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RESUMEN

El presente trabajo es realizado en el Laboratorio Central de Ensayos Fisico - Quimicos del
Petroleo y sus derivados de la Unidad de Negocio Refineria, con el objetivo de asegurar la
calidad de los resultados de los ensayos, a partir de los requisitos establecidos por las normas
correspondientes, de manera que contribuya a elevar la competitividad y credibilidad ante sus
clientes. Para el cumplimiento del mismo se utilizan entrevistas, observaciones directas, revision
de documentos, graficos de control, asi como técnicas para el andlisis desde el punto de vista
estadistico. Se realiza un diagndstico inicial, donde se obtienen las principales deficiencias
relacionadas con el aseguramiento de la calidad en el laboratorio, sobresaliendo la ausencia del
control interno. Se elabora e implementa una nueva instruccion para el aseguramiento de la
calidad de los resultados de los ensayos, donde se propone la utilizacion de métodos
estadisticos para testificar que se cumple con lo establecido, evaluando tanto a los equipos
como a los analistas. Por Gltimo se proponen un conjunto de acciones para el aseguramiento de
la calidad en los ensayos Punto de Humo, Punto de Congelacion, Azufre por Rayos X, Acidez y
Densidad, facilitando la correccion de los problemas detectados durante la implementacion de la

instruccion.

Palabras claves: aseguramiento, calidad, ensayos, precision, laboratorio.
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SUMMARY

The present work is carried out in the Central Laboratory of Rehearsals Physique - Chemical of
the Petroleum and its derived of the Refinery Business Unit, with the objective of assuring the
qguality of the results of the rehearsals, starting from the requirements settled down by the
corresponding norms, so that it contributes to increase the competitiveness and credibility in
front of the clients. To fulfill this goal we have used different interviews, direct observations,
revision of documents, control graphics, as well as techniques for the analysis from the statistical
point of view. An initial diagnosis is carried out, where the main deficiencies related to the
insurance of the quality are obtained in the laboratory, standing out the absence of the internal
control. It is elaborated a new instruction for the insurance of the quality of the rehearsals
results, where the use of statistical methods to testify that everything is fulfilled is proposed, that
way as much the teams as the analysts are evaluated. Lastly it is suggested a group of actions
of the insurance of the quality in the rehearsals Smoke Point, Freezing Point, Sulfur for Rays X,
Acidity and Density, facilitating the correction of the problems detected during the

implementation of the instruction.

Key words: insurance, quality, rehearsals, precision, laboratory.
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INTRODUCCION

Los laboratorios de ensayo ofrecen a sus clientes un servicio que se traduce en informacién
sobre la identidad quimica y la composicion de los materiales analizados. Para ser (til al cliente
esta informacién debe: ser precisa y exacta, entregada dentro de los tiempos requeridos por el
cliente para tomar sus decisiones y satisfacer sus necesidades. El laboratorio debe estar en
condiciones de poder demostrar a sus clientes y a aquellos que lo requieran (organismos
gubernamentales, casas matrices, entre otros) que sus resultados responden a criterios de
calidad determinados. Esto se logra a través de la implementacién de sistemas de control y

aseguramiento de la calidad (Fundacién NEXUS, 2012).

La Organizacion Internacional de Normalizaciéon (ISO) y la Comision Electronica Internacional
(IEC) forman el sistema especializado para la normalizacion mundial. En el campo de la
evaluacion de la conformidad, el Comité de ISO para la evaluacion de la conformidad (CASCO)
es responsable del desarrollo de Normas y Guias Internacionales. EI CASCO de ISO ha
preparado la Norma ISO/IEC 17025:2006, anulando y reemplazando a la ISO/IEC 17025:1999.
Cuba es uno de los paises que patrticipa en el CASCO de ISO, reconociendo a esta norma
como NC ISO/IEC 17025:2006 (ISO, 2006).

El creciente uso de los sistemas de gestion ha producido un aumento de la necesidad de
asegurar que los laboratorios que forman parte de organizaciones mayores o que ofrecen otros
servicios, puedan funcionar de acuerdo con un sistema de gestibn de la calidad que se
considera que cumple con la Norma ISO 9001 asi como la NC ISO/IEC 17025. Por ello, se
incorporan todos aquellos requisitos de la Norma ISO 9001 que son pertinentes al alcance de
los servicios de ensayo y de calibracion cubiertos por el sistema de gestién del laboratorio en la
NC ISO/IEC 17025 (ISO, 2006).

El uso de la NC ISO/IEC 17025 facilita la cooperacion entre los laboratorios y otros organismos
y ayuda al intercambio de informacién y experiencia, asi como a la armonizacion de normas y
procedimientos (ISO, 2006). Permite que los laboratorios de ensayo y de calibracion puedan
demostrar que poseen un sistema de gestion, que son técnicamente competentes y capaces de

generar resultados técnicamente validos, provocando mayor competitividad.

Por indicaciones de la Junta General de Accionistas de la Refineria de Petrdleo “Camilo
Cienfuegos” el Laboratorio Central tiene la obligacion de acreditar sus ensayos para demostrar
su competencia y brindar mejor servicio a los clientes, siendo necesaria la mejora de su proceso

principal que es el seguimiento y medicion del producto. Durante el periodo 2013-2016 se han
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realizado diagndsticos al laboratorio con el objetivo de solicitar la acreditacion de parte de sus

ensayos al Organo Nacional de Acreditacion de la Republica de Cuba (ONARC), detectandose
alrededor de 16 No Conformidades, siendo solucionadas en su totalidad.

Para lograr la acreditaciéon de los ensayos por el ONARC el laboratorio tiene que cumplir con los
requisitos de la NC ISO/IEC 17025, evaludndose través de una lista de chequeo en una
Inspeccion. En la actualidad se cuenta con cinco ensayos acreditados.

Cada afio en las evaluaciones que se realizan en el laboratorio se detectan no conformidades,
poniendo en riesgo su credibilidad y la de la empresa ante los clientes, siendo el resultado de
los ensayos fundamentales en la toma de decisiones respecto al producto que se ofrece y que
puede detonar pérdidas para la empresa. Por tanto, es necesario realizar un estudio cuyo
objetivo sea evaluar y analizar las causas que estan provocando las no conformidades, asi
como la propuesta de soluciones a los problemas detectados, mejorando el proceso de

seguimiento y medicion del producto en el Laboratorio.

A partir de la realizacion de un diagndstico inicial, se obtienen las principales deficiencias
relacionadas con el aseguramiento de la calidad en el laboratorio, sobresaliendo la ausencia del
control interno y la falta del uso de métodos estadisticos que pueden ayudar a medir, describir,
analizar e interpretar, incluso con una cantidad relativamente limitada de datos, ayudando asi a

resolver e incluso prevenir los problemas y a promover la mejora continua.
Problema de Investigacion:

¢, Como mejorar el aseguramiento de la calidad en el Laboratorio Central de Ensayos Fisico-

Quimicos del Petroleo y sus Derivados de la Unidad de Negocio Refineria de Cienfuegos?
Objetivo General:

Asegurar la calidad de los resultados de los ensayos emitidos en el Laboratorio Central de
Ensayos Fisico-Quimicos del Petrdleo y sus Derivados de la Unidad de Negocio Refineria de
Cienfuegos, a partir de los requisitos establecidos por las normas correspondientes, de manera

gue contribuya a elevar la competitividad y credibilidad ante sus clientes.
Para el cumplimiento de este objetivo es necesario llevar a cabo los siguientes

Objetivos Especificos:
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1- Diagnosticar al Laboratorio Central de Ensayos Fisico-Quimicos del Petréleo y sus

Derivados mediante la verificacion del cumplimiento de los requisitos de la NC ISO/IEC 17025:
2006 y el andlisis del Registro de no conformidades e Informes de Auditorias.

2- Evaluar el aseguramiento de la calidad del Laboratorio Central de Ensayos Fisico-
Quimicos del Petréleo y sus derivados a partir del andlisis de la inter-comparacion de los
ensayos de aptitud y la instruccion IT RF-GC-IT-16-01“Instruccion para el aseguramiento de la

calidad de los resultados emitidos en el Laboratorio”.

3- Proponer e implementar acciones que permitan la mejora del aseguramiento de la

calidad en el laboratorio mencionado.
Justificacion de la investigacién

La justificacion de la investigacion esta dada por los beneficios que aporta el aseguramiento de
la calidad en el Laboratorio objeto de estudio, entre los que se encuentran la evaluacion de la
calidad de los resultados finales de los ensayos fisico-quimicos, verificacion de los requisitos de
la legislacion vigente (NC ISO/IEC 17025:2006) y los indicados en catalogos de
especificaciones (ASTM), obtencion de resultados eficientes que aporten mayor credibilidad y
competitividad a la empresa, ademas de poner a disposicién un grupo de herramientas propias

en la temética.
El trabajo qued¢ estructurado de la siguiente manera:

En el Capitulo | se desarrolla el marco teérico referencial que aborda la gestion de la calidad y
su relacién con el control de la calidad en los laboratorios de ensayos y calibracion, teniendo
como soporte la literatura cientifica que aborda la problematica desde el punto de vista te6rico-

préactico.

