181,9
60 186,5 186,8 187.0 186,9 187.2 1871 187,0 187,2 187,2 1871 187.0
70 192,8 1931 1934 193,2 193,6 1934 1934 193,5 193,6 1934 193,3
80 202,0 202,3 202,4 202,4 202,7 202,6 202,6 202,6 202,8 202,6 202,5
85 207,3 207,7 207.8 207,7 208,1 208,0 2079 208,0 208,0 2079 207,8
90 213,2 213,5 213,6 213,6 2139 213,8 213,8 213,8 214,0 213,7 213,7
95 221,8 222,0 222,2 222,2 222,5 2224 2224 2224 2224 222,3 222,3
FBP 2373 237,5 237.8 237,6 238,0 237,9 2378 2378 238,0 237,9 237,8

S’obté el valor del factor d’ajust a introduir en Simdis amb la seglient equacid, es recullen els
valors en la taula 40 :

X destil - lacié atmosfeérica

factor ajust = — - —— (17)
X destil - lacié simulada
Factor d'ajust 27-feb 28-feb 01-mar 02-mar 03-mar 06-mar 07-mar 08-mar 09-mar 10-mar Mitjana total
Volum destil-lat (%)
IBP 0,9953 0,9824 0,9837 0,9804 0,9894 0,9954 0,9904 0,9904 0,9854 0,0831 0,9876
5 0,9926 0,9923 0,9874 0,9889 0,9880 0,9889 0,9853 0,0847 0,9840 0,0886 0,9881
10 0,9933 0,9900 0,9382 0,9888 0,9882 0,9897 0,9879 0,9873 0,9867 0,9897 0,9890
15 0,9952 0,9919 0,9898 0,9913 0,9913 0,9913 0,9907 0,9901 0,9893 0,9889 0,9910
20 0,9935 0,9903 0,9897 0,9906 0,9900 0,9891 0,9900 0,9897 0,9888 0,0874 0,9899
30 0,9959 0,9956 0,9925 0,0916 0,9919 0,0954 0,9930 0,9919 0,9913 0,0942 0,9933
40 0,9963 0,9949 0,9943 0,9935 0,9926 0,9969 0,9943 0,9929 0,9932 0,9935 0,9943
50 0,9937 0,9912 0,9901 0,9904 0,9893 0,9929 0,9909 0,0898 0,9901 0,0896 0,9908
60 0,9957 0,9933 0,9914 0,9917 0,9909 0,9936 0,9928 0,9920 0,9917 0,9909 0,9924
70 0,9966 0,9940 0,9917 0,9935 0,9928 0,9948 0,9935 0,9928 0,9920 0,9917 0,9934
80 0,9928 0,9901 0,9894 0,9891 0,9889 0,9914 0,9899 0,9889 0,9889 0,9882 0,9898
85 0,9930 0,0894 0,9889 0,0894 0,9892 0,9911 0,9904 0,9901 0,9892 0,0892 0,9900
20 0,9970 0,0937 0,9920 0,0927 0,9918 0,0951 0,9932 0,9935 0,9925 0,0925 0,9934
a5 0,9991 0,9980 0,9971 0,9964 0,9948 0,9993 0,9973 0,9973 0,9982 0,9960 0,9973
FBP 0,9977 0,9939 0,9924 0,9924 0,9952 0,9975 0,9950 0,9950 0,9941 0,9933 0,9946

32



5. Resultats i discussié

S’observa que els factors d’ajust obtinguts tenen un valor molt proper a 1, com més similars

siguin a la unitat, menor sera la diferéncia prévia entre ambdds resultats. S’apliquen els factors

a la destil-lacié simulada seguint el procediment descrit en 'apartat 4.4.2. Procediment i es

recalculen els punts d’ebullicié de Simdis recollits en la taula 41.

Taula 41. Valors reajustats destil-laciéo simulada

Simdis 17-feb -ieb (1-mar 02-mar 03-mar 06-mar 07-mar 08-mar 09-mar 10-mar
Volum destildgt (%) 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1

IBP 1484 1482 1485 MBE 1488 18R 1488 4BF 190 1490 1492 18D 1490 1490 1480 1482 1492 494 194 14
5 1602 100 106 1604 1606 1606 1606 1606 1608 160 1608 1608 1608 1608 1808 l6L0 1810 1612 1612 1604
10 1628 1628 1630 1630 1634 1634 1632 1632 1636 1835 1834 1834 1634 1634 1834 1636 1836 1636 1638 1630
15 1648 164 1852 1650 1652 1652 1652 1650 leS6 1855 1654 154 1654 1654 1854 l6S6 G 1656 1SR IEA)D
] 1676 1676 1680 178 1682 1682 1680 1680 1684 1884 1682 1682 1680 1682 181  l6B4 1884 1684 leB6 1678
] T oo ms o we me o e mAoome o e Mg me Ue o U wie ms o e ms mgo mg o ol
L] FOL: T VLS VAN 1) I AN VS - N 0 AN VY SO U 1 T S 1 N U SN TN PP S VLY T 1N V1 T Y- I V1)
50 g IMg 1800 %0 102 12 102 182 104 1806 1804 14 1B04 1802 1804 le04 104 1306 106 180D
60 1852 1852 18sF 1854 156 1856 1856 1856 1eSE 1860 1858 1SR 185F 1858 I35g  1esg 1@ 1860 kg0 185t
n 916 196 1920 1918 1820 1@0 o 190 190 192 14 92 192 1z 92 18 w2 1 w4 1me 19
] 00 19ME W02 W02 W04 W04 W04 W2 W06 WE W06 W06 W04 04 N0 06 W0F M5 0B 2
5 54 W52 W5 W56 A5 W58 MS6 W56 6D W60 060 M5B W58 M58 W58 60 2060 W60 W62 56
] ngoooAg o uR om0 up U o mp  oup oWy WwsF wWws o md o omd W4 wpooms M4 ms me Uy
% npooom) o ons o ms  mE o mwe  ms  me  mp w0 wWg  me  ump  omg  onmg mep omg o o mg mop nf
Fap Be0 B0 Be4d B2 BEF 164 BG4 BeL 268 M6 166 Be6 M6 BG6  B6F M6 B8 Bes B8 162

Si es comparen aquests resultats amb els de la taula 38, es poden observar que els valors dels

punts d’ebullicié entre els dos métodes han disminuit. Aquestes diferencies, centrades en els

punts d’interés (10% i FBP) es recullen en la taula 42.

