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INTRODUCCION

Para el estudiante de Quimica el desarrollo de practicas 6 pasantias en un laboratorio
es un valor agregado especial que se adquiere dentro de todos los conocimientos que
este pueda tener en su realizacién como profesional. Mas que la aplicacion de la
mayoria de los conocimientos aprendidos en la academia en una empresa, estd toda la
experiencia que se puede alcanzar en un ambiente laboral, y mas aan, si hablamos de

una empresa como Ecopetrol S.A.

Siendo Ecopetrol S.A. la tmica empresa petrolera en Colombia, capaz de extraer el
petroleo crudo de los pozos, de refinarlo y obtener sus derivados como lo son las
gasolinas, ACPM y turbocombustibles entre otros, tiene la responsabilidad de
garantizar que todos los productos que ellos ofrecen cumplan con los estandares de
calidad establecidos por las leyes Colombianas. La Coordinacion de Inspeccion de
Calidad es el ente dentro de la empresa encargada de certificar el cumplimiento de
todas las caracteristicas de calidad de sus productos, y para eso el laboratorio se ha
trazado como objetivo principal la acreditacién de todos los métodos de ensayo que
son utilizados. Esta acreditacion necesita de una serie de requisitos de estricto
cumplimiento, y van desde la creacién de todos los documentos, registros y formatos
que soporten de manera veras todos los procesos que se realicen dentro de la
Coordinacion de Inspeccién de Calidad, hasta la verificacién del buen desempeiio del

personal que trabaja o labora en ella.




1. MARCO TEORICO

1.1. Ecopetrol S.A.

1.1.1. Nombre y ubicacion de la empresa

Ecopetrol S.A. es una Sociedad de Economia Mixta, de caracter comercial,
organizada bajo la forma de sociedad andnima, del orden nacional, vinculada al
Ministerio de Minas y Energia, de conformidad con lo establecido en la Ley 1118 de
2006, y a partir de la asociacion con la empresa comercializadora Suiza Glencore
surge Refineria de Cartagena S.A la cual esta ubicada en el kilometro 10 de la via a

mamonal. [3].

1.1.2. Reseiia historica de la empresa

La reversion al Estado Colombiano de la Concesion de mares, el 25 de agosto de

1951, dio origen a la Empresa Colombiana de Petréleos.

Ecopetrol emprendié actividades en la cadena del petréleo como una Empresa
Industrial y Comercial del Estado, encargada de administrar el recurso
hidrocarburifero de la nacion, y crecid en la medida en que otras concesiones

revirtieron e incorpord su operacion.

En 1961 asumid el manejo directo de la refineria de Barrancabermeja. Trece afios

despues comprd la Refineria de Cartagena, construida por Intercol en 1956.
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En 1970 adopté su primer estatuto organico que ratificé su naturaleza de empresa
industrial y comercial del Estado, vinculada al Ministerio de Minas y Energia, cuya

vigilancia fiscal es ejercida por la Contraloria General de la Republica.

La empresa funciona como sociedad de naturaleza mercantil, dedicada al ejercicio de
las actividades propias de la industria y el comercio del petroleo y sus afines,
conforme a las reglas del derecho privado y a las normas contenidas en sus estatutos,

salvo excepciones consagradas en la ley {Decreto 1209 de 1994).

En 2003 el gobierno colombiano reestructuré la Empresa Colombiana de Petrdleos,
con el objetivo de internacionalizarla y hacerla mas competitiva en el marco de la

industria mundial de hidrocarburos. [3].

Con la expedicion del Decreto 1760 del 26 de Junio de 2003 modificd la estructura
organica de la Empresa Colombiana de Petréleos y la convirtié en Ecopetrol S.A.,
una sociedad publica por acciones, ciento por ciento estatal, vinculada al Ministerio
de Minas y Energia y regida por sus estatutos protocolizados en la Escritura Publica
numero 4832 del 31 de octubre de 2005, otorgada en la Notaria Segunda del Circuito
Notarial de Bogota D.C., y aclarada por la Escritura Publica namero 5773 del 23 de
diciembre de 2005.

Con la transformacion de la Empresa Colombiana de Petréleos en la nueva Ecopetrol
S.A., la Compaiiia se liberd de las funciones de Estado como administrador del

recurso petrolero y para realizar esta funcién fue creada la ANH.

A partir de 2003, Ecopetrol S.A. inicid una era en la que, con mayor autonomia, ha
acelerado sus actividades de exploracion, su capacidad de obtener resultados con
visién empresarial y comercial y el interés por mejorar su competitividad en el

mercado petrolero mundial.




Actualmente, Ecopetrol S.A. es la empresa mas grande del pais con una utilidad neta
de $3,39 billones registrada en 2006 v la principal compafiia petrolera en Colombia.
Por su tamafio, pertenece al grupo de las 35 petroleras més grandes del mundo y es

una de las cinco principales de Latinoamérica. [3].

1.1.3. Mision

Creamos riqueza y bienestar para todos los colombianos.

1.1.4. Vision

Ecopetrol serd una empresa internacional de petréleo y gas, altamente competitiva,

con talento humano de clase mundial y socialmente responsable. [4].

1.2. Coordinacion de Inspeccion de Calidad

La Coordinacién Inspeccién de Calidad es un area que en la que se realizan analisis
de inspeccién y ensayos a productos combustibles derivados del petroleo para
garantizar la integridad de estos productos y la satisfaccién de los clientes de
Ecopetrol S.A., también presta servicios a las diferentes unidades de proceso y
servicios industriales del Distrito. Organizacionalmente tiene la siguiente estructura

jerarquica dentro de Ecopetrol S.A.:

Presidencia de Ecopetrol S.A.
Direccidén General de Operaciones
Vicepresidencia de Refinacion y Petroquimica
Gerencia Refineria de Cartagena
Superintendencia Técnica

Coordinacién Inspeccion de Calidad
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La Coordinacion Inspeccién de Calidad estd organizada en tres dreas:

. Gestion de la Calidad y Soporte Técnico
. Control de la Produccion.
. Aseguramiento Metrologico.

En el Area de Control de la Produccién a su vez, se reconocen las siguientes

secciones de analisis: Control, Vistos Buenos (VoBo), Gases, Andlisis Instrumental,

Aguas y Analitica. [6].

El organigrama del personal de la Coordinacién de Inspeccion de Calidad se muestra
en la figura 1.1, y en cada seccién de la Coordinacién de Inspeccion de Calidad se
desarrolian las pruebas y trabajos siguiendo normas internacionales (ASTM, ISO,

API, etc.).

[ Coordinador J

4 Lider de h . . ay
. Lider de Calidad y Lider de Control
Aseguramiento .. ..
, . Soporte Técnico de fa Produccidon
L Metrologico .
- ™ r ™\
Técnico Técnicos Analistas
Instrumentista de Laboratorio
\. J . S
f ]
Estudiante en
Practica
\. y,

Figura 1.1. Organigrama del personal de la coordinacion inspeccion de calidad.



1.2.1. Estudiante en prictica

Desde hace algunos afios Ecopetrol S.A. maneja un convenio con la Universidad de
Cartagena en el que esta establecido la participacién de un estudiante del programa
de Quimica como aprendiz universitario ¢ pasante en la Coordinacién de Inspeccion
de Calidad (Laboratorio} y a través del tiempo los aportes y conocimientos ofrecidos
en este espacio reservado para los quimicos de la Universidad en el que se
desarrollan anlisis fisicoquimicos, se ha constituido en una parte fundamental para

el buen funcionamiento de la seccion de aguas. [6].

1.2.2. ISO 17025 y pruebas interlaboratorio (R & r)

La Coordinacién de Inspeccion de Calidad juega un papel muy importante dentro de
la refineria, ya que todos los productos obtenidos de los diferentes procesos
realizados han de ser analizados y evaluados en este departamento. Es por eso que la
credibilidad y confianza que esta ofrezca a los clientes debe ser cada dia mayor, y por
esta razon se esta llevando a cabo el proceso de acreditacion de cada uno de los
métodos de ensayo utilizados dentro del laboratorio bajo la norma ISO/IEC
17025:2005. Esta norma, que reemplaza a la guia ISO 25, establece requisitos més
rigurosos en lo concerniente a la validacion de métodos de ensayo, de software y de
equipos, € incluye requerimientos de calculo de incertidumbre de medicién. La
acreditacion de un laboratorio bajo esta norma certifica que este posee un sistema de
calidad, que su personal es técnicamente competente, son capaces de general
resultados técnicamente validos. Actualmente el organismo que acredita la
Coordinacién de Inspeccién de Calidad es la Superintendencia de Industria y
Comercio (SIC). Para el afio 2007 solo se encuentran acreditados 23 de los 90
métodos que existen el laboratorio, siendo necesario aumentar el porcentaje de

meétodos acreditados que es del 25%. [2].