En el Capitulo Il se caracteriza la Unidad de Negocio Refineria de Cienfuegos y su Laboratorio
Quimico. Se aplican las dos primeras etapas del Método General de Solucién de Problemas,
resultando de ello el diagnéstico y andlisis de la gestion de la calidad en el laboratorio de la
entidad, logrando la identificacion de los principales problemas en la tematica, asi como las

propuestas de posibles mejoras a los mismos.

En el Capitulo Ill se implementa la nueva instruccion RF-GC-IT-16-01 “Instruccién para el
aseguramiento de la calidad de los resultados emitidos en el Laboratorio” propuesta en el
capitulo anterior, obteniendo como resultado la evaluacion de los métodos de ensayos, equipos

y analistas, asi como la propuesta de un programa de mejora.
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Capitulo 1 DETROLEOS,
CAPITULO I: MARCO TEORICO REFERENCIAL

En el presente capitulo se desarrolla el marco teorico referencial que aborda la gestion de la
calidad y su relacion con el aseguramiento de la calidad en los laboratorios de ensayos y
calibracion, teniendo como soporte la literatura que aborda la probleméatica desde el punto de
vista tedrico-practico. En la figura 1.1 se muestra el hilo conductor de la investigacion,

relacionando los principales temas tratados.

(T T T X Calidad, conceptos y generalidades —_——— = ~

I Gestién de la Calidad

Importancia y Necesidad

i de la Gestién de la _ _ | Principios de la Gestion I

: Calidad de la Calidad |
I 4 ]
] Sistemas de la Gestion de la |
| Calidad basados en las I
i normas I1SO 9000 |
\ .. e g

o — X — e — s — = N
! Generalidades sobre la |
L Las normas de la familia ISO . . . I

. » Metrologia como ciencia de

| 9000 y la Metrologia . . |
| las mediciones I
I I

| Aseguramiento de la Calidad |

NC ISO/IEC 17025:2006
i Aseguramiento de la Calidad Requisitos generales para la I
! en los Laboratorios de < > competencia de los I
1 Ensayo Laboratorios de Ensayo y
I Calibracion I

Figura 1.1: Hilo conductor de la investigaciéon. Fuente: Elaboracion propia.
1.1 Calidad, conceptos y generalidades

En la actualidad, los clientes demandan productos de calidad, y dado que existe una gran
oferta, pueden elegir aquellos que mas les satisfagan. Los fabricantes, ante la escasez de su

demanda particular, buscan diferenciar sus productos de los de la competencia.
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La calidad ha sido abordada, a través del tiempo, por diferentes autores, quienes han analizado

sus diferentes dimensiones. Entre los conceptos mas representativos se encuentran los
planteados por los maestros de la calidad en la bldsqueda de su aplicacibn en cada

organizacion.

J. M. Juran en la evolucion de sus estudios realiza diferentes definiciones asociadas al término
de calidad, asi en 1974 plantea que: es la “aptitud para el uso o propésito". En 1993 al avanzar
en sus andlisis enuncia que se debe construir una organizacion que trabaje enfocada hacia la
calidad, considerandola como un conjunto de caracteristicas que satisfacen las necesidades de
los clientes, lo cual consiste en no tener deficiencias. Finalmente determina que es la

adecuacion para el uso satisfaciendo las necesidades del cliente (Juran, 1993).

Mientras que Feigenbaum en 1971 plantea que la calidad es "la resultante de una combinacion
de caracteristicas de ingenieria y de fabricacion determinantes del grado de satisfaccion que el
producto proporcione al consumidor durante su uso", mas tarde en 1997 plantea que es "un
sistema eficaz para integrar los esfuerzos de mejora de la gestiéon de los distintos grupos de la
organizacion, para proporcionar productos y servicios a niveles que permitan la satisfaccion del
cliente". En esta definicion considera como clientes a los distintos colectivos interesados en las

actividades de la empresa (Feigenbaum, 1971) y (Feigenbaum, 1997).

Crosby (1979) define como calidad “conformidad a los requerimientos”, y afade que sélo puede
ser medida por el costo de la no conformidad. Esta definicion esta limitada ya que depende de
los requerimientos que se hayan considerado, si son de los clientes o de los productores, y en
1994 puntualiza que es “entregar a los clientes y a nuestros companeros de trabajo productos y
servicios sin defectos y hacerlo a tiempo”. En este caso, considera dos tipos de clientes:
internos y externos, e involucra en la definicién su filosofia de producir con cero defectos
(Croshy, 1979) y (Croshy, 1994).

Ishikawa en (1988) manifiesta que "calidad es aquella que cumple los requisitos de los
consumidores” e incluye el costo entre éstos requisitos. La calidad empieza y termina por la
capacitacion, revela lo mejor de cada empleado, planteando a su vez que el control de la

calidad que no muestra resultados no es control (Ishikawa, 1988).

Por su parte, Deming en 1989 la define como “un predecible grado de uniformidad, a bajo costo
y util para el mercado". Este concepto trata de cerrar las tolerancias de los procesos buscando

una mayor uniformidad del proceso (Deming, 1989).
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La Norma NC ISO 9000:2015 plantea que la calidad: “es el grado en el que un conjunto de

caracteristicas inherentes de un objeto cumple con los requisitos”. Ademas afiade dos notas,
para aclarar que el término calidad puede utilizarse acompafiado de adjetivos tales como:
pobre, buena o excelente y contrapone “inherente” a “asignado”, significando que existe en
algo, especialmente como una caracteristica permanente. En este caso la calidad depende de
los requisitos que se planteen por los productores y si es cierto que los mismos satisfacen las

necesidades de los clientes.

Se considera a la calidad como una estrategia competitiva, cuando la administracién toma como
base de su planeacion estratégica los requerimientos del cliente y la calidad que ofrecen los
productos de la competencia; en otras palabras, se trata de planear las actividades de tal
manera que el producto satisfaga los requerimientos, con una calidad superior a la que ofrece la

competencia(Gutiérrez, 1996).

La NCISO 9001:2015, especifica que todos los requisitos de calidad deben estar orientados
principalmente a dar confianza en los productos y servicios proporcionados por una

organizacion y por lo tanto a aumentar la satisfaccion del cliente.

La calidad esté referida a un momento especifico, lo que ayer fue considerado de alta calidad,
hoy pudiera variar. Por lo que se torna de vital importancia que las organizaciones consideren la
calidad como un factor estratégico que se debe trabajar con un enfoque proactivo hacia la

mejora de su desempefio.

Calidad es traducir las necesidades futuras de los usuarios en caracteristicas medibles, solo asi
un producto puede ser disefiado y fabricado para dar satisfaccion a un precio que el cliente

pagard; la calidad puede estar definida solamente en términos del agente (Le6n, 2015).

A pesar de los diferentes puntos de vista que ofrecen los autores analizados sobre el término
calidad, de una forma u otra coinciden que calidad es cumplir con los requerimientos o
expectativas de los clientes tanto internos como externos, teniendo en cuenta diferentes

enfoques.

A partir de lo antes expuesto la autora de la presente investigacién considera que calidad es
gue un conjunto de caracteristicas que posee un producto o servicio capaces de satisfacer las
necesidades o requerimientos de los clientes, que se ofrecen a un costo bajo y en un tiempo

determinado.

En el 2011 Romero Lau plantea que la mejora de la calidad no se genera de manera

espontanea; por el contrario, es preciso establecer una estructura de actividades en la
6



Capz’tu[o I _pETROLEOS

organizacion con el propdésito de conseguir este objetivo. Este conjunto de actividades es lo que

se denomina gestion de la calidad.
1.2 Gestién de la calidad

Moreno, Peris, y Gonzalez (2001) plantean que la gestién de la calidad es el modo en que la
direccion planifica, implanta programas, sistemas, y controla los resultados con el objetivo de
conseguir calidad.

Mientras que Martin Gavilan (2008) la define como el conjunto de actividades coordinadas que

se ponen en marcha con el fin de dirigir y controlar la calidad en una organizacion.

Segun la norma ISO 9000:2015 la gestion de la calidad es un "conjunto de actividades
coordinadas para dirigir y controlar una organizacién en lo relativo a la calidad. Generalmente
incluye el establecimiento de la politica y los objetivos de la calidad, asi como la planificacion,

control, aseguramiento y mejora de la misma.

La gestion de la calidad se lleva a cabo mediante un sistema, es decir, utilizando un conjunto de
elementos relacionados que actlan entre si. Las empresas deben aportar los recursos
necesarios para que la politica de calidad sea viable y documentar el sistema en un manual de
la calidad (Yacuzzi, 2016).