Taula 42. Diferencies punts d’ebullicié (2C) entre destil-lacié6 atmosférica i simulada en 10% i FBP (Simdis -

OptiDist)
Dia 10% 10% FBP FBP
Sense Factor Amb Factor Sense Factor Amb Factor

1 1,1 -0,7 0,7 -0,7
1 1,1 -0,7 0,4 -0,8
2 1,7 0,1 1,3 0,3
2 1,6 -0,4 1,6 0,2
3 1,7 -0,1 1,8 0,6
3 2,2 0,4 1,8 0,4
4 2,1 0,3 1,7 0,5
4 1,6 -0,2 1,9 0,7
5 1,8 0 1,3 0,1
5 2,1 0,3 1,0 -0,2
6 2,0 0 0,9 -0,5
6 1,4 -0,4 0,3 -0,9
7 2,1 0,3 1,2 0,0
7 1,9 0,1 1,2 0,0
8 2,1 0,3 1,2 0,0
8 2,1 0,3 1,2 0,0
9 2,3 0,5 1,4 0,2
9 2,1 0,3 1,4 0,0
10 2,2 0,4 1,9 0,5
10 1,2 -0,6 1,3 -0,1
X total 1,82 0,01 1,28 0,02
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Els resultats indiquen que en aplicar el factor d’ajust hi ha una disminucié notoria de les
diferéncies entre les dues destil-lacions. Tot i aixi, aquest factor s’ha trobat analitzant una
mateixa mostra d’un tanc, el pas seglient és analitzar diferents mostres de tanc per veure si en
variar el tipus de mostra el factor d’ajust es manté correcte.

En aquest cas, les mostres analitzades sén les mateixes que per a I'apartat 5.2.1. Tancs els
resultats inicials, sense factor d’ajust, es poden trobar en la taula 5. A la taula 43 es recullen les
dades recalculades de la destil-lacié simulada per als punts del 10% i FBP.

Simdis 07-feb 10-feb 17-feb 27-mar 31-mar 03-abr
Volum destil-lat (%)

10 164,4 163,8 162,6 166,2 164,6 164,4

FBP 254,0 250,0 236,0 253,8 251,8 250,0

A la taula 44 es recullen les diferéncies entre ambdds resultats:

Dia 10% 10% FBP FBP
Sense Factor Amb Factor Sense Factor Amb Factor

1 0,1 -1,7 1,5 0,1

2 -0,2 -2,0 1,9 0,5

3 0,9 -0,9 2,7 1,3

4 1,0 -0,8 1,1 -0,3

5 0,7 -1,1 2,4 1,0

6 1,3 -0,5 3,9 2,7

X total 0,63 -1,17 2,25 0,88

Els resultats mostren que en el 10%V hi ha un augment de les diferencies entre les dues
destil-lacions, fent que el resultat de Simdis es trobi lleugerament per sota que el de OptiDist,
per altra banda, en el FBP hi ha una disminucié notoria de les diferéncies.

La variacié en el 10% es continua considerant acceptable després d’aplicar el factor ja que
compleix amb la tolerancia de la norma (veure equacié 9), és a dir, la diferencia entre els valors
es troba dins del maxim de la tolerancia admesa que es calcula en la seglients equacions:

R 0,015-(164,3 + 100)

UNE —EN IS0 3924:U = +—= = =2809C (18
7z 7 (18)

ASTM D86: U = +—= = 20221683 ) ceor (19)
V2 V2 -

S’accepta doncs el valor del factor d’ajust.
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Tal i com s’ha comentat anteriorment, per a la realitzaci6 d’'un material de referencia

secundari s’han analitzat dos tipus de mostra: material de referéncia certificat de I'estudi

interlaboratori i una mostra de tanc d’inspeccié usada per I'estudi de precisio.

Comprovacié de I'analitzador amb el material de referéncia certificat RD 316

El primer pas consisteix en la comprovacié de I'analitzador. Per aquest motiu, s’analitzen dues

répliques durant 10 dies de la mostra®V i es comparen les dades amb les de I'estudi

interlaboratori per poder comprovar que I'analitzador funciona correctament. En la taula 45 es

troben les dades de I'estudi interlaboratori on s’indica el valor de la propietat i la repetibilitat,
reproductibilitat (seguint la norma UNE-EN ISO 3924 en %V, veure taula 21) i desviacio
admissible calculada a partir de I'equacio 9.

Valors estudi interlaboratori

10 % v/v = 165,0 +1,4¢°C
repetibilitat = +0,8 oC
reproductibilitat = +4,0 eC
desviacié admissible = +2,8 oC

FBP % v/v=
repetibilitat =
reproductibilitat =

desviacio admissible =

267,5
+3,2

+11,8
+8,3

+1,8¢eC
eC
oC
eC

Seguidament, s’analitza el MRC amb destil-lacié simulada. S’ha determinat, per cada dia, la

mitjana de les mesures, la repetibilitat (diferencia entre les dues repliques) i la desviacié

(diferencia entre la mitjana obtinguda i el valor de referéncia acceptat de [I'estudi

interlaboratori). Es comprova que en cada série és compleix que la repetibilitat i la desviacié

son més petites que les de la norma. Es presenten els resultats dels analisis en la taula 46 i 47.