Ademds de promover la acreditacion de sus métodos con el fin de garantizar
credibilidad en los resultados obtenidos por el laboratorio, existe otra actividad que
practica y es la participacién en Pruebas Interlaboratorios “R & r” en la que se
expone una guia que sirve de base a los laboratorios de quimica para el desarrollo de
estudios interlaboratorios con el objetivo de evaluar un método analitico, la aptitud de
varios laboratorios o evaluar una caracteristica dada en un material de ensayo. El
desempeiio y aptitudes del personal de un laboratorio generalmente se miden con un
parametro denominado Z, el cual varia de -3 a 3, en donde los valores comprendidos

entre -1 y 1 son tomados como muy buenos. [7].

1.2.3. Normas ASTM

Desde su establecimiento en 1898, ASTM International es una de las organizaciones
de desarrolio de normas internacionales més grande del mundo. En ASTM se retnen
productores, usuarios, consumidores, entre otros, para crear normas consensuales

voluntarias.

Treinta y cinco mil miembros de ASTM en mas de 125 paises, contribuyen con sus
conocimientos técnicos especializados a la creacién de las mas de 12,000 normas
internacionales de ASTM. Estas normas son utilizadas y aceptadas mundialmente y
abarcan areas tales como metales, pinturas, plasticos, textiles, petréleo, construccion,
energia, el medio ambiente, productos para consumidores, dispositivos y servicios
meédicos y productos electrénicos. También se usan en investigaciones y proyectos de
desarrollo, sistemas de calidad, comprobacion y aceptacion de productos y

transacciones comerciales alrededor del mundo. [1].



1.2.4. Seccién de aguas
La seccion de aguas cstd a cargo del estudiante en practica del programa de Quimica
de 1a universidad de Cartagena y los analisis que se realizan en ella se resumen €n la

tabla 4.1.

1.2.5. Analisis En Procesos De Acreditacion

ANALISIS: Determinacién de ' ' MUESTRA

Azufre mercaptaﬁ6 Gasolina y turbocombustible

H,S Agua, Soda y MEA
Alcalinidad Agua y Soda

Cloruros Agua y Crudo (Sal)
Concentracion de Soda Soda

Concentracion de MEA libre MEA

Dureza Agua

pH Agua

Conductividad Agua

Agua y sedimentos por el método de | Crudo

centrifuga

Nuamero de acido Productos del petréleo
Agua por Karl Fischer coulométrico Crudo y turbocombustible

Agua por Karl Fischer potenciométrico | Crudo y turbocombustibie

Hidrocarburos Agua

Fosfatos Agua

Tabla 1.1. Analisis realizados en la seccion de aguas.

Actualmente el método de determinacion de azufre mercaptano en gasolinas y

turbocombustibles es el vmico que se encuentra acreditado en la seccién de aguas,




pero se encuentran en proceso de acreditacion los métodos que se encuentran

resaltados en la tabla 1.1.

1.2.5.1. Azufre mercaptano en gasolinas y turbocombustibles

Entre los compuestos de azufre mas comunes presentes en cortes de gasolina se
pueden citar sulfuros, disulfuros, mercaptanos, tiofeno y sus derivados alquilados,
ademds de benzotiofeno entre otros. En el caso de las fracciones del destilado de
petroleo generalmente utilizadas como alimentacion como las gasolinas y
turbocombustibles, normalmente, los compuestos de azufre predominantes son
benzotiofeno, dibenzotiofeno y sus respectivos derivados alquilados, pero todos ellos
son causantes de corrosion en los equipos de refino y en los motores de combustion, y
de envenenamiento de catalizadores utilizados en refinerias o en convertidores
cataliticos de efluentes gaseosos. Ademas, estos compuestos son una de las mayores
causas de polucion, debido a que sometidos a combustion se convierten en 6xidos de
azufre, los cuales liberados en la atmésfera dan lugar a la formacion de oxi-acidos

que contribuyen al fenémeno conocido como lluvia dcida. [5]

El nivel maximo permitido de azufre mercaptano en las gasolinas producidas en
Ecopetrol S.A. es de 0.0015% en masa, y su determinacién se realiza disolviendo la
muestra en un solvente de titulacion alcoholico de acetato de sodio que puede ser
alcalino o 4cido y titulado potenciométricamente con una solucion de nitrato de plata,
usando como indicador el potencial entre el electrodo de referencia y el electrodo
indicador de plata/sulfuro de plata. Bajo estas condiciones, el azufre mercaptano es
precipitado como mercapturo de plata y el punto final de la titulacién se muestra por

un gran cambio en el potencial de la celda.

El titulador automatico grafica una curva de titulacién de los mL de solucion de

AgNO; 0.01 M contra el potencial de celda correspondiente. Luego selecciona el
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punto de inflexién teniendo en cuenta que se considera ¢l potencial constante a 6

mV/min.

Cuando en la muestra solo esta presente el azufre mercaptano, la titulaciéon produce

una curva de primer tipo que se muestra en la figura 1.2, mientras que cuando

también hay presencia de azufre ¢lemental se presenta una interaccién quimica en la

cual se da la precipitacion del sulfuro de plata (Ag;S), como se muestra en la norma

ASTM D 3227-04. [8].

Emf, mV

Clementzl Sultur +
- 60T Excess Mercaprans
Meaptans +
Excesy Sulfur
- 400 .
Silver Sulfide
Mercaptans Alore \lnﬂecﬂm Puirtl
T ————
N,
- 200T
Silver
Mercaptide
0—+ Inflzction
‘_,.—«ﬂ' Foints — e
1200 -1
+ 400 ™~ ~

Silver
Sulfidic
Inflection
Point

'd

Millilicers of Silver Nitrate Solstion

Figura 1.2. Tlustracion de la titulacion potenciométrica. [7].

1.2.5.2. pH del agua

El potencial hidrogeno 6 pH se define como el logaritmo negativo de la concentracion

molar (pH = -Log [H™]). La determinacién del pH en el agua es una medida de la
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tendencia de su acidez o de su alcalinidad, y por esta razén no mide el valor de la
acidez o alcalinidad, siendo este un parametro critico que afecta la solubilidad de
minerales que se encuentran en trazas, la formacién de corrosidn metdlica y la
disponibilidad de sostener los organismos vivos. La mayoria de las aguas naturales
tienen un pH entre 4 y 9, aunque muchas de ellas tienen un pH ligeramente bésico
debido a la presencia de carbonatos y bicarbonatos. Un pH muy acido o muy alcalino,
puede ser indicio de una contaminacion industrial. La determinacion del pH se realiza

utilizando una medida electrométrica usando el electrodo de vidrio como sensor.

En términos de fuerza electromotriz el pH se define de la siguiente manera:

(E-Es)F
2.3026 RT

pH = pHs + Ec. 1.1

Donde,
pHs = pH del buffer de referencia,

F = constante de Faraday,
R =constante de los gases y
T = temperatura absoluta. [9].

1.2.5.3. Conductividad del agua

La conductividad eléctrica es la capacidad de un cuerpo de permitir el paso de la

corriente eléctrica a través de si. La conductividad es la inversa de la resistividad, por

1 - :
tanto ¢ = > ysu unidad es el S/m, a una temperatura especifica, aunque sus valores

generalmente son expresados en uS/cm.

La determinacion de la conductividad eléctrica del agua se aplica a la deteccion de
impurezas y en algunos casos, mediciones cuantitativas de constituyentes idnicos
disueltos en el agua. La exposicion de la muestra a la atmosfera puede causar cambios

en la conductividad, debido a la pérdida o ganancia de gases disueltos. Este hecho es
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muy importante para los casos de aguas muy puras las cuales poco material disuelto.
El CO,, normalmente presentc en el aire, puede incrementar drasticamente la
conductividad de las aguas puras por aproximadamente 1 pS/cm. La presencia de
material insoluble en la muestra también puede causar algunos errores en la lectura

por causa de la formacion de capas en la superficie del electrodo. [10].

1.2.5.4. Aguay sedimentos en el petréleo crudo

El petroleo crudo contiene una gran diversidad de compuestos organicos altamente
hidréfobos, sin embargo este, también cuenta con la presencia de agua y residuos en
forma de sedimentos, aunque en cantidades mucho mas bajas. La determinacion en el
laboratorio de agua y sedimentos en el crudo generalmente se realiza por medio del
procedimiento de centrifuga, y la importancia de esta determinacion radica, en que
los contenidos de agua y sedimentos pueden causar la corrosién de los equipos y
algunos problemas en los procesos. Ademas, teniendo en cuenta que €l barril de crudo
actualmente se vende en promedio a 60 délares ($120.000) y las exportaciones de
Ecopetrol S.A. hasta agosto estuvieron en un promedio de 172.851 barriles diarios,
entre crudos y derivados, se hace indispensable que los crudos que se venden

contengan una cantidad muy pequefia de estas impurezas. [3].