Estas definiciones coinciden en que la gestion de la calidad es un grupo de actividades para
dirigir y controlar a la organizacion con el objetivo de lograrla, aunque es necesario aclarar que
con las normas actuales ya no se hace obligatorio el uso de un manual para documentar dicha
gestion, la autora de la presente investigacion, se identifica con la definicion dada por la norma
ISO 9000: 2015 pues se hace mucho mas evidente la necesidad de no solo planificar, asegurar
y controlar su gestion, sino también de plantear mejoras a la misma que permita a la
organizacioén brindar un servicio o producto con mejor calidad satisfaciendo las necesidades de

los clientes y proporcionando cierto grado de competitividad ante otras organizaciones.
1.2.1 Principios para la gestién la calidad

Los principios de gestion de la calidad son aquellos que toda organizacion ha de seguir para
obtener los beneficios esperados. De nada sirve que una organizacioén implante un sistema de
gestion de la calidad que cumpla con los requerimientos detallados en las normas, si no aplica
estos principios. Los mismos que aparecen recogidos y definidos en la norma ISO 9001:2015 se

presentan a continuacion.
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e Enfoque al cliente: “Las organizaciones dependen de sus clientes, y por lo tanto

deben comprender las necesidades actuales y futuras de los clientes, satisfacer los

requisitos de los clientes y esforzarse en exceder las expectativas de los clientes”.

e Liderazgo: “Los lideres establecen la unidad de propdsito y la orientacion de la
organizacion. Ellos deben crear y mantener un ambiente interno en el cual el
personal pueda llegar a involucrarse totalmente en el logro de los objetivos de la

organizacion”.

e Compromiso de las personas: “El personal, a todos los niveles, es la esencia de
una organizacion y su total compromiso posibilita que sus habilidades sean usadas

para el beneficio de la organizacion”.

e Enfoque a procesos: “Un resultado deseado se alcanza mas eficientemente cuando

las actividades y los recursos relacionados se gestionan como un proceso”.

e Mejora: “La mejora continua del desempefio global de una organizacién debe ser un

objetivo permanente de esta”.

e Toma de decisiones basada en la evidencia: “Las decisiones se basan en el

analisis de los datos y la informacion”.

e Gestion de las relaciones: "La correcta gestion de las relaciones que la
organizacion tiene para con la sociedad, los socios estratégicos y los proveedores

contribuyen al éxito sostenido de la organizacion".

Por tanto, es importante conocer y tener en cuenta los principios de gestién de la calidad para
saber interpretar adecuadamente los requisitos a cumplir, ya que con una aplicacion eficaz de

los mismos, se obtiene el ansiado éxito sostenido en las organizaciones.
1.2.2 Importancia y necesidad de la gestion de la calidad

La globalizacién de los mercados y los mecanismos regionales de integracién, plantean nuevos
y fuertes desafios competitivos a todas las organizaciones y estan creando de forma
permanente nuevas condiciones para competir. La clave para alcanzar estos nuevos niveles de
competitividad radica en la modernizacion de la tecnologia, formaciéon del personal y desarrollo
de nuevas formas de organizacion y gestion de los procesos productivos. El nuevo enfoque
integral de la calidad brinda un sistema de gestion que asegura que las organizaciones
satisfagan los requerimientos de los clientes, y a su vez hagan uso racional de los recursos,
asegurando su méxima productividad. Asi mismo permite desarrollar en la organizacién una

8
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fuerte ventaja competitiva como es la cultura del "mejoramiento continuo” con un impacto

positivo en la satisfaccion del cliente, del personal y un incremento de la productividad(Marin,
2015).

Xiaofen, Myszewski, y Antony (2013) aseguran que los métodos de calidad estan siendo el pilar
sobre el cual se apoya toda empresa para garantizar su futuro. Quién no esté en proceso de
normalizar su empresa, implantar un sistema de calidad y obtener la certificacion, no tiene
futuro. Plantean ademds que se debe mejorar el nivel de gestion de calidad global guiada por el

criterio de excelencia en el desempefio.

La importancia de este sistema documental radica principalmente en que se pasa de una
cultura oral a una cultura escrita, en que se especifican con claridad los procedimientos de
trabajo, las responsabilidades de cada area, los compromisos de calidad, las especificaciones
técnicas que deben cubrir los productos o servicios, los métodos de verificacion y prueba, asi

como los registros de atencion y servicio que se brinda al cliente (Santiago, 2008).

La buena calidad es una cualidad que debe tener cualquier producto o servicio para obtener un
mayor rendimiento en su funcionamiento y durabilidad, cumpliendo con normas y reglas
necesarias para satisfacer las necesidades del cliente. La calidad dentro de una organizacién es
un factor importante que genera satisfaccion a sus clientes, empleados y accionistas, y provee

herramientas practicas para una gestion integral.

Con un buen sistema de gestién de la calidad implantado se reducen automaticamente los
costos, ya que la organizacién tendra menos reproceso. Como consecuencia de la reduccién de
costos, la productividad aumenta considerablemente y el precio del producto o servicio puede
ser menor. Con una calidad superior a la de la competencia, un precio competitivo, productos
innovadores y cada vez mas perfeccionados, el mercado reconoce la marca, creando
confiabilidad hacia los productos fabricados o servicio otorgados; lo que redunda en una
presencia sobresaliente en el mercado con una fidelidad por parte de los consumidores. Al
mejorar la calidad se pueden proporcionar mas empleos, que a su vez demuestra un
crecimiento en la organizacion y genera mayores utilidades. La gestion de la calidad suministra
la via necesaria para fomentar las relaciones en toda la organizaciéon y hace posible el

desarrollo eficiente de la garantia de calidad (Le6n, 2015).

La autora de la actual investigacion considera que la gestion de la calidad origina ventajas como
un buen posicionamiento en el mercado con productos que satisfacen a los clientes y que son

capaces de competir con aquellos ofertados por la competencia; permite ser eficaces, eficientes
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y efectivos para con los clientes. Ademas la gestion de la calidad favorece la productividad, la

eficacia y la imagen de los productos/servicios suministrados, actia como un factor de

motivacion, integracion y satisfacciéon para los trabajadores.

En la actualidad es necesario cumplir con los estandares de calidad para competir en un
mercado cada vez mas exigente; para esto se debe alcanzar la mejora continua, la satisfaccion
de los clientes y la estandarizacion y control de los procesos. Una excelente manera es
implementar un sistema de gestion de la calidad basado en la norma ISO 9000 (Le6n, 2015).

1.2.3 Sistemas de gestion de la calidad basados en las normas ISO 9000

Con el fin de estandarizar los sistemas de gestion de la calidad de distintas empresas y
sectores, y con algunos antecedentes en la industria nuclear, militar y de automatica, en 1987
se publican las Normas ISO 9000, un conjunto de normas editadas y revisadas periddicamente
por la Organizacion Internacional de Normalizacion (ISO) sobre el aseguramiento de la calidad
de los procesos. De este modo, se consolida a nivel internacional el marco normativo de la
gestion y control de la calidad. La aprobacién de estas normas internacionales para la gestion

de la calidad esta dada por el desarrollo que ha ido alcanzando la comprension de la calidad.

Desde su publicacion del afio 2000, las normas ISO 9000 han ido mas alla del aseguramiento
de la calidad para adoptar el enfoque de la gestién de la calidad. Basadas en desarrollar la
efectividad y eficiencia del negocio, y en alcanzar el liderazgo en el mercado, esta perspectiva
destaca en la importancia de elementos como: liderazgo, satisfaccion de las necesidades del
cliente, implicaciéon del personal, mejora continua de los procesos, contribucion de los
proveedores y el control del desenvolvimiento. Estas normas aportan las reglas basicas para
desarrollar un sistema de calidad. Son aceptadas en todo el mundo como un lenguaje comun

gue garantiza la calidad de todo aquello que una organizacién ofrece.

Los conceptos de la figura 1.2 abarcan lo relacionado con la gestion de la calidad, pues esta se
logra a partir del disefio e implementacion en la organizacién de un sistema de gestién, que
establezca la politica y los objetivos de la calidad, y que cumpla con estos (Guerra 'y Meizoso,
2012).
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Figura 1.2: Conceptos de Gestion de la Calidad. Fuente: Guerray Meizoso, 2012.

La quinta edicién de la norma ISO 9001, publicada en el 2015, facilita la integracion de los
sistemas de gestion. La figura 1.3 representa la estructura de esta norma con el ciclo PHVA

(Planificar-Hacer-Verificar-Actuar).
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Productos
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Necesidades y
expectativas
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Figura 1.3: Representacién de la estructura de la NC ISO 9001:2015 con el ciclo PHVA.
Fuente: NC ISO 9001:2015

La ISO 9001 es una norma internacional que se aplica a los sistemas de gestion de calidad

(SGC) y que se centra en todos los elementos de administracion de calidad con los que una
11
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empresa debe contar para tener un sistema efectivo que le permita administrar y mejorar la

calidad de sus productos o servicios. El objetivo de esta ISO es llegar a un consenso con
respecto a las soluciones que cumplan con las exigencias comerciales y sociales (tanto para los

clientes como para los usuarios) (Leon, 2015).