Es acceptable? siperser<=ri<=d

Es acceptable? siperser<=ri<=d

Es acceptable?

si perser<=ri<=d

Es acceptable?

si perser<=ri<=d

seriel  20/04/2017 Serie 3 24/04/2017 Serie5  26/04/2017 Serie7 28/04/2017 Seried  03/05/2017
Determinacions 10% v/v Determinacions 10% v/v Determinacions 10% v/v Determinacions 10% v/iv Determinacions 10% v/v
1 164,6 oC 1 164,2 oC 1 164,6 eC 1 165 o« 1 162,8 oC
2 1648 oC 2 B o 2 1646 oC 2 1654 °C 2 1626 oC
Mitjana 164,7 oC Mitjana 164,1 oC Mitjana 164,6 eC Mitjana 165,2 °C Mitjana 162,7 oC
Precisio6 de les determinacions Precisi6 de les determinacions Precisio de les determinacions Precisio6 de les determinacions Precisid de les determinacions
repetibilitat 0,2 repetibilitat 0,2 repetibilitat 0 repetibilitat 0,4 repetibilitat 0.2
desviacio -0,3 desviacid -0,3 desviacid -04 desviacid 0,2 desviacid -2,3
Es acceptable? siperser<=ri<=d | Esacceptable? si perser <=ri<=d | Es acceptable? siperser<=ri<=d | Esacceptable? si perser<=ri<=d | Es acceptable? siperser<=ri<=d
Serie2 21/04/2017 Seried 25/04/2017 Serie 6 27/04/2017 Serie8 02/05/2017 Serie 10 04/05/2017
Determinacions 10% v/v Determinacions 10% v/v Determinacions 10% v/v Determinacions 10% v/v Determinacions 10% v/v
1 165,4 aC 1 164,4 ac 1 165 ec 1 oC 1,0 162,6 aC
2 1654 oC 2 1644  °C 2 85 o 2 1626 °C 2,0 1628 o€
Mitjana 165,4 oC Mitjana 164,4 oC Mitjana 165 eC Mitjana 1624 o« Mitjana 162,7 oC
Precisid de les determinacions Precisid de les determinacions Precisid de les determinacions Precisid de les determinacions Precisid de |es determinacions
repetibilitat 0 repetibilitat 0 repetibilitat 0 repetibilitat 04 repetibilitat 0,2
desviacio 04 desviacio -0,6 desviacio 0 desviacio -26 desviacio -2,3

Es acceptable? siperser<=ri<=d

XV ’analisi ANOVA segueix el mateix esquema que els apartats anteriors
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Es acceptable?

Es acceptable?

siperser<=ri<=d

siperser<=ri<=d

Es acceptable?

siperser<=ri<=d | Esacceptable?

siperser<=ri<=d

Es acceptable?

Sarie 1 20/04/2017 Serie 3 24/04/2017 Serie 5 26/04/2017 Serie 7 28/04/2017 Serie 9 03/05/2017
Determinacions FBPv/v Determinacions FBP v/v Determinacions FBP v/v Determinacions FBP v/v Determinacions FBP v/v
1 268,2 ecC 1 268, °Cc 1 268,2 °Cc 1 A oC 1 265,4 °c
2 2682  oC 2 2682 °C 2 268 °C 2 2686  °C 2 2652 °C
Promig 268,2 ec Promig 268,4 °cC Promig 268,1 °cC Promig 268,6 oc Promig 265,3 °C
Precisié de les determinacions Precisié de les determinacions Precisié de les determinacions Precisid de les determinacions Precisid de les determinacions
repetibilitat 0 repetibilitat 04 repetibilitat 0,2 repetibilitat repetibilitat 0,2
desviacid 0,7 desviacié 09 desviacid 0,6 desviacia 1,1 desviacié -2,2
Es acceptable? siperser<=ri<=d | Esacceptable? siperser==ri<=d | Esacceptable? siperser<=ri<=d | Esacceptable? si per ser <=ri<=d | Es acceptable? si perser<=ri<=d
Serie 2 21/04/2017 Serie 4 25/04/2017 Serie 6 27/04/2017 Serie 8 02/05/2017 Série 10 04/05/2017
Determinacions FBP v/v Determinacions FBP v/v Determinacions FBP v/v Determinacions FBP v/v Determinacions FBP v/v
1 269 ac 1 2682 o 1 2684  o°C 1 265, o 1,0 2654  o°C
2 2688 o 2 268 o 2 2684 o 2 2652 o 2,0 2652 o
Promig 268,9 oC Promig 268,1 oc Pramig 268,4 oc Promig 265,4 oC Promig 265,3 oC
Precisid de les determinacions Precisid de les determinacions Precisid de les determinacions Precisid de les determinacions Precisid de les determinacions
repetibilitat 0,2 repetibilitat 0,2 repetibilitat o repetibilitat 04 repetibilitat 0,2
desviacid 1,4 desviacid 0,6 desviacid 0,9 desviacio -2,1 desviacid -2,2

siperser<=ri<=d

Per ultim pas es realitzen els calculs estadistics, mitjancant ANOVA, que permeten obtenir la
precisid de les series i comparar-la amb la norma. D’aquesta manera, s’observa en la taula 48
que com que, la repetibilitat, la reproductibilitat i la desviacié sén menors que les de la norma
és compleix la precisid i per tant, I'analitzador funciona correctament, esta validat i es pot

procedir a la realitzacié del MRI.

10%V FBP %V
Valor mig 164,1 Valor mig 267,5
desviacio 1,1 desviacid 1,5
Precisio de totes les séries Precisid de totes les series
Series  Norma Compleix? Series Norma  Compleix?
repetibilitat (2C) 0,4 0,8 Si repetibilitat (2C) 0,5 3,2 si
reproductibilitat 3,1 4,0 si reproductibilitat 4,1 11,8 si
(2€) (eC)
desviacio (2C) -0,9 2,8 si desviacio (2C) 0,0 8,3 si
Compleix la si Compleix la si
precisio? precisio?

e Preparacié del material de referéncia
Seguint I'anterior esquema, s’analitza MRI per destil-lacié simulada® i es determina, cada dia,
la mitjana de les mesures i la repetibilitat (diferencia entre les dues repliques). Es comprova
que en cada série es compleix que la repetibilitat és més petita que la de la norma. Es

presenten els resultats dels analisis en la taula 49 i 50.