Cuando la determinacién de agua en los crudos requiere de una medida més exacta
del orden de 0.02 % volumen, en vez de utilizarse el método de centrifuga, la
determinacién se realiza por el método de Karl Fischer, cuyas medidas se realizan
utilizando los cambios en el potencial y culombios producidos por una reaccion
quimica del agua con el yodo que se genera coulométricamente. Cuando toda el agua
ha sido titulada, el exceso de yodo es detectado por un detector electrométrico de
punto final y la titulacién es terminada. Basado en la estequiometria de la reaccion,
una mol de agua reacciona con una mol de yodo, asi, la cantidad de agua es
proporcional a la corriente total de acuerdo con la ley de Faraday, como se puede

observar en la ecuacion 1.2. [11,13].

12




H,0 + I + SO, + CH30H + 3 RN — [RNH] SO4CH; + 2 [RNH] I Ec. 1.2

En la reaccién volumétrica el yodo se afiade como un valorante; mientras que en la
valoracion coulométrica el yodo es generado electroliticamente por un anolito que lo

contiene como se muestra en la ecuacion 1.3.

2= +2e Ec. 1.3

1.2.5.5. Numero de dcido del crudo y productos del petroleo

Dentro de la gama de compuestos que constituyen el petroleo crudo se encuentran los
llamados constituyentes 4cidos. Estos pueden estar presentes no solo en el petroleo
sino también en sus derivados nuevos y usados en forma de aditivos o como
productos de degradacién formados durante el servicio, tal como la oxidacién de los
productos. Las cantidades relativas de estos materiales por lo general se determinan
por titulacion con bases. El nimero de acido que se define como la cantidad de base
expresada como miligramos de hidréxido de potasio por gramo de muestra,
requeridos para titular una muestra en un solvente especificado para un punto final
especifico, es una medida de esta cantidad de sustancia icida en el aceite, y se usa

como guia en ¢l control de calidad en la formulacidn y degradacion de los lubricantes.

Puesto que una gran variedad de productos de oxidacion contribuye al nimero de
acido, y los 4cidos orgdnicos varian grandemente en propiedades de corrosion, los
métodos utilizados para su determinacidén no pueden ser utilizados para predecir la

accion corrosiva de los aceites. {12].
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2. METODOLOGIA

2.1. Determinacion de azufre mercaptano en gasolinas y turbocombustibles

(ASTM D 3227-04)

2.1.1. Procedimiento

a. Remocién de sulfuro de hidrégeno; se evalud cualitativamente el sulfuro de
hidrogeno (H»S) presente en la muestra mezclando 5 mL de la muestra con 5 mL
de solucion 4cida de CdSOy4 (150 g/L). Cuando no aparecié precipitado, se
procedid con el andlisis de la muestra descrito en b. Cuando aparecid un
precipitado amarillo, se removio el H;S agregando una cantidad de la muestra,
tres o cuatro veces lo requerido para el analisis en un embudo de separacion que
contiene un volumen de solucién acida de CdSQ, igual a la mitad de 1a muestra y
luego se agité vigorosamente. Se extrajo la fase acuosa que contienc el
precipitado amarillo. Esta extraccion se repitié con otra porcion de la solucion de
CdSO;4 hasta que no quedd mads precipitado. Luego se lavé con tres porciones de

25 a 30 mL de agua, sacando el agua después de cada lavado. [8].

b. Medicion del contenido de azufre mercaptano: en un beaker de 200 mL se
pesaron de 20 a 50 mL de la muestra original o tratada y después se adicionaron
100 mL del solvente de titulacion apropiado. Luego se colocd el beaker en el
titulador automatico Mettler Toledo DL 50 y se registraron todos los parametros
solicitados. Se inicié la titulacién verificando que no existieran burbujas en la

bureta y que ¢l potencial inicial estuviera en el rango de -250 mV a -350 mV.
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2.1.2. Calculos

M(A1-A0)%3.206

% m de S mercaptano = — Ec. 2.1.

Donde:

Al =mL de la solucién de AgNO; gastados para titular la muestra,
Ao =mL delasolucion de AgNO; gastados para titular el blanco,
M = molaridad de la solucién de AgNO;,

W = gramos de la muestra usada y

3.206 =100 x peso meq g de S en mercaptano [8].

2.2. Determinacion del pH en agua (ASTM D 1293-95 R05)

2.2.1. Procedimiento

2.2.1.1. Calibracion

Se lavo cuidadosamente el electrodo y los recipientes que iban a contener las
soluciones tampones de referencia con un frasco lavador de agua. Se adicionaron los
dos buffer en los recipientes y se procedio a lavar el electrodo con la primera solucién
tampén y luego se sumergié el electrodo, agitando suavemente. Luego se cambio el
modo del medidor de pH Horiba, se colocé en modo de calibracién y se registrd la
lectura de pH que ofrece el tampén (pH = 4.00). Se lavoé minuciosamente el electrodo

y s€ procedio de la misma manera para el segundo tampon (pH = 7.00). [9].

2.2.1.2. Medida de pH

Posterior a la calibracion se verifico que el medidor de pH haya registrado las lecturas
de cada uno de los buffer utilizados para la calibracién, la cual no debe ser mayor a +
0.02 unidades de pH.
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a. Se colocd la muestra de agua en un vaso limpio, y se agitd constantemente
durante la medida de pH. Cuando se presentd fluctuacion en la lectura de pH, se

detuvo la agitacién por un periodo de tiempo hasta la estabilizacion de la lectura.

b. Posteriormente, se sumergio varias veces el electrodo en la muestra hasta que la
diferencia de las lecturas tomadas no fuera mayor a 0.03 unidades de pH, y luego
se anoto la lectura de pH de la muestra en el registro de anélisis de pH. [9].

2.3. Determinacién de la conductividad del agua (ASTM D 1125-95 R05)

2.3.1. Procedimiento

2.3.1.1. Calibracion

La calibracion se hizo determinando la constante de la celda que debe estar acorde

con lo observado en la tabla 2.1.

.. - Rango de Conductividad uS/em | nstante Celdaem™
0.05 10 0.01 - 0.1
10 - 200 0.1-1
200 - 5000 1-10
5000 — 1000000 10 - 100

Tabla 2.1. Constantes de celda recomendadas para varios rangos de conductividad.

Se lavo el electrodo varias veces con agua, luego dos veces con la solucién de
referencia de KCI que tiene una conductividad cercana a la de la muestra que esta
bajo prueba (ver tabla 2.2). Controlando la temperatura de Ia solucion a 25 + 0.1°C,
sc sumergié el electrodo en la solucién de KCl y se ajusto el medidor de
conductividad en modo de calibracion registrdndose de manera automdtica la

constante de la celda en el display del equipo. [10].

16




0
A 1 74.2460 g KC1/L a 20 °C 18
25 111342
0 7136
B 0.1 7.4365 g KC1/L a20°C 18 11167
25 12856
0 773.6
C 0.01 0.7440 g KC1 /L a 20 °C 18 1220.5
25 1408.8
0 77.69
D 0.001 100 m! SIn C/ L a20°C 18 127.54
25 146.93

Tabla 2.2. Valores de conductividad eléctrica asignados al KClI en la solucién de

referencia.

2.3.1.2. Medicion de conductividad

Posterior a la calibracion se verificé que la lectura de conductividad de la solucion de
KCI correspondiera a lo encontrado en la tabla 2.2. Finalmente el electrodo se lavd
varias veces con agua y luego dos o mas veces con la muestra. Después se sumergid
en la muestra contenida en un vaso adecuado y se midié la conductividad sobre varias
porciones de muestra hasta obtener un valor constante. Dado que el instrumento estd
provisto de un compensador de temperatura automatico la conductividad de la

muestra se registré automaticamente en la pantalla del instrumento. [10].