El uso de esta norma trae consigo ventajas como:

e La satisfaccion del cliente a través de la entrega de productos que cumplan con los

requisitos establecidos.

e Reduccion de costes mediante la mejora continua en los procesos y la consiguiente

eficacia operativa.

e Mejora en las relaciones entre las partes interesadas incluyendo el personal, clientes y

proveedores.

e Conformidad legal a través de la comprensiéon de como afecta el impacto de los

requisitos legales y reglamentarios en la organizacion y sus clientes.

e Mejora en la gestion de los riesgos a través de una mayor consistencia y trazabilidad de

los productos y servicios.

e Credenciales de negocio demostrables a través de la comprobacion independiente frente

a las normas reconocidas.

e Posibilidad de obtener mas negocios en particular cuando las especificaciones de

adquisicion requieren de certificacibn como condicidn para el suministro.

La calidad de un producto, independientemente del sector en que este se genere, ha de ser tal
gue garantice la satisfaccién de las expectativas del cliente o consumidor y que ademas le
brinde proteccion. Estd implicita en ella, como garantes, la normalizacién y la metrologia, cada
una asegurando el rol que le corresponde para materializar que el producto o servicio ademas
de cumplir con lo antes expresado, se corresponda con lo que es concebido en su disefio
(Reyes, 2013).

La Norma ISO 9001 ofrece herramientas de gestibn que permiten definir las politicas
empresariales y los objetivos de calidad de las empresas, monitorear y medir el desempefio de
sus procesos Yy caracteristicas de los productos y fomentar la mejora continua dentro de la
organizacién. Esta se ha convertido en un modelo para el aseguramiento de la calidad en el
desarrollo, el disefio, servicio, produccion e instalacion de un producto o servicio de cualquier

empresa o sector.
12
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Se considera que, debido a la amplia gama y elevadas exigencias planteadas por las normas de

la familia 1ISO 9000 y a su obligada implementacién por las empresas, motivadas por los
requerimientos de los mercados en esta época y las barreras técnicas impuestas, uno de los
sistemas mas y mejor documentados que existen actualmente en Cuba es el sistema de gestion
de la calidad, por tanto es conveniente, tomarlo como base para insertar sobre él, otros
sistemas de gestion como es el sistema de gestion de las mediciones (Cambra, 2014) y
(Martinez, 2014).

Lo antes mencionado es posible debido a la existencia de una infraestructura nacional de

calidad, (ver figura 1.4), basandose en la normalizacion, metrologia y la acreditacion.
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Figura 1.4. Infraestructura Nacional de Calidad de Cuba. Fuente: (Fernandez, 2014).

Bernard Larquier, Metrélogo y Presidente del 16° Congreso Internacional de Metrologia
celebrado en octubre de 2013 en Paris, comenté: “Las medidas tienen un papel esencial en
cualquier sistema de calidad. Es importante reconocer su importancia a la hora de tomar
decisiones, gestionar riesgos, indicar el funcionamiento, cumplir con los requisitos y mejorar el

control de calidad” (European Association of National Metrology Institutes, 2013).
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La autora de la presente investigacion coincide con el criterio dado por la European Association

of National Metrology Institutes (2013), plateando que las organizaciones que desarrollan
sistemas de gestion de la calidad frecuentemente se enfrentan a la necesidad de profundizar
sus conocimientos relacionados con la metrologia. La investigacién metroldgica no es so6lo un
factor esencial para garantizar la calidad de la produccién, ademas contribuye a un mayor
desarrollo en areas como la salud, la seguridad y la energia. La metrologia es verdaderamente

esencial para asegurar la calidad en la normalizacion.
1.3 Las normas de la familia ISO 9000 y la metrologia

Castafieda Cano y Gonzalez Rey (2007) reconocen que para los paises con economias
avanzadas la ingenieria, la tecnologia, la normalizacién, la metrologia, la evaluacién de la
conformidad, la certificacién de productos y de sistemas de calidad, son instrumentos de politica

al desarrollo de la industria y el comercio.

En la familia ISO 9000 se exige el desarrollo de un adecuado aseguramiento metrolégico, asi,
en los modelos ISO 9001; 9002 y 9003 se establecen los requisitos que deben cumplirse para

los equipos de inspeccién, medicidén y ensayo.

Para Reyes Ponce (2014) la metrologia esta unida a la calidad puesto que “para lograr calidad
es necesario controlar y para controlar es imprescindible medir, y medir bien, por lo que se
puede afirmar que no hay calidad sin control y no hay control sin mediciones de calidad. Pero la
calidad de los productos y servicios, asi como su mejoramiento continuo, solo son posibles si en
los correspondientes procesos se cuenta con los equipos de medicion que posean la exactitud
requerida, y resulten trazables a los patrones internacionales y nacionales reconocidos”. Es
importante que haya gestion de la calidad en las mediciones, de esta forma se garantiza que las

mismas se realicen con las condiciones necesarias que permitan lograr su confiabilidad.

De esta forma, las normas de la familia ISO 9000 brindan los elementos técnico-organizativos

necesarios para lograr un adecuado aseguramiento metrolégico en cualquier organizacion.

En el control de los procesos, las mediciones deben considerarse como un proceso en si
mismas. La ISO 10012:2007 “Sistemas de gestion de las mediciones. Requisitos para los
procesos de medicién y los equipos de medicién” establece un conjunto de requisitos generales
para documentar el sistema de confirmacién metroldgica. Los métodos existentes para el
control de las mediciones se basan en el monitoreo y el andlisis regular de los datos de las

mismas, utilizandose graficos de control y patrones para su comprobacion.

14



Capz’tu[o I _pETROLEOS

El Sistema de Confirmacién Metrolégica, descrito en la ISO 10012, esta destinado a asegurar

gue las mediciones (ejecutadas usando un equipo de medicion que esté dentro de su intervalo
de confirmacién) son suficientemente exactas para el propésito. El control de las mediciones,
como proceso, reduce las posibilidades de las fuentes que originen fallas al azar, dafio o mal

uso.

Los recursos involucrados en un proceso de medicion incluyen equipo de medicion,
procedimientos de medicién y operador. Las caracteristicas del desempefio requerido para el
uso propuesto del proceso de mediciobn deben ser identificadas, por ejemplo, por la
incertidumbre en uso, estabilidad, rango, resolucidn, repetibilidad, reproducibilidad y nivel de
habilidad del operador. Es necesario implementar un sistema para el control del proceso de
medicion, que sea adecuado dentro de los limites de incertidumbre requeridos, garantizando los

parametros de calidad exigidos por normas y referencias internacionales.
1.3.1 Generalidades sobre la metrologia como ciencia de las mediciones

Es conocido el papel de las mediciones en cualquier proceso productivo o de servicios, en el
comercio interior y exterior, en la proteccion del consumidor, en la defensa, en el control de
inventarios y en la toma de decisiones trascendentales para la vida econdmica y social del pais.
De aqui la importancia de garantizar la exactitud de los instrumentos y los sistemas de
medicion, y sobre todo, de que los resultados de las mediciones, expresados en las unidades
de medida del Sistema Internacional de Unidades, sean confiables, seguros, exactos y

comparables (Reyes y Hernandez, 2014).

Llamosa, Milton y Villareal (2011)exponen que dicha ciencia es la encargada de investigar,
experimentar y establecer los patrones de referencia primarios en el ambito internacional; de
mantener los patrones nacionales de los diferentes paises. De manera que, mediante un
proceso denominado trazabilidad, el Gltimo instrumento utilizado en el ambito industrial esta

referido al patrén internacional.

Oramas Pérez (2014)expresa que la metrologia tiene como meta ideal obtener un 100% de
exactitud, aunque en la practica esto sea casi imposible de alcanzar. Sin embargo, toda la
actividad de la ciencia metrolégica gira alrededor de ese ideal, de esa meta, estudiando,
estableciendo y suministrando procedimientos, herramientas y mecanismos gue nos ayudan a

alcanzar esa maxima exactitud.

Segun el Centro Espafiol de Metrologia (CEM) (2016) la metrologia es un vector de

competitividad en las sociedades tecnol6gicamente avanzadas, y debido a ello, desarrollar y
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mejorar la capacidad de medicién de un pais es esencial para potenciar y apoyar los procesos

de innovacion tecnoldgica y desarrollo industrial como elemento diferenciador de economias

emergentes.

La capacidad de medicion define los limites de posibilidades de desarrollo industrial. El factor
diferencial de las economias desarrolladas reside en su capacidad en innovar y comercializar
nuevos productos, necesitando infraestructuras metrolégicas y de calidad bien establecida y
desarrollada. La ciencia, la tecnologia, la industria, el comercio, la proteccion del
medioambiente y también la salud y calidad de vida (bienestar) de los ciudadanos, dependen de
medidas exactas, reproducibles, consistentes y aceptadas internacionalmente, y es por ello, que

la demanda en metrologia crece de forma constante.
Reyes Ponce (2014) expresa que las mediciones son importantes para:

e Garantizar la optimizacion y calidad de los procesos tecnolégicos y sus principales fuentes

de informacioén sobre la eficiencia de los mismos.
e Constituyen la base sobre la cual se fundamentan todas las transacciones comerciales.
¢ Desempefian un papel decisivo en la salud y proteccién del medio ambiente.