XV ’analisi d’outliers i ANOVA es poden trobar en I'apartat 5.3.1.1. Percentatge en volum (destil-lacié

simulada; estudi de precisid).
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Seriel  20/04/2017 Série 3 24/04/2017 Série 5 26/04/2017 Serie 7 28/04/2017 Seried  03/05/2017
Determinacions 10% vfv Determinacions 10% v/v Determinacions 10% vfv Determinacions 10%vfv Determinacions 10%v/v
1 1646  °C 1 1652  oC 1 1654  °C 1 1652  oC 1 1654  C
2 1646 °C 2 1652  °C ] 1654  °C ] 1652  <C 2 1654 °C
Mitjana 164,6 oC Mitjana 165,2 oC Mitjana 165,4 oC Mitjana 165,2 oC Mitjana 1654 oC
Precisid de les determinacions Precisid de les determinacions Precisid de les determinacions Precisid de les determinacions Precisid de les determinacions
repetibilitat 0 repetibilitat 0 repetibilitat 0 repetibilitat 0 repetibilitat 0
Es acceptable? siperser<=r Es acceptable? si per ser<=r Es acceptable? si per ser <=r Es acceptable? siperser<=r Es acceptable? siperser<=r
serie2  21/04/2017 seried 25/04/2017 serie 6 27/04/2017 serie8 02/05/2017 Serie10  04/05/2017
Determinacions 0% vfv Determinacions 10% v/v Determinacions 10% vfv Determinacions 10%vfv Determinacions 10%v/v
1 164,8 oc 1 165 oc 1 165,4 oC 1 165,2 oC 10 165,6 oC
2 165  oC 2 165 o 2 1652 o 2 1654 oC 20 1648 o
Mitjana 164,59 oc Mitjana 165 oc Mitjana 165,3 oc Mitjana 165,3 oC Mitjana 165,2 oC
Precisid de les determinacions Precisid de les determinacions Precisid de les determinacions Precisid de les determinacions Precisid de les determinacions
repetibilitat 0,2 repetibilitat 1] repetibilitat 0,2 repetibilitat 0,2 repetibilitat 08
Esacceptable? si perser<=r Es acceptable? si perser<=r Es acceptable? si per ser<=r Es acceptable? si perser<=r Es acceptable? siperser<=r
Sériel 20/04/2017 Série 3 24/04/2017 Série s 26/04/2017 Série7 28/04/2017 Serie 9 03/05/2017
Determinacions FBP v/v Determinacions FBP v/v Determinacions FBP v/v Determinacions FBPv/v Determinacions FBP /v
1 2374 ocC 1 237,8 °C 1 238 °C 1 237,8 oc 1 238 °C
2 2372 o 2 2378 o 2 238 oc 2 2378 °C 2 238 oc
237,3 oc Mitjana 237,8 oC it] 238 oC Mitjana 237,8 oc Mitjana 238 °oC
Precisi6 de les determinacions Precisi6 de les determinacions Precisi6 de les determinacions
0,2 repetibilitat 0 0 repi litat 0 repetibilitat 0
Es acceptable? siperser<=r Es acceptable? siperser<=r Es acceptable? siperser<=r Es acceptable? siperser<=r Es acceptable? siperser<=r
Serie2 21/04/2017 Seried 25/04/2017 Serie 6 27/04/2017 Serie8 02/05/2017 Serie 10 04/05/2017
Determinacions FBP v/v Determinacions FBP v/v Determinacions FBP v/v Determinacions FBP /v Determinacions FBP /v
1 2374 oC 1 237,6 oc 1 238 oc 1 237,8 oc 1,0 2382 oC
2 2376 o 2 2376 2 378 2 878 o 2,0 876 o
jana 237,5 oc Mitjana 2376 oC Mitjana 2379 oC Mitjana 2378 oC Mitjana 2379 oC
Precisid de les determinacions Precisid de les determinacions Precisio de les determinacions Precisid de les determinacions Precisid de les determinacions
repetibilitat 0,2 repetibilitat 0 repetibilitat 0,2 repetibilitat L] repetibilitat 0,6
Es acceptable? siperser<=r Es acceptable? siperser<=r Es acceptable? siperser<=r Es acceptable? si perser<=r Es acceptable? si perser<=r

En dltim pas es realitzen els calculs estadistics, mitjancant ANOVA, que permeten obtenir la
precisid de les series i comparar-la amb la norma. D’aquesta manera, s’observa en la taula 51
que com que, la repetibilitat i la reproductibilitat sén menors que les de la norma és compleix

ez .

la precisid i per tant, s’accepta el valor mig com a valor del MRI.

10%V FBP
Valor mig 165,2 Valor mig 237,8
desviacio 0,3 desviacié 0,2

Precisid de totes les series Precisi6 de totes les séries

Séries Norma Compleix? Séries Norma Compleix?
repetibilitat (2C) 0,6 0,8 si repetibilitat (2C) 0,4 3,2 si
reproductibilitat (2C) 0,8 4,0 si reproductibilitat (2C) 0,7 11,8 si
Compleix la precisi6? Si Compleix la precisié? Si

S’adjunta en les figures 33 i 34 la representacié grafica dels valors obtinguts amb el MRI.
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10% V MRI
168,0
166,0 Limit
O—b L e _ 0 o o0
¢ ¢ v e = \/alor refereéncia
164,0
¢ Valors
162,0
1 6 11 16
Figura 33. Valors MRI 10% V
FBP %V MRI
248,0
243,0 = Limit
2380 g v - O=0 - Py - o= Valor referéncia
2330 ¢ Valors
228,0
1 6 11 16

Figura 34. Valors MRI FBP %V

Aixi doncs, en base al compliment dels parametres de precisié obtinguts per ambdds materials

de referéncia, es procedeix a certificar el Material de Referéncia Intern en la propietat del
percentatge de volum destil-lat amb el valors recollits a la taula 52, on s’expressen amb un
interval de confianga determinat a partir de I’'equacio 10.