2.3.2. Reporte de resultados

Se reportd el valor de la conductividad a 25°C en términos de pS/cm.
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2.4. Determinaci6n de agua y sedimentos en el crudo por el método de centrifuga

(ASTM D 4007-02)

Una vez se recibi6 la muestra en el laboratorio, se agit6 vigorosamente con el fin de
obtener una porcién representativa de la muestra a evaluar, pero tomando algunas
precauciones para mantener la integridad de la muestra durante la operacion, ya que

se puede presentar la pérdida de algunos componentes ligeros del petroleo. [11].
2.4.1. Aparatos

a. Centrifuga: para desarrollar es método se necesité de una centrifuga (Seta Oil
Test Centrifuge 9) capaz de girar dos 0 mas tubos de centrifuga en forma de cono
de 203 mm (figura 2.1), a una velocidad que pueda ser controlada para dar una
fuerza centrifuga relativa (rcf). Ademds se mantuvo la temperatura de la muestra
a 60 + 3°C durante toda la corrida. El calculo de la velocidad minima necesaria

de la cabeza rotatoria en revoluciones por minuto (r/min) es:

r/min = 1335,/(rcf /d) Ec. 2.2

Donde:

ref = fuerza centrifuga relativa y

d = didmetro de oscilacién en mm, medido entre el extremo de los tubos opuestos

cuando estan en posicion de rotacion.

b. Tubos de centrifuga: los tubos de centrifuga utilizados presentan una forma de
cono y estdn hechos de vidrio con una longitud de 203 mm, conforme a las
dimensiones dadas en la figura 2.1 Las graduaciones, numeraciones segln las
indicaciones de esta figura, son claras y distintas, y la boca adecuada en la forma
para el encierro con un corcho. Las tolerancias del error de escala y las
graduaciones mas pequefias entre las diferentes marcas de calibracién se dan en

la tabla 2.3 y se aplican a las calibraciones hechas con agua al aire libre a 20°C,
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al leer la parte inferior del menisco sombreado. La exactitud de las graduaciones
en los tubos de centrifuga fueron verificadas volumétricamente por el metrélogo
antes de ser usados. La verificacion incluyd la calibracion en cada marca hasta la
marca de 0.25 ml, y en las marcas de 0.5, 1.0, 1.5, 2.0, 50.0, y 100 ml. Si algin
tubo mostraba un error de escala en cualquier marca mayor a la tolerancia

aplicable de la tabla 2.3, el tubo no era utilizado.
Bafio: se utilizé un bafio de agua lo suficientemente grande para que quedaran
inmersos los tubos de centrifuga en posicion vertical hasta la marca de 100 mL y

se pudiera controlar la temperatura para mantenerla a 60 + 3°C.

Pipeta de S0 mL: se utiliz6 una pipeta de 50 mL o en un dispositivo de volumen

equivalente, capaz de medir 50 + 0.05 mL.

F— 17mm Diametro interno

T7-10m : H
— | el
—

——— ~—— 36 .00-37.75 mm
- Diametro externo
108wl
58.5mm
1ml - ——

Figura 2.1. Tubo de centrifuga de 203 mm.
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 Rango,mL. . | Subdivision, mL . | Volumen de tolerancia, mL |

ikl Rl R 3 i |
01203 0.05 £0.03
03205 0.05 £0.05
05210 0.10 £0.05
10220 0.10 £0.10
2.023.0 0.20 =010
3.025.0 0.50 +0.20
50410 1.0 £0.50
10225 5.0 Z1.00
25 a 100 25.0 = 1.00

Tabla 2.3. Tolerancias en la calibracion de los tubos de centrifuga para 203 mm.

2.4.2. Solvente

Tolueno: se utilizé tolueno como solvente para esta determinacion, el cual fue

saturado con agua a 60 + 3°C antes de realizar los andlisis.

Desemulsificante: se utilizd un desemulsificante para promover la separacién del
agua y la muestra, y para prevenir que se adhiriera a las paredes del tubo de
centrifuga. La solucion Stock recomendada y que se utilizé fue 25% de
desemulsificante y 75% de tolueno. Esta soluciéon fue mantenida en una botella

oscura y bien sellada. [11].

2.4.3. Procedimiento

a. Se llend cada uno de los dos tubos de centrifuga hasta la marca de 50 mL de la
muestra directamente del envase de la muestra (ver figura 2.1). Usando una
probeta se tomd 50 + 0.05 ml de tolueno saturado con agua y se adicionaron en

los tubos respectivos. Luego usando un gotero se agregaron 0.2 ml de la solucién
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desemulsificante a cada tubo, y se tapo cada tubo firmemente con los corchos. Se
invirtieron los tubos diez veces para asegurarse de que el crudo y ¢l solvente se

hayan mezclado uniformemente,

Se aflojaron los tapones levemente y se sumergieron los tubos al menos
durantel 5 minuto hasta la marca de 100 mL en el bafio mantenido a 60 + 3°C.

Luego se repitié este procedimiento nuevamente.

Luego se aseguraron nuevamente los corchos y se colocé los tubos en lados
opucstos de la centrifugadora para establecer una condicién equilibrada.

Finalmente se puso a centrifugar por 10 minutos a una rcf de 600.

Inmediatamente después de terminado el proceso de centrifugacion, se leyd y
registré ¢l volumen combinado de agua y sedimento en el fondo de cada tubo,
cerca de 0.05 mL desde 0.1 hasta 1 mL en la escala, y cerca de 0.1 mL por
encima de I mL. Por debajo de 0.1 mL, se estima cerca de 0.025 mL. Luego se
regresaron los tubos sin agitarlos a la centrifugadora y se realizo el proceso

nuevamente por otros 10 minutos.

La temperatura de la muestra durante todo el proceso de centrifugacion fue

mantenida en 60 + 3°C,

2.4.4. Calculos

Se registrd el volumen final de agua y sedimentos en cada tubo. Cuando la diferencia
entre las dos lecturas es mayor que una subdivision en el tubo de centrifuga (ver tabla

2.3}, las lecturas fueron rechazadas v la determinacién debié ser repetida.

Se expreso la suma de las dos lecturas admisibles como el porcentaje de volumen de

agua y sedimento. [11].
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2.5. Determinacién de namero dcido de crudos y productos de petréleo por

titulacion potenciométrica (ASTM D 664-07)

2.5.1. Procedimiento

2.5.1.1. Determinacién del niimero dcido y niimero acido fuerte en la muestra

a. Dentro de un vaso contenedor del equipo DL 50 graphix o un vaso de titulacion
apropiado, se adiciond una cantidad pesada de muestra (ver tabla 2.4) para el
analisis de niimero acido; una vez pesadas las muestras de crudo se adicionaron
aproximadamente 60 mL de solvente de titulacién, que se preparé adicionando 5
+ 0.2 mL de agua a 495 + 5 mL de 2-propanol anhidro, luego se adicionaron 500
+ 5 mL de tolueno, de tal manera que el electrodo que fue preparado como se

describe en la norma ASTM D 664-07, quedé sumergido hasta la mitad.

Nimerode seide |~ Masa de porcién analizada
005 <10 T 200220 ‘
1.0-<5.0 50+05
5.0-<20 10201
20- < 100 025 £ 0.02
100 - <260 012 0.01

Tabla 2.4. Tamafio recomendado de porcion analizada,
b. Se coloct el recipiente de titulacion en el soporte de la titulacion y se encendid el
agitador, a través de la determinacion a una velocidad suficiente producir la

agitacion vigorosa sin salpicaduras de la solucion.

c. Una vez se selecciond la bureta de KOH alcohdlica de 0.1 mol/L se procedid con

la titulacién automatica en el equipo DL-50, cuya configuracién se establecié
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para que el volumen de titulante adicionado varie de 0.05 a 0.5 mL y produzca un

incremento en el potencial de 5 a 15 mV.

d. Una vez se completd la titulacion se lavaron los electrodos con el solvente de
titulacion, luego con 2-propanol y finalmente con agua, para después dejarlos

inmersos en solucion de LiCl 1M - 3M. [12].
2.5.2. Cailculos

El célculo del nimero 4cido (AN) y el niimero acido fuerte (TAN) de la muestra lo

realizo automaticamente el equipo de acuerdo con la siguiente formula:

. VplxextxcC
Numero de acido fuerte (SAN), mg KOH/g = B— Ec. 2.3

, Vp2xextxC
Numero de 4cido (AN) mg KOH/g = — Ec. 2.4

Donde,

Vpl = mL consumidos de solucion de KOH alcohélico hasta el potencial del buffer
de pH 4.0,

Vp2 = mL consumidos de solucién de KOH alcohélico hasta el potencial del buffer
de pH 7.0,

¢ = concentracion supuesta de la solucién de KOH alcohdlico (0.1M),

t = titulo obtenido en la estandarizacion del hidréxido de potasio,

C = peso molecular del hidréxido de potasio = 56.1 g/mol,

m = peso de muestra analizada (g). [12].
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2.6. Determinacién de agua en crudos por titulacién coulométrica de Karl
Fischer (ASTM D 4928-00)

2.6.1. Aparatos

a. Equipo de Karl Fischer: la referencia del equipo es Mettler Toledo DL32 v este

debe ser capaz de medir ¢l punto final de forma electrométrica.

Mezclador: el mezclador debe ser capaz de promover una homogenizacién

eficiente de la muestra.