¢ Coadyuvan a la obtencion de las evidencias cientificas validas para la credibilidad de los

resultados de la investigacion cientifica.

Para Llamosa, Milton y Villareal (2011) el papel de la metrologia se hace realmente relevante
cuando el proceso de medicién es vital en algun tipo de transaccion comercial, en aplicaciones
militares, en el campo de la salud, en la produccion de medicinas o de alimentos; en la
realizacién de pruebas para construcciones de ingenieria civil, de diagndsticos para descubrir la
causa de algun problema eléctrico, de trabajos destinados al alcance del uso racional de la
energia; en el monitoreo rutinario de los sistemas electromecanicos, mecanicos y electrénicos,
en la verificacion de limites de contaminantes del ambiente o valores de niveles de radiacién, en
el monitoreo permanente de las diversas magnitudes fisicas que intervienen en los procesos de
produccion, y muy especialmente, en la realizacion de pruebas de calidad. Sin la metrologia, es
imposible verificar la calidad de los productos o de los procesos, definida en la normativa
internacional. Dicho de otra manera, la metrologia y la normalizaciébn son vitales para el

aseguramiento de la calidad.

16



Capz’tu[o I _pETROLEOS

Por otra parte, para realizar las mediciones se utilizan los métodos de medicién, que se puede

definir como la secuencia légica de operaciones generalmente descritas, usada en la ejecucion

de las mediciones de acuerdo con un principio dado (Reyes, Hernandez y Ruiz, 2009).

Para realizar la medicién ademas se necesita contar con un instrumento de medicién, que no es
mas que un software, patron de medida, material de referencia o aparato auxiliar, o una
combinacion de estos para ser usado en hacer mediciones (NC ISO 10012:2007). Los
instrumentos de medicion se fabrican de acuerdo a las caracteristicas de la magnitud fisica que
se vaya a medir, entre las cuales estan: masa, tiempo, frecuencia, temperatura, longitud,

resistencia eléctrica, concentracion de cantidad de sustancia, entre otras.

No existe la medicién perfecta, toda medicion contiene errores que pueden ser motivados por
diferentes causas entre las que se encuentran: la persona que realiza la medicion, el método,
instrumento, condiciones ambientales. El error de medicion se define como el resultado de la

diferencia entre una medicién y el valor de una medicion de referencia (NC OIML V2:2012).

Reyes, Hernandez y Ruiz (2009) en su libro “Metrologia para la Vida” expresan que aun en las
mejores condiciones, si el profesional no ha adquirido una formacién integral que le permita
incorporar el conocimiento metrolégico en el desarrollo de su gestion, este no garantizara la
calidad de su trabajo, y los procesos no van a satisfacer los requisitos de los clientes y usuarios,
y trae consigo, pérdidas de recursos de todo tipo, que en determinadas situaciones puede ser

irreversible.

El creciente uso de los sistemas de gestion ha producido un aumento de la necesidad de
asegurar que los laboratorios que forman parte de organizaciones mayores o que ofrecen otros
servicios, puedan funcionar de acuerdo con un sistema de gestibn de la calidad que se
considera que cumple con la Norma ISO 9001 asi como la NC ISO/IEC 17025. Por ello, se
incorporan todos aquellos requisitos de la Norma ISO 9001 que son pertinentes al alcance de
los servicios de ensayo y de calibracion cubiertos por el sistema de gestién del laboratorio en la
NC ISO/IEC 17025.

A diferencia de la ISO 9001 la norma ISO 17025 requiere de un mayor grado de competencia
técnica. Dentro de los requisitos que establece la ISO 17025 y que la diferencian de la ISO 9001

se encuentran(Rodriguez, 2008):

¢ Requerimientos mas prescriptivos
e Factores que promueven independencia en la medida
e Designacion de personal técnico y de gerencia competente en temas de calidad
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e Aspectos de confidencia y proteccion de propiedad intelectual

e Requisitos con mayor alcance especifico para evaluar, identificar y definir
metodologias para asegurar consistencia de la calibracion.

e Requisitos de ambiente y origen fisico en donde se realiza la medida y la calibracién

e Medida y trazabilidad a patrones de calibracion reconocidos (internacionalmente) y
extender a medida, pruebas y ensayos segun sea apropiado

e Metodologia consistente para pruebas, ensayos y calibracion.

La NC ISO/IEC 17025:2015 presenta como uno de los requisitos a cumplir para que los
laboratorios puedan demostrar su competencia técnica, el aseguramiento de la calidad,

tratandose este vinculo en los apartados siguientes.
1.4 Aseguramiento de la Calidad

Segun la NC 376:2004 “Terminologia sobre Laboratorios Clinicos y Diagnosticadores” el
aseguramiento de la calidades la parte de la gestién de calidad orientada a proporcionar

confianza en que se cumpliran los requisitos de calidad.

En la NC ASTM D 6792:2011 “Industria del petroleo-Practica estandarizada para Sistemas de
Calidad en Laboratorios de Ensayos de productos del Petrdleo y Lubricantes” se define como
un sistema de actividades cuyo proposito es proveer al productor y al usuario de un producto,
medicion, o servicio que cumpla con los estandares definidos de calidad con un nivel de

confianza establecido.

El aseguramiento de la calidad, para ser efectivo, requiere una evaluacion continua de los
factores que afectan a la calidad y auditorias peridédicas. Dentro de la organizaciéon el
aseguramiento de la calidad sirve como herramienta de gestion. En situaciones contractuales se

utiliza también para establecer la confianza en el suministrador.

Las revisiones son una de las actividades mas importantes del aseguramiento de la calidad,
debido a que permiten eliminar defectos. La implantacién de un sistema de aseguramiento de la

calidad aporta ventajas en tres frentes diferentes:

e Respecto al producto: proporciona una mayor seguridad y fiabilidad, y permite
incurrir en menores costes debido a los esfuerzos que el sistema dedica a la

deteccién preventiva de faltas.
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e Respecto a la gestion: permite realizar mejor planificacion al conocer exactamente

los puntos fuertes y débiles de la empresa asi como establecer mejor relacion entre
prestaciones del producto y costes.

e Respecto al comprador: en las etapas previas al contrato, da mayor confianza en la
eleccion de un contratista mediante la evolucién de su sistema de aseguramiento de
la calidad. Durante el contrato, da mayor confianza de que las especificaciones

seran cumplidas.

Existe un marcado interés en la estandarizacién de los sistemas de aseguramiento de calidad
en los laboratorios, puesto que la aceptacion y credibilidad de sus resultados depende de la
identificacion de las fuentes de variabilidad, de su control y de la documentacion que asi lo

demuestre.
1.4.1 Aseguramiento de la calidad en los laboratorios de ensayos

El laboratorio de analisis ofrece a sus clientes un servicio que se traduce en informacion sobre
la identidad quimica y la composicién de los materiales analizados. Para ser util al cliente esta

informacion debe:
e Ser precisay exacta.
e Ser entregada dentro de los tiempos requeridos por el cliente para tomar sus decisiones.
e Satisfacer las necesidades del cliente.

El laboratorio debe estar en condiciones de poder demostrar a sus clientes y a todos aquellos
gue lo requieran (organismo gubernamentales, casas matrices) que sus resultados responden a

criterios de calidad determinados.

Para conocer y mantener la calidad de sus procesos es necesario poner en practica un conjunto
de técnicas y procedimientos para orientar, supervisar y controlar todas las etapas hasta la

obtencion de un producto de la calidad deseada.

El objetivo de un sistema de control de la calidad es tener una estimacioén realista del error real
del sistema analitico utilizado. Todo laboratorio explicita o implicitamente desarrolla

procedimientos que permitan (Fundacion NEXUS, 2012):
e Minimizar los errores e ineficiencias.
e |dentificar los elementos causantes de los errores.

e Eliminar las causas de los errores y mejorar los procesos.
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e Demostrar que se ha cumplido con los requisitos.

Se trata de procedimientos que hacen al control de la calidad y que son utiles dentro del
laboratorio. Cuando el laboratorio debe demostrar a sus clientes que realiza dichos

procedimientos necesita contar con un sistema de aseguramiento de la calidad.

Segun Rodriguez y Blanco (2001), la finalidad de un laboratorio es producir datos relevantes y
confiables para la toma de decisiones. Estos deben ser obtenidos con técnicas analiticas
confiables, precisas y adecuadas para su fin. Se ha demostrado en mdltiples estudios entre
laboratorios, que utilizando una misma metodologia analitica y personal experimentado,
analizando una misma muestra, obtienen resultados con una amplia variabilidad. Para atender
esta realidad, se ha emitido una serie de reglamentos que buscan imponer condiciones
normalizadas de operacion, criterios generales concernientes al funcionamiento de los
laboratorios de ensayo, en los que se establecen los requisitos de un sistema de aseguramiento

de la calidad analitica en un laboratorio de calibracién o ensayos.