Taula 52. Valor MRI 10% i FBP %V

10% V

FBP % V

165,2 +0,1°C

273,8+0,1°C
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5)

Conclusions

. Conclusions

Simulated and atmospheric distillation were compared using statistical analysis. A t
test was used to compare averages and results show, in most cases, that methods
have no significant differences between them. Only some differences have been
observed in desulfurized kerosene 10% V, detected because of the low variability of
the sample. There is a tendency that simulated distillation gives values above the
atmospheric.

A precision study has been done to evaluate the precision of three methods: simulated
distillation and atmospheric distillation (Microdistiller and automatic distiller). Results
show that repeatability and reproducibility experimental limits (calculated using
ANOVA) are below of the precision limits of each standard.

An adjustment factor between ASTM D86 and UNE-EN ISO 3924 has been calculated
using a tank sample. The differences between the two methods have decreased
significantly, however, if different types of samples are analysed this difference can
increase in the 10%V property. Despite that fact, the variance is accepted because it is
below the accepted tolerance. More analysis should have to be carried to determine
better this factor.

GC-FID has been validated using a certificate material coming from an interlaboratory
study. With that results, an intern reference material has been prepared using a tank
sample. It has been established a value for the property of 10% and FBP percentage of
distillation with an associated uncertainty. In this way, this MRI can be used for the
verification of the instrument.

The replacement of atmospheric distillation for simulated distillation can be done due
to the results of the precision and adjustment factor. Considering that, lower times of
analysis and amount sample would be needed, so work can became faster, simpler
and safer for the analysts.
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8. Annex

8. Annex

DISULFURO DE CARBONO

ICSC: 0022

Octubre 2000

CAS: T3-13-0 Bisulfuro de carbono

RTECS: FFEES0000 Sulfuro de carbono

Ihlll..!:r 131 Cs,

CE Indice Anexo |: 006-003-00-3 malec:

CE / EINECS: 200-843-5 Masa far: 76.1

TIPO DE PELIGRO 7 PELIGROS AGUDOS J PREVENCION PRIMEROS ALIXILIOS 7

EXPOSICION sINTOMAS LUCHA CONTRA

INCENDIOS

INCEMNDIO Altamente inflamable. Muchas Evitar las llamas, MO Polve, agua pulverizada, espuma, diduido
reacciones pueden producir incendio o producir chispas y MO de carbono,
explosion. En caso de incendio se fumar. NO poner en
despreden humos (o gases) txicos e contacto con superfices
irritantes. calientes.

EXPLOSION Las mezclas vaporfaire son explosivas. | Sistema cemrado, En caso de incendio: mamtener frios los
ventilacion, equipo bidones y demas instalaciones rociando
eléctrico v de alumbrado CON 3gua.

a prueba de explosion.
Evitar la generacion de
cargas electrostaticas
{por ejemplo, mediants
conexion a tierra). NO
utilizar aire comprimido
para llenar, vaciar o
manipular. Mo exponer a
friccion o choque.

EXPOSICION iHIGIENE ESTRICTA! jCONSULTAR AL MEDICO EM TODOS
iEVITAR LA LOS CASOS!

EXPOSICION DE
MUERES
(EMBARAZADAS)!
Inhalacién Vértigo. Dolor de cabeza. Nauseas. Ventilacidn, extraccion Aire limpio, repeso. Proporcionar
Jadeo. Vomiws. Debilidad. Imitabilidad. | localizada o proteccion asistencia médica.
Alucinacicn. respiratoria.

Piel iPUEDE ABSORBERSE! Piel seca. Guantes de proteccion. Aclarar con agua abundante, después
Enrojecimients. (Para mayor Traje de proteccidn. quitar la ropa contaminada y aclarar de
informacicn, véase Inhalacicn). nueve. Proporcionar asistencia médica.

Ojos Enrojecimiznto. Dolor. Gafas ajustadas de Enjusgar con agua abundante durante
sequridad, pantalla facial. | vanos minutos (guitar las lentes de
o proteccion ocular contacto si pusde hacerse con facilidad),
combinada con = después proporcionar asistencia médica.
proteccion respiratoria.

Ingesticn {Para mayor informacidn, wéase Mo comer, ni beber, ni No dar nada a beber. Proporcionar

Inhalzcidn). fumar durante &l trabajo. asistencia médica.

DERRAMES Y FUGAS ENVASADO Y ETIGQUETADO

Evacuar la zona de peligro. Consultar a un experto. Eliminar tods
fuente de ignicién Absorber el liquido residual en arena o
absorbente inene y trasladarlo 3 un legar seguro. NO vertero al
akcantarillado. (Proteccidn personal adicional: traje de proteccion
completa inchryendo equipo autdnomo de respiracion).

Hermético. Envase imompible; colocar 2l envase fragil dentro de un
recipiente imompible cerrado. Mo transportar con alimentos v piensos.
Clasificacion UE

Simbolo: F, T

R: 11-36738-48/23-62-63

S: (1/2-)16-33-36/37-45
Clasificacion MU

Clasificacion de Peligros NU: 3

Riesgos Subsidianos de las MU- 6.1

Grupo de Envasadao MU |

RESPUESTA DE EMERGEMNCIA

ALMACENAMIENTO

Ficha de emergencia de transponte (Transport Emengency
Card): TEC (R}-3051131
Codigo NFPA:H 3 F4; R D;

A prueba de incendio. Separado de owidantes, alimentos y piensos.
Mantener en lugar fresco. Almacenar en un area sin acceso a
desagiles o alcantarillas.