Jeringuillas: la mayoria de las muestras son facilmente adicionadas en el vaso
de titulacion por medio de una jeringa, no obstante se tiene precaucion en elegir
una jeringa con su aguja lo suficientemente grande para evitar problemas de

bloqueo de la muestra. [13].

2.6.2. Reactivos

a.

Pureza de los reactivos: se usan reactivos grado analitico en todo el

procedimiento.

Xileno: se usa xileno grado reactivo que tenga menos de 0.05 % de agua.

Reactivo de Karl Fischer: este reactivo estindar estd disponible para

titulaciones coulométricas de Karl Fischer.
Solucion dnodo: se prepara mezclando 6 partes de la solucién 4nodo comercial

de Karl Fischer con 4 partes de xileno grado reactivo. Esta solucion debe ser

reemplazada cada semana en el vaso de titulacion.
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¢. Electrodo de platino: viene segiin las especificaciones del equipo. [12].

Primero la muestra se mezclé apropiadamente en un mezclador durante 15 min antes
de realizarse el analisis. Luego se seleccioné la cantidad de la muestra como se indica

en la tabla 2.5. [13].

" Contentdo drvgm |

gﬁ3a:'tituladﬁ;'}ig' = :

200 1000

500 - 2500

0.25 1250 - 12500

Tabla 2.5. Tamafio aproximado de muestra basado en el contenido de agua esperado.

2.6.3. Preparacion de los aparatos

a. Se adiciond al compartimento en el vaso de titulacion la mezcla de xileno y
reactivo de Karl Fischer (400 + 600 mL) para el 4nodo hasta el nivel indicado en

el vaso.

b. Se verificé que el electrodo de platino se encontrara limpio y en buen estado.

¢. Luego se encendio el equipo y se inicié una agitacion constante de la mezcla con
el agitador magnético hasta que se titulé toda la humedad residual que se

encontraba en el recipiente y se alcanzé el punto final.

d. En principio, la estandarizacién no es necesaria debido a que ¢l agua titulada es
una funcion directa de los coulombios consumidos. Sin embargo, ¢l reactivo se
deteriora con el uso, asi que se realizo regularmente un monitoreo inyectando 10
nL de agua pura, Si el resultado obtenido esta por fuera de 10000 + 200 pg, se

reemplaza la solucion de anodo. [13].

25

~9




2.6.4. Procedimiento

Una vez realizados todas las etapas de muestreo, mezclado y estandarizacion se

procedi6 de la siguiente manera:

a. Con una jeringuilla limpia y seca de capacidad conveniente, se tomo la cantidad
de muestra necesaria de los diferentes jets de la planta de tratamiento, luego se

peso la jeringuilla y su contenido.

b. Se insertd la aguja a través del septum del puerto de entrada, y se inyectd la
muestra. Rapidamente se comenz6 la titulacion. Luego se retiro la jeringuilla y se
peso de nuevo la jeringuilla en una balanza analitica. Después de que se alcanza

el punto final, se registrd el agua titulada de a lectura digital en el instrumento.
2.6.5. Calculos

Se calcula el % m de agua en muestras de crudo como sigue:
gu

% m de agua =-$—;- x 100 Ec. 2.5.

Donde,
w1=masa de agua titulada (ug) y

w2 = masa de muestra usada (ug). [13].
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2.7. Participacion en la acreditacién de los métodos de ensayo de la seccion de

aguas

2.7.1. Redaccién de instructivos concernientes a los métodos en proceso de

acreditacion

Se trabajo en forma conjunta tanto con el Lider de Calidad y Soporte Técnico, como
con el Lider de Aseguramiento Metrol6gico en la creacidn y/o modificacion de los
instructivos pertenecientes a cada uno de los métodos de ensayo de la seccidn de
aguas que se encontraban en proceso de acreditacion bajo la norma ISO/IEC

17025:2005 por parte de la Superintendencia de Industria y Comercio.

2.7.2. Registro de las cartas de control

Se llevo el control de cada uno de los equipos utilizados en los métodos de ensayo
mediante las cartas de control y se utilizaron las muestras de referencia ASTM
especificas para cada uno de los anélisis, las cuales son custodiadas por el Lider de

Aseguramiento Metrologico y son designadas como sigue:

“i . Métododeensayo. | Muestra dereferencia ASTM
| Determinacion de azufre mercdptano T HCN 06-06 GRC
Determinacion de humedad por Karl Fisher CO0611

Determinacién de nimero de acido COo0el11

Determinacion de pH del agua Buffer de pH 7
Estandar de conductividad
Determinacién de conductividad
Lote 4062-22

Tabla 2.6. Muestras de referencia ASTM.
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2.7.3. Preparacion para las auditorias por parte de la Superintendencia de

Industria y Comercio

En el mes de noviembre del afio 2008 la Superintendencia de Industria y Comercio
realizo la auditoria a la Coordinacién de Inspeccién de Calidad con el fin de llevar a
cabo todos los procesos de verificacion de documentos, registros, instructivos y

capacitacion del personal para la acreditacion del laboratorio.
2.8. Pruebas Interlaboratorio “R & r”
Se determiné el % m de S mercaptano segun la norma ASTM D 3227 de las muestras

denominadas como JF0711 y JF0803 con el fin de participar en las prucbas

interlaboratorio “R & r”.
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3, RESULTADOS Y DISCUSION

Se desarrollaron de manera positiva todos los andlisis pertenecientes a la seccion de

aguas.

A continuacién se describen algunos resultados obtenidos en los métodos de ensayo

que se encontraban en proceso de acreditacion.

3.1. Determinacion de Azufre Mercaptano

OTTOELCN
OTTO HCN

06,0035 ~

0,003 -

06,0025 +

0,002

0,0015 1

NN NN NN

0,001 -

% en m de S mercaptano

0,0005 4

Enero Febrero Marzo Abril Mayo

Figura 3.1. Promedio de % en m de S mercaptano mensual de la TTO LCN y HCN.
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En la figura 3.1 se muestra el promedio de % en m de S mercaptano mensual de las
muestras de naftas livianas y pesadas de la planta de tratamiento (TTO LCN y HCN),
en la que se puede apreciar la variabilidad de los contenidos deS en las muestras a
través de los meses, y esto se encuentra asociado no sélo al cambio que se presenta
en la dieta semanal utilizada en la unidad de crudo para los procesos de refinacién
sino también a la parada de planta que tuvo lugar entre el mes de febrero y marzo. En
general el contenido de S mercaptano presente en la TTO LCN se encuentra
sobrepasando un poco el limite de aceptacion, que es de 0.0015 % en m, mientras que
en la TTO HCN este porcentaje se encuentra por debajo de este limite, consistente
con el hecho de que los productos mas livianos presentan mas sulfuracién que los

productos pesados en el proceso de refinacién.

La figura 3.2, muestra el promedio de % en masa de S mercaptano mensual para la
muestra de TTO LCN en los tumnos de 3:00 am. y 10:30 am., y se observa
claramente la diferencia en los contenidos de S causada por la variacion realizada en
el proceso de tratamiento de desulfuracion que se le aplica al producto obtenido en

los diferentes turnos.

0,0035 v~

0,003 +~

0,0025 +~ —3

0,002

OTYO LCN Turno 3:00 a.m.

0,0015 OTTO LCN Turno 10:00 a.m.

0,001

% m de S mercaptano

0,0005

0 —

Enero Febrero Marzo Abril  Mayo

Figura 3.2, Promedio de % en masa de S mercaptano mensual para la muestra de

TTO LCN en los turnos de 3:00 a.m. y 10:30 a.m.
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3.2. Determinacion del pH y conductividad

En las figuras 3.3 y 3.4 se muestran el pH y la conductividad promedio desde el mes
de encro hasta el mes de febrero de las muestras de agua de las torres de agua de
enfriamiento de reposicion y circulacion (TAE reposicién y TAE circulacion),
respectivamente. Se observa claramente una marcada diferencia en los resultados
obtenidos para cada una de estas dos muestras, consistente con los resultados
esperados por los ingenieros de las plantas, ya que el agua de la TAE reposicion es el
resultado del tratamiento de las aguas de la TAE circulacion, que son utilizadas
constantemente en los procesos térmicos de la planta. La razén de que el pH y la
conductividad del agua de la TAE circulacion sea mucho mas elevado que el de la
TAE reposicion es debido a la presencia de minerales y otros componentes que son

adquiridos en el proceso en que es utilizada.

O pH TAE Reposicion

O pH TAE Circulacidn

Enero  Febrero  Marzo Abrif Mayo

Figura 3.3. pH promedio de las TAE reposicién y TAE circulacién de enero-febrero.
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0O Conductividad TAE Reposicion
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Figura 3.4. Conductividad promedio de las TAE reposicion y TAE circulacion de

enero-febrero.