El aseguramiento de la calidad analitica forma parte imprescindible de la administracion de
laboratorios, que busca demostrar y evaluar de manera clara, objetiva y documentada la validez
de los procedimientos utilizados por ellos para generar datos confiables, mediante la
participacién de un tercero. El aseguramiento de la calidad admite la existencia de tres sistemas

como son:
e Sistema de control de calidad de las mediciones.
e Sistema de evaluacion de la calidad.
e Sistema de documentacién que proporcione evidencia objetiva de su existencia.

Si alguno de estos componentes falla se compromete la validez de los resultados analiticos.

La posibilidad de mejorar la calidad analitica de los laboratorios esta ligada al aumento de la
actividad de control y a la incorporacién del instrumental automatizado. El adiestramiento en la
preparacion del material de control y su utilizacién posterior puede constituir la base inicial para
establecer sistemas permanentes de evaluacién de la calidad, que junto con la educacién
continua del personal y la disponibilidad del instrumental automatizado permita alcanzar el

objetivo de calidad éptimo en los laboratorios (Escalona, 2006).

Las directrices de un sistema de aseguramiento de calidad consisten basicamente en seguir las
buenas practicas de laboratorio. Estas pueden resumirse en la iniciativa desarrollada en el

Reino Unido para promoverlas, denominada Mediciones Analiticas Validas (Valid Analytical
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Measurements), basada en seis principios generales, aplicables a cualquier laboratorio. El

cumplimiento de estos principios garantiza las buenas practicas y son acordes con cualquier
esquema que se utilice para evaluar la eficacia y eficiencia técnica del sistema de
aseguramiento de calidad de un laboratorio. Sargent en 1997 define estos seis principios
generales:

e Las mediciones analiticas deben hacerse para satisfacer un requisito acordado.

e Las mediciones analiticas deben hacerse utilizando métodos y equipo que han sido

probados para asegurar que son adecuados para el proposito buscado.

e El personal que realiza las mediciones debe ser calificado y competente para realizar la

tarea.
e Debe haber una evaluacion rutinaria independiente del desempefio del laboratorio.

e Las mediciones realizadas en un lugar deben ser consistentes con aquellas realizadas

en otra parte.

e Las organizaciones que realizan mediciones analiticas deben tener procedimientos bien

definidos de control y aseguramiento de calidad.

El laboratorio debe asegurar la calidad de los resultados, de una manera planeada y revisada, y
debe considerar el uso de esquemas internos de control de calidad, la participacion en
esquemas de comparacion entre laboratorios, el uso regular de materiales de referencia
certificados y de materiales de referencia secundarios, réplicas usando métodos distintos o el
mismo método, repeticién de andlisis, o correlacién de diferentes caracteristicas de un mismo
espécimen. Para que haya un sistema de aseguramiento de calidad valido en un laboratorio, no
basta con los procedimientos escritos, el equipo y los reactivos, los métodos validados, el
personal capacitado y el manual de calidad completo; el éxito del mismo depende de que haya
una participacion de todos los integrantes del laboratorio, desde la alta gerencia hasta el altimo
de los empleados. No se deben ver los requisitos del sistema como un nuevo obstaculo para
hacer las cosas, sino como un instrumento para que el personal y los dirigentes del laboratorio
puedan proporcionar sus resultados con la confianza de gque los mismos se obtienen siguiendo

los lineamientos del método cientifico(Rodriguez y Blanco, 2001).

El laboratorio debe estar en condiciones de informar para cada resultado el rango en el cual se
pueden asegurar el error de medicion y para ello calibra sus instrumentos, capacita a su

personal, usa reactivos adecuados y materiales de referencia o patrones. Si un laboratorio
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generara sus datos solamente para uso interno, un buen sistema de control de la calidad seria

suficiente para lograr sus objetivos. Pero el laboratorio analitico interactia con clientes que
tienen sus propias exigencias por lo que debe demostrar no solamente que sus procedimientos
analiticos son adecuados sino que todas las operaciones (desde la toma de muestra hasta la
entrega de los resultados) cumplen con los criterios de calidad. (Fundacion NEXUS, 2012)

Por lo anteriormente planteado la autora de la actual investigacion considera que el
aseguramiento de la calidad se refiere al conjunto de acciones planificadas sistematicamente,
necesarias para poder garantizar a los clientes que los resultados satisfacen sus requisitos de
calidad establecidos, incluyendo todas las actividades que desarrolla el laboratorio con el fin de

planear, organizar, dirigir y controlar la calidad de sus sistemas analiticos.

1.4.2 NC ISO IEC 17025:2006 Requisitos generales para la competencia de los

Laboratorios de ensayo y de calibracién

Para lograr el aseguramiento de la calidad en los laboratorios de ensayos, se recomienda el uso
de normas internacionales. La norma ISO 17025 cubre a todos los laboratorios que realicen
pruebas, incluyendo el muestreo, como parte de la certificacion e inspeccién de productos.
Muchos factores determinan la fiabilidad y exactitud de las pruebas realizadas por un
laboratorio. Estos incluyen contribuciones de: factores humanos, condiciones ambientales y de
las instalaciones, métodos de prueba y su validacién, el equipo, trazabilidad de las mediciones,
muestreo y manejo de los especimenes de prueba. El laboratorio debe elaborar instrucciones
detalladas para la recoleccion de los especimenes, para minimizar los factores pre-analiticos
gue puedan causar malas interpretaciones de los resultados analiticos (Rodriguez Benavides y
Blanco Saenz, 2001).

La norma ISO/IEC 17025surge como una guia genérica de referencia para aquellos laboratorios

gue realizan actividades de ensayo o calibracién y que pretenden demostrar:

¢ Que tienen un sistema de gestion de la calidad eficaz y en mejora continua, que les
permiten administrar y utilizar la documentacién del laboratorio, tanto de gestién como

técnica.

¢ Que son técnicamente competentes, demostrando la competencia técnica del personal,
instalaciones y condiciones ambientales adecuadas, métodos validados, equipos
controlados y patrones confiables con trazabilidad a las Unidades del Sistema

Internacional.
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Esta dividida en requisitos de gestion y requisitos técnicos, en donde la parte de gestion

corresponde a los requisitos para la certificacion del sistema de calidad, mientras que la parte
técnica describe los requisitos para el personal, instalaciones, equipos, procedimientos, garantia
de calidad e informes.

Por otra parte esta norma incluye la mayoria de los requerimientos contenidos dentro de la
norma ISO 9001, pero a diferencia de ésta, su enfoque es especifico en competencia técnica
para verificacion y calibracion. Dentro de esta norma hay requerimientos de trazabilidad de las
medidas y conocimiento de la incertidumbre de dicha medida, para la estructura y organizacién
de actividades de laboratorio, para la calificacion y competencia del personal e identificacion del
personal clave, existe ademas un esquema de aprobacion, para la utilizacién del equipo de

medida, prueba y calibracion para realizar finalmente un informe de resultados.

Segun la Fundacion Nexus (2012), la ISO/IEC 17025 cubre los ensayos y las calibraciones que
se realizan utilizando métodos normalizados, no normalizados o desarrollados por el propio
laboratorio y es aplicable a todo tipo de laboratorio independientemente de su tamaifio o de la

extensién del alcance de sus actividades de ensayo y calibracion. Incluyen requisitos de:

e Gestion (organizacion del sistema de gestion, control de los documentos, revision de los
pedidos, ofertas y contratos, subcontratacion de ensayos y de calibraciones, compra de
servicios y suministros, servicio al cliente, quejas, control de trabajos de ensayos de
calibraciones no conformes, mejoras, acciones correctiva y preventiva, control de los

registros, auditoria interna y revisiones por la direccion).

e Técnicos (competencia del personal, instalaciones y condiciones ambientales, métodos
de ensayo y calibracion y su validacion, equipos, trazabilidad de las mediciones,
muestreo, manipulacién de los items de ensayo o de calibracion, aseguramiento de la

calidad de los resultados de ensayo y de calibracién, informe de resultados).

Los laboratorios de ensayo que cumplen con los requisitos de esta norma actdan bajo un

sistema de calidad para sus actividades de ensayo bajo los principios de la ISO 9001.
1.5 Acreditacion de ensayos de laboratorios. Comportamiento en Cuba

Muchos paises cuentan con una o varias organizaciones responsables de la acreditacién de sus
laboratorios nacionales. La mayoria de los organismos de acreditacién han adoptado la ISO/IEC
17025 como base para la acreditaciéon de los laboratorios de ensayo y calibracion. Esto ha
ayudado a los paises a emplear un enfoque uniforme para determinar la competencia de los

laboratorios. Esto también ha motivado a los laboratorios a adoptar, en la medida de lo posible,
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ensayos y practicas de mediciones internacionalmente aceptados. Este enfoque uniforme

permite establecer acuerdos, basados en la evaluacion mutua y en la aceptacion de los
sistemas de acreditacion de laboratorios de cada pais. Estos acuerdos internacionales llamados
Acuerdos de Reconocimiento Mutuo (MRA’s) son cruciales para permitir que los resultados de
los ensayos sean aceptados entre paises(International Laboratory Accreditation Cooperation,
2016).