Preparada en el Contexto de Cooperacion enfre el IPCS y |e Comision Europes @ CE, IPCE, 2005

IPCS

Imternational
Programme on d
Chemical Safety w 0

SN s - iy - I
: : e Iz PRz
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8. Annex

DISULFURO DE CARBONO

ICSC: 0022

DATOS IMPORTANTES

ESTADO FlSICO; ASPECTO
Liquida incolors, de olor caracteristico.

PELIGROS Flzicos

El vapor es mas denso que gl aire y pusde extenderse a ras del
suela: posible ignicion en punto distante. Como resultado del flujo,
zgitacion, etc., s pueden generar cargas electrostaticas.

PELIGROS uiMICoS

Puede descomponerse con explosion por chogue, fricsion o
sacudida. Puede explotar por calentamiento intenso. La sustancia
pusde incendiarse espontansaments en contacta con el airz v con
superficies calientes, producienda humos téxicos de didxido de
azufre (ver FIS0 0074). Reacciona violentamente con oddantes.
onginando peligro de incendio y explosion. Ataca algunas formas
de plastico, cauche v recubrimientos.

LIMITES DE EXPOSICION
TLV: 10 ppe; (piel) Cambio en estudio; BE] esablecido (ACGH
2004

P-'IN{:.Q ppm; 18 mg/m?; H (absorcion dérmica); Categona de
limitacion de pico: 1H[2); Riesgo para el embarazo: grupo B (DFG 2007)

VIAS DE EXPOSICION
La sustancia se puede absorber por inhalacion a traves de la pisl v por
ingestidn.

RIESGO DE IIEIFMLAEIﬂN
Por evaporacion de esta sustancia 3 20°C se puede zkanzar muy
rapidamente una coneentracion nociva en el aire.

EFECTOS DE EXPOSICION DE CORTA DURACION

La sustancia imita los ojos la piel y el tracto respiratorio. La ingesticn
del liguido pueds dar lugar a la aspiracion del mismo por los pulmones y
la consiguients neumonitis quimica. La sustancia pusde causar efectos
en sistema nervioso central. La exposicidn podria causar disminucion
del estado de alera. La exposicion entre 200 y 300 ppm podna causar
la muerts.

EFECTOS DE EXPOSICIGN PROLONGADA O REPETIDA

El contacto prolongado o repetido con |a piel puede producir dermatitis.
La sustancia puede afectar al sistema cardiovascular y al sistema
nenvioso, dando lugar a enfermedades coronarias y severos efectos
neurocomportamentales, polineuritis, psicosis. La expeﬁmemacidp
animal muestra que esta sustancia posiblements cause efectos txicos
en la reproduccion humana.

PROPIEDAD

Punta de abullicidn:
Punto de fusion: A111°C
Densidad relstiva (agua=1): 128
Solubilidad en agua, gM100 mla 20°C: 0.2
Presion de vapor, kP2 a 25°C: 48
Densidad relativa de vapor (aire = 1) 2.63

46°C

ES FISICAS
Punto de inflamacion: -30Cee
Temperatura de autoignicion: ~ 90°C

Limites de explosividad, % en volumen n el aire: 1-30
Coeficiente de reparto octanol'agua come log Pow: 1.84

DATOS AMBIENTALES

L= sustancis es toxica para los organismas acudticos.

NOTAS

Esta indicado examen meédico periddico dependiendo del grado de exposicion. Estz ficha ha sido parcialmente actualizada en octubre de 2004

ver Limites de exposicion, Respuesta de emengencia.

INFORMACICGN ADICIONAL

Limites de exposicién profesional (INSHT 2012):
WLA-ED: 3 ppm; 13 mg.‘mz

Motas: Agente quimico que tiene establecido un valor limite indicative

VLE: 1,5 mg/g creatinina en orina de dcido 2-Tiotiz=olidin-4-carboxilico (TTCA)

por la UE; viz dérmica; alterador endocring,

NOTA LEGAL
requisitos legales. Su posible uso no es
de |3 version espanola.

Esta ficha contiene la opinién colectiva del Comité Intemacional de Expertos del IFCS y es independiente de

respoensabilidad de la CE, &l IPCS, sus representantes o el INSHT, auto

G IPCS, T

E J005
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8. Annex

Querosina Pefroleo ligero
Aceite de lampara Fueloil n® 1

CAS: B8003-20-8

RTECS: OAS500000

HNU: 1223

CE indice Anexo |- 649-404-00-4

CE | EINECS: 232-366-4

TIPO DE PELIGRO/ | PELIGROS AGUDOS / PREVENCION PRIMEROS AUXILIOS |

EXPOSICION SINTOMAS LUCHA CONTRA INCENDIOS

INCENDIO Inflamable. Evitar las llamas, NO producir Usar palve, AFFF, espuma, didwido de

chispas y NO fumar. carbono.

EXPLOSION Por encimna de 37°C pueden | Por encima de 37°C, sistema En caso de incendio: mantener frios los
formarse mezclas explosivas | cerrade, ventilacion y equipo bidones y demas instalaciones
vaporaire. eléctrico a prusba de explosion. | rociando con agua.

Evitar |a generacion de cargas
electrostaticas (p. &), mediante
conexion a tiera).

: iEVITAR LA FORMACION DE

EXPOSICION INIEEIL.H.E DEL PRODUCTO!

Inhalacion Confusian mental. Tos. Lsar ventilacian. Aire limpi, reposo. Respiracion
Vertigo. Dolor de cabeza, artifizial si estuviera indicada.

Diolor de garganta. Pérdida Proporcionar asistencia medica.
del conocimisnio.
Piel Pigl seca. Aspersza, Guanies de proteccion. Quitar las ropas contaminadas. Acarar
v lavar la piel con agua y jabon.
Proporcionar asistencia medica.
Ojos Enrcjecimienta. Utilizar gafas de proteccionde | Enjuagar con agua abundante durante
seguridad. vanos minutos {guitar las kentes de
contacto si puede hacerse con facdidad),
despuSs proporcionar asistencia medica.