3.3. Determinaciéon de agua y sedimentos

En la figura 3.5 se muestra ¢l promedio del % V de agua y sedimentos mensual para
el UDC CRUDO Salida D-301 y UDC CRUDO Salida D-306 entre los meses enero y
mayo. Se puede observar que no hay una marcada diferencia entre los dos crudos,
consistente con los resultados esperados. También se aprecia que los valores
obtenidos varian en el rango de 0.3 y 0.5 % V, siendo muy positivo para las utilidades
de la empresa, ya que los valores de % V de agua y sedimentos para el crudo que se
carga a la planta (UDC CARGA) se encuentran alrededor de 1 % V, mostrando una
reduccion sustancial de estas impurezas presentes en el petroleo. También, se ven
disminuidos los efectos de corrosion por la presencia de acidos y sales disucltas en el

agua.
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Figura 3.5. Promedio del % V de agua y sedimentos mensual desde el mes de enero
hasta el mes de mayo para el UDC CRUDO Salida D-301 y UDC CRUDO Salida D-
306.

3.4. Determinacion de namero de dcido

En la figura 3.6 se muestra el numero de dcido promedio del UDC CARGA entre los
meses de enero y mayo, y en ella se aprecia que en general los crudos utilizados en
los procesos de refinacién no presentan mucha variacion. También se observa que la
acidez esta por debajo del limite establecido por la refineria que es de 0.600 mg
KOH/g muestra, verificindose que los riegos de corrosion causados por los
constituyentes dcidos que se encuentran en los crudos procesados en la refineria son

muy bajos.
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Figura 3.6. Numero de acido promedio del UDC CARGA entre los meses de encro y

mayo.

3.5. Determinacion de agua por Karl Fischer

0,018 1 -
0,016 1~ [
—
0,014 77 — [ D Agua por Karl Fischer TTO IET
1— SALIDA FILTRO DE SAL
e 0,012 17 -
3:3" 001 ¥ | ' BN
o ! : ~ o O Agua por Karl Fischer TTQ.JET
2 0,008 A - SALIDA FILTRO DE ARENA
R 0006 11 & e
. C Agua por Karl Fischer TTOJET
0,004 A TANQUES SALIDA FILTRO
0,002 : B R ARCILLA
0 — V T . _,;'—‘
Enero Febrero Marzo Abrii  Mayo

Figura 3.7. Contenido de agua presente en los jets de salida a los filtros de sal, arena

y arcilla entre los meses de enero y febrero.
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En la figura 3.7 se muestra el contenido de agua presente en los jets de salida a los
filtros de sal, arena y arcilla entre los meses de enero y febrero. La tendencia que se
observa en cada una de las muestras es consecuente con los procesos por los que
atraviesa el jet antes de ser llevado a los tanques de almacenamiento, en los que este

debe tener la minima cantidad de agua posible.

3.6. Redaccion y/o modificacion de instructivos

Se crearon y/o modificaron lo instructivos de cada uno de los métodos que durante la
pasantia estaban en proceso de acreditacion. En el anexo 1 se muestra un ejemplo del
instructivo perteneciente a la determinacién de agua en crudo por Karl Fischer
Coulométrico, el cual fue revisado por el Lider de Calidad y Soporte Técnico y

aprobado por el Coordinador de la Coordinacién de Inspeccién de Calidad.

3.7. Cartas de Control

Durante todo el desarrollo de la pasantia se garantizé el buen funcionamiento de los
equipos utilizados en los métodos que estaban en proceso de acreditacion, como

puede constatarse en el registro de las cartas de control (Anexo 2).

3.8. Auditorias por parte de la SIC

Todo el proceso de auditoria por parte de la Superintendencia de Industria y
Comercio a la Coordinacion de Inspeccién de Calidad se desarrollé con completa
normalidad. Los auditores expresaron su satisfaccion con la verificacién de cada uno
de los instructivos, documentos, registros de estandarizacién y cartas de control
pertenccientes a los diferentes métodos de ensayo que se querian acreditar.
Igualmente expresaron su conformidad con la capacidad técnica y de conocimiento a

la hora de practicar algunas preguntas con respecto a los métodos de ensayo.
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El 10 de marzo de 2008 la superintendencia de Industria y Comercio mediante
resolucion N° 7513 (ver anexo 3) acredité 44 de los 67 ensayos analiticos de la
Coordinacién de Inspeccién de Calidad que faltaban por acreditar, alcanzando un
75% de la acreditacion en todas sus pruebas. Asi mismo todos los métodos de ensayo

pertenecientes a la seccion de aguas fueron acreditados en su totalidad.
3.9. Pruebas Interlaboratorio “R & r”
El % en m de S mercaptano determinado en las muestras denominadas como JF0711

y JF0803 fue de 0.00085 y 0.00258, respectivamente. Fl Z obtenido para estos

resultados fue de -0.6 y 0.8, respectivamente como se puede observar en el anexo 4.
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4. RECOMENDACIONES

Buscar los mecanismos pertinentes tanto en la Coordinacion de Inspeccion de Calidad
como en la Universidad de Cartagena para gestionar el restablecimiento del convenio

de pasantias que existia anteriormente entre ellas.
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5. CONCLUSIONES

Se desarrollaron todos los analisis pertenecientes a la seccién de aguas, incluidos

todos los analisis que estaban en proceso de acreditacion.

Se determind el % en m de S mercaptano de las gasolinas y turbocombustibles segin
la norma ASTM D 3227-04, y se pudo apreciar la variabilidad de los contenidos de S
en las muestras a través de los meses, y esto se encuentra asociado no sélo al cambio
en los crudos usados para los procesos de refinacion sino también a la parada de
planta que tuvo lugar entre el mes de febrero y marzo. En general el contenido de S
mercaptano presente en la TTO LCN se encuentra sobrepasando un poco el limite de
aceptacion, mientras que en la TTO HCN el contenido de azufre mercaptano se

encuentra por debajo de este limite.

Se determind el pH y la Conductividad del agua segin las normas ASTM D 1293-95
RO5 y ASTM D 1125-95 RO05, respectivamente, en donde se encontraron niveles de
pH y conductividad mas clevados para la TAE de circulacion que para la de
reposicion y esto se encuentra asociado a la mayor presencia de minerales en las que

son utilizadas constantemente en los procesos térmicos en la refinacién del petroleo.

Se determino la cantidad de agua y sedimentos, y el nimero de 4cido del crudo segin
las normas ASTM D 4007-02 y ASTM D 664-07, respectivamente, y se encontraron
niveles de impureza y acides por debajo de los limites establecidos por Ecopetrol
S.A., disminuyendo grandemente el riesgo de que se presente corrosiéon en los

equipos utilizados en los procesos de refinacion,
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Se determino el agua en el crudo y en el turbocombustible por el método de Karl
Fischer Coulométrico y Potenciométrico segiin las normas ASTM D 4928-00 v
ASTM D 4377-00, y se constaté mediante los niveles de agua obtenidos, las
diferentes etapas por las que atraviesa el turbocombustible antes de ser almacenado

en los tanques.

Se crearon y/o modificaron en conjunto con el Lider de Calidad y Soporte Téenico y
el Lider de Aseguramiento Metrolégico todos los instructivos de cada una de los
métodos de ensayo en proceso de acreditacion de la seccion de aguas en la

Coordinacién de Inspeccion de Calidad.

Se llevo el control de cada uno de los equipos utilizados en los métodos de ensayo en
proceso de acreditacion mediantes las cartas de control, utilizando como estidndares

las muestras de referencia establecidas para cada uno de los métodos de ensayo.

Se realizé la auditoria por parte de la Superintendencia de Industria y Comercio a la
Coordinacion de Inspeccion de Calidad concerniente a la ampliacion de la
acreditacion del laboratorio, en la cual se acreditaron 44 métodos de ensayo, de los

cuales 5 pertenecian a la seccion de aguas, alcanzando un 75% de su acreditacién
total.

Se obtuvo un buen desempefio en lo concerniente a la determinacién de S mercaptano
basado en los resultados de las pruebas interlaboratorio (R & 1), las cuales resultaron

con la obtencién de un Z = -0,6 y otro Z = 0,8.
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ANEXO 1

Instructivo para determinar agua en crudos por titulacion
coulométrica de Karl Fischer
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1. OBJETO

Este documento describe criterios y pasos a tener en cuenta para la determinacion de agua
en crudos por titulacion coulométrica de Karl Fischer con la norma ASTM D4928-00
reaprobada cn cl 2005.