Para la ejecucion de las pruebas de ensayo se toma como base las normas ASTM (American
Society for Testing Materials), reconocidas internacionalmente. Los laboratorios de ensayo de
productos del petréleo juegan un papel fundamental en la gestion de calidad del producto y en
la satisfaccion del cliente, por lo que es esencial para un laboratorio proporcionar resultados

confiables.

Los productos combustibles se comercializan a partir de especificaciones técnicas, por lo que
los clientes requieren evidencias objetivas de que los mismos cumplen con dichas
especificaciones. Estas evidencias tienen, por lo general, la forma de datos de ensayo

producidos por laboratorios competentes.

La International Laboratory Accreditation Cooperation (ILAC) es la autoridad maxima a nivel
internacional sobre acreditaciéon de laboratorios, con una membrecia que incluye organismos de
acreditacion y organizaciones afiliadas en todo el mundo. Se ocupa del desarrollo de practicas y
procedimientos de acreditacion de laboratorios, la promocion de la acreditacion como una
herramienta para facilitar el comercio, la asistencia para sistemas de acreditacion en desarrollo
y el reconocimiento de laboratorios de ensayo y calibracion competentes en todo el mundo.
ILAC coopera activamente con otras organizaciones internacionales relevantes en la obtencion

de estos objetivos.

La red internacional de miembros de la ILAC la constituyen 151 organizaciones de 120 paises.
Actualmente hay mas de 52.000 laboratorios y aproximadamente 8.000 organismos de

inspeccion acreditados por los signatarios de la MRA de ILAC.

En Cuba, para evaluar la competencia de los laboratorios de ensayo y calibracién, se utiliza la
norma NC ISO/IEC 17025:2006 “Requisitos generales para la competencia técnica de los
laboratorios de ensayo y calibracion”, que contiene tanto requisitos de la norma NC ISO 9001
relativos a la gestidn, asi como los requisitos técnicos (seccién 5) que tienen que cumplir los

laboratorios para demostrar competencia técnica.
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En el caso particular de los laboratorios de ensayo de productos de petréleo y lubricantes, la

norma ASTM D 6792-13cubre los requisitos para establecer y mantener un sistema de gestion
con alcance a los procesos claves de estos laboratorios.

En 1998 se crea el Organo Nacional de Acreditacion de la Republica de Cuba (ONARC),
operando en correspondencia con la norma internacional NC-ISO/IEC 17011:2004. Este evalla
a los 6rganos de inspeccion segun la NC-ISO/IEC 17020:2012 y a los laboratorios de ensayo y
calibracion segun la NC-ISO/IEC 17025:2006. Actualmente es miembro pleno de la
Cooperacion Interamericana de Acreditacion (IAAC) y de la Cooperacion Internacional de
Acreditacion de Laboratorios (ILAC). Cuenta con 76 laboratorios de ensayo y calibracion
acreditados a partir del afio 2012 con vigencia hasta el 2020 (ver Anexo 1).

En la provincia de Cienfuegos hasta junio del 2016, estan acreditados los siguientes
laboratorios(Silva, 2016):

e Laboratorio de Ensayos Ambientales perteneciente al Centro de Estudios Ambientales,

con 29 ensayos.

e Laboratorio de Mecanica de Suelos de la Empresa de Investigaciones Aplicadas de la
Construccion (ENIA).

e Laboratorio de Ensayos de Tecno-azucar, con cuatro ensayos.

e Laboratorio de Calibracion de Contadores de Energia Eléctrica perteneciente a la

Empresa Eléctrica con dos ensayos.
e Laboratorio Central de la Refineria de Petréleo con cinco.

Entre las proyecciones de la Unidad Territorial de Normalizacién en Cienfuegos para el afio

2017 quedan aprobadas:
e Potenciar la formacién y capacitacion de los recursos humanos.
¢ Mantener la acreditacién del laboratorio de Metrologia.
e Trabajar con un mayor desempefio en todos los procesos.
e Elevar el rigor en la realizacion de las inspecciones y supervisiones.

En el grafico 1.1 se muestra la cantidad de laboratorios que cuentan con ensayos acreditados

por el ONAR, por provincias.

25



D

Capz’tu[o I _pETROLEOS

25
2 20
815
o
o 10
w > | {
0 - N i Laboratorios
O . Q,b 0?/ »® o @ ¥ SN = 2 QO ,o'b SR\
be}q‘ Q,é\\ f\bo’b \QQ’Q \',b(\'\’ \0@% O’b Q\’\\‘ 5 N @Qg ,\\)Q ’b@ O\Q‘?\ (J\) k\fb@ Q,&
RSN \’Q* &S (° (’5}‘9 e (3’@ & & obe ,b’@ S
(,)'b \(_)'b
Provincias

Grafico 1.1: Laboratorios con ensayos acreditados por provincias. Fuente: Elaboracién

propia.
Conclusiones parciales del capitulo

1- La gestién de la calidad constituye un conjunto de actividades coordinadas para dirigir y
controlar la organizacion en cuanto a calidad se refiere, incluye el establecimiento de
una politica de calidad y los objetivos de la misma, asi como la planificacion, control,

aseguramiento y mejora de la calidad.

2- El aseguramiento de la calidad es la base para garantizar la competencia técnica de los
laboratorios de ensayo Yy calibracion, a partir de lo establecido en la NC ISO 17025:2006,
regulando esta actividad en el pais el Organo Nacional de Acreditacion de la Republica
de Cuba.

3- La acreditacién de los ensayos de laboratorio, siguiendo las pautas de las NC ISO
17025:2006, permite la identificaciéon de los mismos con un documento reconocido, de
aplicacion creciente y generalizada a nivel internacional. Como resultado se obtiene una

mayor credibilidad ante los clientes y competencia técnica entre laboratorios.

26



Capitulo IT




Capitulo I1 _PETROLEOS
CAPITULO Il CARACTERIZACION DE LA ORGANIZACION Y DIAGNOSTICO DE LA
SITUACION ACTUAL

En el presente capitulo se realiza la caracterizacion de la Unidad de Negocio Refineria de
Cienfuegos y su Laboratorio de ensayos. Se aplican las primeras etapas del Método General de
Solucion de Problemas (definicién, analisis del problema, seleccion y disefio de la solucion),
resultando de ello el diagndstico y analisis de la gestién de la calidad de los resultados emitidos
por los ensayos en el laboratorio de la entidad, logrando la identificacion de los principales

problemas en la teméatica, asi como las propuestas de posibles mejoras a los mismos.
2.1 Caracterizacién de la entidad objeto de estudio

La Refineria de Petréleo “Camilo Cienfuegos” se encuentra ubicada en la finca Carolina, al
norte de la bahia de Cienfuegos entre los rios Salado y Damuji, ocupando sus instalaciones 320
ha. Es una de las grandes inversiones que se inician en la década del 80, comenzando su
etapa de proyeccién y movimiento de tierra en el periodo comprendido entre 1977 y 1983, su

construccion y montaje se enmarca entre 1983 y 1990.

En el verano de 1990 comienzan los trabajos de ajustes y puesta en marcha del complejo
minimo de arrancada. En enero de 1991 se realizan las primeras pruebas con carga,
obteniéndose las primeras producciones. La puesta en marcha de estas plantas es realizada

por personal de la refineria, sin la necesidad de asesoramiento extranjero.

La refineria es declarada por la Comisién Nacional del Sistema de Direccién de la Economia

como empresa, el 22 de mayo de 1992, mediante la Resolucién 690/1992.

La empresa a partir de la paralizacién de las plantas para la refinaciéon, comienza una etapa de
negociaciones sucesivas con diversas firmas extranjeras para la obtencion del capital y los
mercados necesarios para su arrancada, pero estas no resultan. Paralelamente se comienza a
aprovechar sus facilidades tecnol6gicas como un centro de transbordo para la prestacion de los

siguientes servicios:
¢ Consignacion de combustibles
¢ Almacenamiento de productos

e Operaciones de manipulacién a entidades de la Unién del Combustible
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En 1995 es necesario paralizar la planta de procesos de refinacion y utilizar solo la capacidad

instalada para la recepcién, almacenamiento y entrega de productos derivados del petroleo, que

era necesario almacenar y distribuir en toda la regién central de Cuba.

No es hasta el 10 de abril del 2006 que se crea la empresa mixta PDV CUPET, S.A. entre las

companiias petroleras PDVSA de Venezuela y CUPET de Cuba, con el objetivo de reactivar la

Refineria de Petréleo de Cienfuegos y en este sentido comercializar los productos resultantes

de la refinacion tanto en Cuba como en el extranjero. Actualmente la Refineria de Cienfuegos

pertenece a la corporacion CUVENPETROL, siendo una Unidad de Negocio.