Ingestion Diarrea. Mauseas. Vomitos. | Mo comer, ni beber, ni fumar WO provocar &l vomito. Reposo.

durante el frabajo. Froporcionar asistencia medica.

DERRAMES Y FUGAS ENVASADO Y ETIQUETADO

Recoger, en la medida de lo posible, el liquido que se Clasificacion UE

derrama y &l ya derramado en recipientes precintables. Simbolo: Xn

Absorber el liquido residual en arena o absorbente R: 65

inerte. Almacenar y eliminar el residuo a continuacion 3 (2)-23-24-82; Mota- H

conforme a la nomativa local. MO permitir que este Clasificacion NU

products quimico se incorpore al ambiente. Proteccion Clasificacion de Peligros MU: 3

personal: equipo autdnomo de respiracion. Grupo de Envasada NLE (1]

RESPUESTA DE EMERGENCIA ALMACENAMIENTO

Ficha de Emergencia de Transporte: TEC (R}-551.

Cadigo NFPA: HD; F2; RO.

A prueha de incendio. Separado de odantes fuertes. Fresco.

Preparada en & Contexto de Cooperacion entre el IPCS yla Comision Europea ® CE, IPCS, 2005
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8. Annex

DATOS IMPORTANTES
ESTADO FISICO; ASPECTO: . ViAS DE EXPOSICION:
LIQUIDG POCO VISCOS0 DE OLOR CARACTERISTICO. | La sustancia se puede absorber por inhalacion del vapor y
i por ingestion.
PELIGROS FISICOS: ,
Como resultado del flujo, agitacion, etc., & pueden RIESGO DE INHALACION:
generar cargas electrostaticas. Mo se puede indicar la velocidad con que s& alcanza una
, concentracion nociva de esta sustancia en el aire por
PELIGROS QUIMICOS: evaporacion a 20°C.
Reacciona con oxidantes.
. . EFECTOS DE EXPOSICION DE CORTA DURACION:
LIMITES DE EXFOSICION: ) . La sustancia imita levemente la piel y & tracto respiratorio.
TLV: 200 mgim? como TWA (piel); A3 (cancenigeno La ingestion del liquido puede dar lugar a la aspiracion del
animal}; (ACGIH 2011) misma por los pulmaones v a la consiguiente neumonitis
guimica. La sustancia puede afectar al sistema nervioso.
EFECTOS DE EXPOSICION PROLONGADA O REPETIDA:
La sustancia desengrasa la piel, lo que puede producir
sequedad v agrietamiento
PROPIEDADES FISICAS
Punto de ebullicion: 150-300°C Densidad relativa de vapor (aire =1): 4.5
Punto de fusion: -20°C Punto de inflamacion: 37-65°C
Densidad relativa (agua=1). 0.8 Temperatura de autoignicion: 220°C
Solubilidad en agua: ninguna Limites de explosividad, % en volumen en el aire; 0.7-5
DATOS AMBIENTALES
La sustancia s nociva para los organismaos acuaticos.
NOTAS

Las propiedades fisicas varian en funcion de la composicion quimica.
La ingestion de queroseno (aceite para lamparas) &3 una causa importante de envenenamiento accidental infantil.

INFORMACION ADICIONAL

Limites de exposicion profesional (INSHT 2016);
YLA-ED: 200 mg/m?

Motas: via dérmica.

Mota legal Esta ficha contiene la opinicn colectiva del Comité Internacional de Experios del IPCS y es independiente
de requisitos legales. Su posible uso no es responsabilidad de la CE, el IPCS, sus representantes o el
INSHT, autor de la version espaniola.

& IPCS, CE 2005

45



8. Annex

Taules

e TestF

Table A.4 Critical values of F for a two-tailed test (P = 0.05)

V2 W

1

2

3

4

5

6

7

8

9

10

12

15

20

647.8
38.51
17.44
12.22
10.01
8.813
8.073
7.571
7.209
10 | 6.937
11 | 6.724
12 | 6.554
13 | 6.414
14 | 6.298
15 | 6.200
16 | 6.115
17 | 6.042
18 | 5.978
19 | 5.922
20 | 5.871

OO0 N O b e w b =

799.5
39.00
16.04
10.65
8.434
7.260
6.542
6.059
5.715
5.456
5.256
5.096
4.965
4.857
4.765
4.687
4619
4.560
4.508
4.461

864.2
3917
15.44
9.979
7.764
6.599
5.890
5.416
5.078
4.826
4.630
4.474
4.347
4.242
4.153
4.077
4.011
3.954
3.903
3.859

899.6
39.25
15.10
9.605
7.388
6.227
5.523
5.053
4718
4.468
4.275
4.121

3.996
3.892
3.804
3.729
3.665
3.608
3.559
3.515

921.8
39.30
14.88
9.364
7.146
5.988
5.285
4.817
4.484
4.236
4.044
3.891
3.767
3.663
3.576
3.502
3.438
3.382
3.333
3.289

937.1
39.33
14.73
9.197
6.978
5.820
5.119
4.652
4.320
4.072
3.881
3.728
3.604
3.501
3.415
3.341
3.277
3.221
3172
3.128

948.2
39.36
14.62
9.074
6.853
5.695
4.995
4.529
4.197
3.950
3.759
3.607
3.483
3.380
3.293
3.219
3.156
3.100
3.051

3.007

956.7
39.37
14.54
8.980
6.757
5.600
4.899
4.433
4.102
3.855
3.664
3.512
3.388
3.285
3.199
3.125
3.061

3.005
2.956
2913

963.3
39.39
14.47
8.905
6.681
5.523
4.823
4.357
4.026
3.779
3.588
3.436
3.312
3.209
3.123
3.049
2.985
2,929
2.880
2.837

968.6
39.40
14.42
8.844
6.619
5.461
4.761
4.295
3.964
3.717
3.526
3.374
3.250
3.147
3.060
2.986
2922
2.866
2.817
2.774