2. ALCANCE

Este método de ensayo cubre la determinacion de agua en petréleo crudo en el rango de
0.02 a 5 % en masa o volumen. Se sabe que los mercaptanos (R-SH) y el sulfuro (S— o
H2S) pueden interferir con este método de ensayo, pero en niveles de menos de 500 pg/g
(ppm), la interfcrencia de estos compuestos es insignificante. La importancia de este
método radica en la relacion que se puede hacer con respecto al contenido de sales y la
transferencia de crudos.

3. DEFINICIONES

4. DOCUMENTOS DE REFERENCIA

ASTM D4928-00 reaprobada en el 2005. Método de ensayo estiandar para agua en petrdleo
crudo por titulacion coulométrica de Karl Fischer.

5. RESUMEN DEL METODO

Después de haber homogenizado la muestra de crudo en un mezclador, se inyecta una
alicuota en el vaso de titulacién de un aparato de Kar] Fischer, en ¢l cual el yodo se genera
coulométricamente en el dnodo. Cuando toda el agua ha sido titulada, el exceso de yodo es
detectado por un detector electrométrico de punto final y la titulacion es terminada. Basado
en la estequiometria de la reaccién, una mol de agua reacciona con una mol de yodo, asi, la
cantidad de agua cs proporcional a la corriente total de acuerdo con la ley de Faraday.

6. APARATOS

6.1. Equipo de Karl Fischer: este debe ser capaz de medir el punto final de forma
electrométrica,
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6.2. Mezclador: cl mezclador debe ser capaz de promover una homogenizacion
eficiente de la muestra,

6.3.  Jeringuillas: la mayoria de las muestras son facilmente adicionadas en el vaso de¢

titulacion por medio de una jeringa, no obstante se ticne precaucion en elegir una jeringa
con su aguja lo suficientemente grande para evitar problemas de bloqueo de la muestra.

7. REACTIVOS
7.1.  Pureza de los reactivos: se usan reactivos grado analitico en todo el procedimiento.

7.2.  Xileno: sc usa xileno grado reactivo que tenga menos de 0.05 % de agua.

7.3.  Reactivo de Karl Fischer: este reactivo estindar estd disponible para titulaciones
coulométricas de Karl Fischer,

7.4. Solucién dnodo: se prepara mezclando 6 partes de la solucion anodo comercial de
Karl Fischer con 4 partes de xileno grado reactivo. Esta solucién debe ser reemplazada cada
semana en el vaso de titulacion.

7.5.  Electrodo de platino: sc usa solucion catodo estandar de Karl Fischer.

8. DESCRIPCION DEL EQUIPO Y/O HERRAMIENTAS
8.1. Titulador automatico Mettler - Toledo DL-32

Ver manual del equipo.

9. MUESTREO

El muestreo son todos los pasos requeridos para obtener una alicuota representativa del
contenido de cualquier sistema y para poner la muestra en un contenedor para facilitar el
andlisis en ¢] laboratorio. Una vez esté la muestra en el laboratorio se meczcla
apropiadamente en un mezclador durante 15 min antes de realizar el analisis. La diferencia
de temperatura antes y después del mezclado no debe exceder los 10°C para evitar la
pérdida de agua, ademds la temperatura maxima no debe exceder los 25°C. Lucgo se
sclecciona el tamaiio de la muestra como se indica en la tabla 9.1.
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T Cgutenid()(}e ag"a . : i T .:: :525_‘5'55.:_:- .:_...:: e Tr—
e o Tama -Agua titolada, pg
2001000
500 — 2500
0.5-50 0.25 1250 - 12500

Tabla 9.1. Tamafio aproximado de muestra basado en ¢l contenido de agua esperado.

10. PREPARACION DE LOS APARATOS

10.1. Se siguen las instrucciones de preparacion y operacion det aparato de titulacion.

10.2. Se adiciona al compartimento del anodo la mezcla de xileno y reactivo de Karl
Fischer para el anodo hasta ¢l nivel recomendado por el manufacturero.

10.3. Luego se enciende el equipo y se inicia una agitacion constante de la mezcla con ¢l
agitador magnético hasta que se titule toda la humedad residual que se encuentra en el
recipiente y se alcance el punto final,

10.4. En principio, la estandarizacion no es necesaria debido a que el agua titulada es una
funcién directa de los coulombios consumidos. Sin embargo, el reactivo se deteriora con el
uso, asi que se realiza regularmente un monitoreo inyectando 10 uL de agua pura. Si el
resultado obtenido estd por fuera de 10000 + 200 pg, se reemplaza la solucién de anodo.

1. PROCEDIMIENTO

Una vez realizados todas las etapas de muestreo, mezclado y estandarizacion se procede de
la siguiente manera:

11.1. Comenzando con una jeringuilla limpia y scca, de capacidad conveniente, se toma la
cantidad de muestra necesaria y se limpia con un papel, luego se pesa la jeringuilla y su
contenido.

11.2.  Sec inserta la aguja a través del septum del puerto de entrada, y se comienza la
titulacién y con la extremidad de la aguja apenas debajo de la superficic liquida, se inyecta
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la muestra. Luego se retira la jeringuilla y se pesa de nuevo la jeringuilla en una balanza
analitica. Después de que se alcanza el punto final, se registra ¢l agua titulada de la lcctura
digital cn el instrumento.

12.  Calculos

Se calcula et % m de agua en muestras de crudo como siguc:

% mde agua=ﬂ x 100 Ec. 12.1
w2

Donde,
W1 =masa de agua titulada (ug) y
W2 = masa de muestra usada (jg).

8. BIBLIOGRAFIA

ASTM D4928-00 reaprobada en el 2005. Método de ensayo estandar para agua en petréoleo
crudo por titulacion coulométrica de Karl Fischer.

9. ANEXOS

No aplica para este documento.
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ANEXO 3

Resolucion 7513 emitida por la SIC para la acreditacién de los
métodos de ensayo
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98. ECOPETROL S.A. - GERENCIA REFINERIA DE CARTAGENA

Contacto: Nicodemus Fernandez

Direccién: Refineria de Cartagena Via Mamonal kildmetro10, Cartagena (Bolivar)

Teléfono: (+5) 6683480 - Fax: (+5) 6682659 - web: www.ecapetrol.com.co

Resolucion 3284 del 13 de febrero de 2007 - Resolucién 7513 del 10 de marzo de 2008

Acreditado por la Superintendencia de Industria y Comercio, conforme a los criterios establecidos en los
documentos Decreto 2269 de 1993 y Circular Unica Titulo V (norma ISO/IEC 17025:2005, NTC - ISO/IEC

17028:2005), para realizar los siguientes ensayos:

PRODUCTO O MATERIAL
AENSAYAR

TIPO DE ENSAYO
PROPIEDADES MEDIBLES
RANGO DE MEDIDA

NORMA TECNICA O
ESPECIFICACION UTILIZADA

Método estandar para determinar la

Aguas conductividad eléctrica y resistividad en aguas ASTM D1125-95 Reaprobada en el 2005
Aguas Meto.do estandar para determinar compuestos ASTM D1783-01

fenolicos en agua.
Aguas Método estandar para pH en aguas ASTM D1293-99 Reaprobada en el 2005

Astaltos y fondos de torras de
destilacion al vacioy
atmosférica

Método esténdar para determinar la viscosidad a
altas temperaturas con un viscosimetro
rotacional

ASTM D4402-06

Catalizadores utilizados en
FCC

Método estandar para Niquel y Vanadio en
catatizador FCC de equilibrio por digestién con
Acido Flugrhidrica/Acide Sulfarico y
espectroscopia atdmica

ASTM D1977-03

Diesel, Turbocombustible

Método estandar para contenido de aromaticos y
aromaticos polinucleares en diesel y
trubocombustible por cromatografia de fluidos
super criticos

ASTM D5186 Version 03

Diesel Combustibles

Método estandar para determinar el numero de
cetano

ASTM D613 Version 05

Diesel y fuel oil.

Método estandar para determinar el punto de
inflacion por copa pensky-martens

ASTM D93 Version 02a

Destilados medios derivados

Metodo estandar para determinar agua y

ASTM D2709-96 Reaprobada en el 2006

del petrdlec sedimentos en destilados medios por centrifuga
ggséné?gbﬁomedlos derivados (I\;‘!:;?‘clo estandar para calcular el indice de ASTM D976-06
ol pees e | e conane veoncion o en te | AsTwDa7s7.00

Destilaos medios derivados
del petréieo

Método estandar para determinar contaminacién
en destilades medios

IP 440/99

Método estandar para determinar agua y

Fuel it sedimentes en Fuel Qi por el método de ASTM D1796-04
centrifuga (procedimiento para laberatorio}
Método estandar para determinar Aluminio v

Fuel Oil Silicio per guema con espectroscopia de

absorcion atdmica

ASTM D5184-01 Reaprobada en el 2008

Fuel Oil, Petroleo fraccionado
a 343°C crudo, asfaltos
sélidos 0 semisélidos

Método estandar para determinar insolubles en
normal heptano

ASTM D3279-07

Gases licuados del petréleo

Método estandar para residuos en gases
licuados del petrolec

ASTM D2158-05

Gases licuados del petréleo

Método estandar para calcular ciertas
propiedades fisicas de gases licuados del
petroleo por anglisis composicional

ASTM D2598-02

Gases licuados del petroleo

Método estandar para determinar Ia corrosion en
lamina de cobre en Gases ficuados del petréleo

ASTM D1838-06

Gasolinas, kerosene y

Método estandar para determinar azufre

ASTM D3227 Version 0da
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PRODUCTO O MATERIAL
A ENSAYAR

TIPO DE ENSAYO
PROPIEDADES MEDIBLES
RANGO DE MEDIDA

NORMA TECNICA O
ESPECIFICACION UTILIZADA

combustibles de aviacion

mercaptano en gasolinas, kerosene y
combustibles de aviacion (método
potenciometrico)

Método estandar para determinar la estabilidad a

Gasolinas la oxidacion de gaselinas (método del periodo de | ASTM D525-05
induccion}
Método estandar para determinar el contenido
Gasolinas de olefinas en gasolinas por cromatografia de ASTM DB550-05
fluidos supercriticos
Gasalinas Métado estandar para plomo en gasolinas por ASTM D5059-98 Reaprobada en el 2003

espectroscopia de rayos X

Gasolina de aviacion y
Turbocombustibles

Método estandar para reaccién al agua en
combustibles de aviacion

ASTM D1094-C0 Reaprobada en el 2005

Gasolinas de aviacion y
turbocombustibles JET

Método estandar para la estimacién del calor
neto de combustion en combustibles de aviacion

ASTM D4529-01 Reaprobada en el 2006

Gasclinas de aviacién y
turbocombustibles JET

Método estandar para la estimacién del calor
neto de combustion en combustibles de aviacion

ASTM D3338-05

Gasolinas y Turbocombustible

Método estandar para determinar el contenido

de goma en combustibles por evaporacién a
chorro.

ASTM D381-04

Naftas y gasalinas

Metodo estandar para determinar Numerc de

Octano Investigacion (RON)

ASTM D2693 Versién 06a

Naftas y gasolinas

Método estandar para determinar Numero de

Octano Motor (MON)

ASTM D2700 Versitn 06

Petréleo crudo y productos
liquidos del petréleo por sl
método del hidrémetro

Método estandar para Densidad. Densidad

relativa (Gravedad especifica o Gravedad APi.

ASTM D1298 Version 99 Reaprobada en el 2005.

Petréleo ¢crudo y productos
liquidos del petréiso

Metodo estandar para azufre en productos del

petroleo por energia dispersa de rayos X

ASTM D4294 Version 03

Patréleo crudo y productos
liquidos del petraleo

Método estandar para viscosidad cinematica

para liquidos transparentes y opaces

ASTM D445 Version 06

Petréleo crudo y productos
liquidos det petrdlec

Métoda estandar para determinacion de residuo

de carbon

ASTM D4530 Versidn 06

Pefrdleo crudo y productos
liquidos del petrdleo

Método estandar para determinacién de cenizas

ASTM D482 Version 03

Petrdleo crudo

Método estandar para densidad y densidad

refativa de petroleo crudo con densimetro digital.

ASTM D5002 Version 99 Reaprobada en el 2005

Petroleo crude y combustibles
residuales.

Método estandar para determinar Niguel,

vanadio, Hierro y Sodio por espectrofotometria

de absorcion atomica

ASTM D5863 Versidn 00 Reaprobada en el 2005

Petréleo crudo y productos del
petrdlec

Método estandar para determinar el punto de

fluidez en productos del petréleo

ASTM D97 Version 05a

Petrdleo Crudo

Metodo estandar para determinar agua en

petréleo crudo por titulacion coulometrica de Karl

Fischer

ASTM D4928-00 Reaprobada en el 2005

Petréleo Crudo

Método estandar para determinar agua en

petrolec crudo por titulacion potenciometrica de

Karl Fischer

ASTM D4377-00 Reaprobada en el 2006

Petréleo crudo y productos del
petrolec

Método estandar para determinar azufre por

espectrofometria de fluorescencia de rayos X de

longitud de onda dispersa

ASTM D2622-07

Petroleo Crudo

Método estandar para determinar agua y

sedimentos en petrdleo crude por el métado de

centrifuga (procadimiento para laboratorio)

ASTM D4007-02 Reaprobada en el 2006

Petroleo crudo y residuos de
destilacién atmosférica y de
vacio.

Método estandar para determinar los puntos de
ebullicién de muestras que contengan residuos

como petrdleo crude y fondos de destilacion
atmaosférica y de vacio por cromatografia de
gases a alta temperatura.

ASTM D7169-05

Petroleo crudo y Fuel Qil

Método estandar para sedimento en petréleo

erudo y fuel oil por el matodo da extraccidn

ASTM D473-07

Productos del petréleo

Método estandar para color ASTM en productes

ASTM D1500 Version Oda
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PRODUCTO O MATERIAL
A ENSAYAR

TIPO DE ENSAYO
PROPIEDADES MEDIBLES
RANGO DE MEDIDA

NORMA TECNICA O
ESPECIFICACION UTILIZADA

del petrolen

Praoductes del petrdleo

Método estandar para colar Saybolt en
productos del petréleo

ASTM D156 Versién 02

Productos del petrélea

Método estandar para densidad y densidad
relativa de liquidos por densimetro digital.

ASTM D4052 Versién 96 Reaprobada en el 2002

Productos del petréleo

Método estandar para determinar la presion de
vapor

ASTM D5191 Version 08

Productos de! petrdleg

Métado estandar para destilacién de productos
del petréleo a presién atmosférica

ASTM D86 Versitn 05

Productas del petroleo

Meétodo estandar para numero acido en
productos del petrdleo por titulacion
potenciometrica

ASTM D664-07

Productos del petrdleo

Método estandar para determinar calor en
productos del petréleo por el métado automatico
de triestimulos.

ASTM D6045-04

Productes del petroleo

Método estandar para determinar corrosion en
lamina de cobre en productos ef petréleo

ASTM D130-04

Productos del petréleo

Método estandar para viscosidad Saybolt

ASTM DB8-94 Reaprobada en el 2005

Productos del petrdleo
vaporizados a una
temperatura liquida maxima
de 400 °C

Método estandar para destilacion de productos
del petroleo a presién reducida

ASTM D1160-06

Productos del petréteo y
Bicdiesal

Método estandar para punto de nube en
productos del petrélec

ASTM D2500-05

Productos del petrdleo y
materiales bituminosos

Metedo estandar para agua en productos del
petroleo y materiales bitumincso por destilacian.

ASTM D95-05

Productos semisélidos y
solidos bituminosos derivados
del petrdles

Método estandar para densidad en material
semisolido y sélidos bituminosos (método del
crisol de niquel)

ASTM D3289-03

Productos del petrolec y
Solventes tipo hidrocarburos

Método estandar para punto de anilina y
mezclas de punto de anilina en productos del
petrdleo y solventas de hidrocarburo

ASTM D611-04

Turbecombustible, JET A-1y
Kerosene,

Método estandar para Punto de Humo en
Kerosene y combustibles de turbina de aviacion

ASTM D1322 Version 97 Reaprobada en el 2002.

Turbocombaustible, JET A-1 y
Kerosene.

Método estandar para determinar naftalencs en
turbocombustible por espectrofotometria
ultravioleta,

ASTM D1840 Version 03

Turbocombustible, JET A-1 y
Kerosene.

Método estandar para punto de congelacion en
combustibles de aviacion

ASTM D2386 Version 06

Turbocombustible

Métoda estandar para determinar el punto de
inflacién por copa cerada

ASTM D56 Version 05

Turbocombustibles

Método estandar para acidez en combustible de
furbina de aviacion

ASTM D3242-05

Turbocombustible

Método estandar para determinar la cantidad de
particulas contaminantes en trubocombustible
por filtracion en el laboratoric

ASTM D5452-06

Turbocombustible

Método esténdar para determinar las
caracteristicas separacicn al agua en
turbocombustible con un separometro portable

ASTM D3948-07. Método A

Turbocombustible

Método estandar para determinar Ia estabilidad a
la oxidacion termina en combustibles de aviones
de turbina (procedimiento JFTOT)

ASTM D3241-05b
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ANEXO 4

Esquema de correlacion de desempefio Interlaboratorio
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