976.7
39.41
14.34
8.751
6.525
5.366
4.666
4.200
3.868
3.621
3.430
3.277
3.153
3.050
2963
2.889
2.825
2.769
2.720
2.676

984.9
39.43
14.25
8.657
6.428
5.269
4.568
4.101
3.769
3.522
3.330
3177
3.053
2.949
2.862
2.788
2723
2.667
2.617
2.573

993.1

39.45
1417
8.560
6.320
5.168
4.467
3.999
3.667
3.419
3.226
3.073
2.948
2.844
2.756
2.681

2616
2.559
2.509
2.464

vi = number of degrees of freedom of the numerator; v, = number of degrees of freedom of the denominator.

o Testt
Table A.2 The tdistribution

Value of t for a confidence interval of
Critical value of [t| for P values of
number of degrees of freedom

90%
0.10

95%
0.05

98%
0.02

99%
0.01

=l BN W - TN

6.31
2.92
2.35
213
2.02
.94
.89
.86
.83
.81
78
76
75
73
g2
70
.68
.64

e I I e e e e e e e e

12.71
4.30
3.18
2.78
2.57
2.45
2.36
2.31
2.26
2.23
2.18
2.14
212
2.10
2.09
2.04
2.01
1.96

31.82

6.96
4.54
3.75
3.36
3.14
3.00
2.90
2.82
2.76
2.68
2.62
2.58
2.55
2.53
2.46
2.40
2.33

63.66
9.92
5.84
4.60
4.03
3.71
3.50
3.36
3.25
3.17
3.05
2.98
2.92
2.88
2.85
2.75
2.68
2.58

The critical values of |t| are appropriate for a two-tailed test. For a one-tailed test the value is
taken from the column for twice the desired P-value, e.g. for a one-tailed test, P= 0.05, 5
degrees of freedom, the critical value is read from the P = 0.10 column and is equal to 2.02.
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e Test Grubbs

TABLE 1 Critical Values for T (One-Sided Test) When Standard
Deviation is Calculated from the Same Sample”

Number of Upper 10 % Upper 5 % Upper 1 %
Obsarvations, Significance Significance Significance
n Lavel Lewval Level
3 1.1484 1.1531 1.1548
4 1.4250 1.4625 1.4025
5 1.602 1.672 1.740
& 1.729 1.822 1.944
T 1.828 1.938 2.097
g 1,909 2032 224
g 1.877 2110 2323
10 2.036 2178 2410
11 2.088 2234 2485
i2 2134 2.285 2550
13 21475 2331 2607
14 2213 2371 2650
15 2247 2,400 2705
16 2.279 2443 2747
17 2.300 2475 2785
18 2335 2504 2821
10 2.381 2532 2854
20 2385 2 657 2884
21 2.408 2580 2812
22 2.429 2603 2030
23 2448 2624 2083
24 2,487 2644 2087
25 2.486 2663 3.009
26 2.502 2681 3.029
27 2519 2608 3.049
28 2534 2714 3.068
20 2,549 2.730 3.085
a0 2.583 2745 3103
a5 2.628 281 3178
40 2.682 2868 3240
45 2727 2014 3202
50 2768 2 058 3236

“ Values of T are taken from Grubbs (1),* Table 1. All values have been adjustad
for divizion by n — 1 instead of nin calculating 5. Usa Ref. (1) for highar sample
sizes up ton = 147.

e UNE-ENISO 3924

Tabla 7 — Valores de repetibilidad

Porcentaje recogido Repetibilidad
% oC
. 0,011 X°
5 0,003 2 (X + 100)
10240 0,8
50a90 . 1,0
95 1,2
¢ 3,2
2 ¥ es la media entre los dos resultados, expresada en grados Celsius.
Punto inicial de ebullicién.
©  Punto final de ebullicion.




8. Annex

Tabla 8 — Valores de reproducibilidad

Porcentaje recogido
%

Reproducibilidad
°«©

b

5a20
30
40a90
95

c

0,066 X*
0,015 (X+ 100)
0,013 (X + 100)

43
5,0
11,8

a

c

b punto inicial de ebullicién.

Punto final de ebullicion.

X es la media entre los dos resultados, expresada en grados Celsius.

ASTM D86
TABLE 8 Repeatability and Reproducibility for Group 4
(Automated)”
Percent Repeatability °C  Reproducibility °C Valid Range °C
Recovered
IBP 0.02T 0.055T 145 to 220
10% 0.009T 0.022T 160 to 265
50 % 1.0 3.0 170 to 295
90 % 0.004T 0.015T 180 fo 340
95 % 0.013(T-140) 0.041(T-140) 260 to 360
FBP 2.2 7.1 195 to 365
where:
T = percent recovered temperature within valid range prescribed.
ASTM D7345
Group GRP4: Refer to Annex A2 for tables of calculated repeatability.
IBP: r=39 valid range: 145 °C — 195 °C
T10: r=T x 0.00954 valid range: 160 °C — 265 °C
T50: r=T x 0.00614 valid range: 170 °C — 295 °C
T90: r=T x 0.0041 valid range: 180 °C — 340 °C
T9s: r=2.03 valid range: 260 °C — 360 °C
FBP: r=3.93 valid range: 195 °C — 365 °C
where:

E = evaporated temperature at x percent within valid range prescribed (°C)
T = recovered temperature at x percent within valid range prescribed (*C)

Group GRP4: Refer to Annex A2 for tables of calculated reproducibility.

IBP:
T10:
T50:
Tao0:
Tas
FBP:
where:

R=6.0
R=Tx00177
R =T x0.0103
R =T = 0.0081
R =323
R=77

valid range: 145 °C — 195 °C
valid range: 160 °C — 265 °C
valid range: 170 °C — 295 °C
valid range: 180 °C — 340 °C
valid range: 260 °C — 360 °C
valid range: 195 °C — 365 °C

E = evaporated temperature at x percent within valid range prescribed (°C)
T = recovered temperature at x percent within valid range prescribed (°C)
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