La gerencia general de la Unidad de Negocio perteneciente a CUVENPETROL se encuentra

compuesta por las siguientes gerencias:

Gerencia de Seguridad, Higiene y Medio Ambiente (SHA): Dirige, asesora y fiscaliza
el cumplimiento de lo establecido en la legislaciéon vigente; en los documentos rectores;
las disposiciones de los organismos superiores en materia de medio ambiente,
seguridad del trabajo y ocupacional, prevencion y extincion de incendios, asesoria y

auditoria técnica y el uso racional de los recursos.

Gerencia de Contabilidad: Organiza y procesa las operaciones contables de la
empresa, y asesora a la alta direccion manteniéndolos informados de la situacion de los

principales indicadores técnico-econdmicos; asi como el control de los pagos y anticipos.

Gerencia de Finanzas: Esta integrada por el grupo de tesoreria y el de financiacién,

organiza e informa la disponibilidad econémica de la empresa.

Gerencia de Refinacion: Estd compuesta por la Direccion Técnica, Direccion de
Control de la Produccién, Direccion de Operaciones, Direccion de Movimiento de Crudo
y Productos (MCP) y Direccion de Mantenimiento. Organiza y dirige la ejecucion y
control de las operaciones relacionadas con la refinacion de petréleo, las facilidades
auxiliares al proceso y el tratamiento de los residuales que se obtienen como resultado
del mismo; asi como las disposiciones de los organismos superiores en materia de
tecnologia, asesoria y auditoria técnica, uso racional de los recursos, proyectos y control
técnico. Ademas garantiza las operaciones de recepcién, almacenaje y entrega de los
combustibles en las plantas e instalaciones de la refineria con maxima seguridad,

eficiencia, calidad y minimo costo.
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Gerencia de Automatica, Informatica y Telecomunicaciones (AIT): Garantiza el
funcionamiento de la instrumentacion, a través del sistema de control distribuido,
logrando la continuidad del proceso productivo, asi como mantener un adecuado
desarrollo de la actividad de informatica y las telecomunicaciones en la empresa,
asegurando la ejecucion de las funciones de sus clientes. Se divide en dos grupos:
Informética Telecomunicaciones (operan toda la red informatica y las sefales de los
equipos de comunicacion) e Instrumentacion (monitorea, controla y sustituye todos los

sistemas de control automatico de la refineria).

Gerencia de Capital Humano: Garantiza la aplicacion, asesora y supervisa la politica
de cuadros y capacitacion, organizacion del trabajo y los salarios, induccién del personal
y atencién al hombre, previstos en la legislacién vigente, de conjunto con la empresa
empleadora, y de conformidad con lo establecido por los organismos rectores, la
estrategia del Ministerio de Energia y Minas, el sistema CUPET y la empresa Mixta;
observando y fiscalizando las relaciones existentes entre la empresa mixta y la empresa
empleadora, a través del contrato de suministro de la fuerza de trabajo y planificar,
mantener y desarrollar los recursos del personal en la consecucion de los objetivos

estratégicos planteados en cada lugar.

Gerencia de Calidad: Participa en la determinacidn de la estrategia de la empresa y en
la definicion de sus objetivos y tareas principales. Se encarga de la documentaciéon de
los procesos que se ejecutan en la entidad y de la realizacion de los ensayos de

laboratorio asegurando la calidad de los productos.

Gerencia de Inversiones: Planifica y controla a partir de seguimientos continuos todas

las ejecuciones de proyectos desarrollados en la entidad.

Gerencia de Seguridad y Proteccion: Asegura la vigilancia y la proteccion de los

bienes de la empresa; asi como un estricto control de la seguridad informatica.

Gerencia de Compras: Realiza las compras que se requieren; el almacenamiento y la

conservacion de los recursos adquiridos.

Gerencia Comercial: Asegura el proceso de entrega a las areas de la empresa, es la
encargada del aseguramiento técnico y material a los procesos, para ello cuenta con

varios especialistas en gestién comercial.
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e Gerencia de Servicios: Provee un servicio de mantenimiento de alta calidad, con

efectividad y eficiencia para maximizar la confiabilidad operacional, la seguridad y la
rentabilidad del negocio de refinacién, alineados y articulados con los planes sociales
para beneficio de la comunidad, a través del uso y aplicacion de procesos, mejores
practicas, equipos, sistemas y tecnologias que agregan valor a la gestion, con recursos

humanos comprometidos con los intereses de la empresa y la nacion.

e Gerencia de Proyecto Cienfuegos: Administra los contratos y asesora todas las areas

de trabajo de la empresa.

e Gerencia de Proyecto Gas Natural Licuado (GNL): Es la encargada de la realizacion y

el almacenaje del gas licuado.

La estructura jerarquica de las gerencias que la conforman se define claramente en el

organigrama de la empresa que se muestra en el Anexo No.2.

En la actualidad la Refineria de Petréleo cuenta con un total de 954 trabajadores, divididos en
las categorias de obrero, técnico, administrativo, servicio y cuadro, cuyos porcentajes se
muestran en la figura 2.1.

Administrativo
0%

Obrero
61%

Servicio
1%

Figura 2.1: Representacién de las categorias ocupacionales en la Unidad de Negocio

Refineria de Petréleo “Camilo Cienfuegos”. Fuente: Elaboracién propia.

La mision, vision, asi como su objeto social y valores se exponen a continuacion:

Mision

Operar de forma segura y competitiva un sistema de refinacion y suministro de derivados de

petréleo y gas, para el mercado nacional e internacional, con un capital humano comprometido
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Capitulo I1 CETROLEOS
y competente, alta responsabilidad social y ambiental, contribuyendo al desarrollo de los paises
del ALBA.

Vision
Ser una compafiia de clase mundial en el campo de la refinacion de hidrocarburos y el

suministro de gas, reconocida por su alto compromiso ambiental y su contribucién al desarrollo

sustentable de nuestros pueblos.
Sus principales proveedores y clientes son:

e Proveedores internos: Gerencia General, Direccion de Tecnologia, Servicios Técnicos,

Mantenimiento, Sector Energético (Calderas y la Subestacion eléctrica).

e Proveedores externos: Petréleos de Venezuela S.A. (PDVSA), Empresa de Preparacion y
Suministro de Fuerza de Trabajo (PETROEMPLEO), Empresa de Servicios al Petréleo
(EMSERPET), Refineria de Petréleo “Nico Lépez”, Empresa de productos quimicos “Sagua
la Grande”, Comercializadora de Sal/Divisién Matanzas, Refineria de petréleo “Puerto La

Cruz”, Empresa de Mantenimiento del Petréleo (EMPET).

e Clientes Internos: Planta de Tratamiento de Residuales (PTR), Laboratorio, Produccién de

Diesel.
¢ Clientes externos: Petrdleos de Venezuela (PDVSA).
Sistemas de gestion

Existe un Sistema de Gestidén de la Calidad disefiado sobre la base de la NC ISO 9001:2008,
certificado por la Oficina Nacional de Normalizacién y Lloyd's Register, que tiene identificado
seis procesos principales, de acuerdo al mapa de procesos que aparece en el Anexo No.3.
Actualmente dicho sistema se encuentra en transicion de la NC ISO 9001:2008 a la NC ISO
9001:2015.

Bajo la responsabilidad del Gerente de Calidad se encuentran los procesos estratégicos
M1cuyo objetivo radica en planificar, organizar, comunicar, exigir y chequear el cumplimiento de
los objetivos, planes y programas de la empresa y el M6 que tiene como objetivo evaluar la
satisfaccion del cliente; realizar los ensayos de laboratorio cumpliendo con los requisitos
establecidos y realizar las auditorias internas cumpliendo con el Plan Anual de Aseguramiento
(P.A.A);supervisar el cumplimiento de los requisitos de Seguridad y Medio Ambiente vy;
determinar y aplicar oportunamente acciones correctivas y de mejora. También son

responsabilidad del Gerente de Calidad el proceso de apoyo M15 que tiene como objetivo
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gestionar la informacion documentada. El Gerente de Comercial es el responsable del proceso

clave M5.1 donde se planifica la produccién, se programan y controlan los procesos
operacionales, gestionando las comunicaciones asociadas a €stos, se realizan los balances de

combustible y controlan los inventarios y se comercializan los productos combustibles.

Es responsabilidad del Director de MCP los procesos claves M5.2 y M5.4, estos tienen como
objetivos recepcionar y despachar productos por el muelle; realizar los calculos volumétricos y
gestionar la documentacion de las recepciones y entregas de buques; recepcionar, almacenar y
manipular en tierra los productos combustibles, incluida la entrega de éstos por Cargaderos y
por Oleoducto. Bajo la responsabilidad del Gerente de Refinacion se encuentra el proceso clave
M5.3 donde se refina crudo y obtienen productos combustibles para su comercializacion;
genera y suministra vapor (servicio auxiliar); suministra energia eléctrica (servicio
auxiliar);prepara y suministra reactivos (servicio auxiliar);suministrar aire (servicio auxiliar);

suministrar agua: de enfriamiento, agua contra-incendio y agua técnica (servicio auxiliar).

Los procesos de apoyo M2, M3, M4, M11, M12,M14 y M16estan bajo la responsabilidad del
Gerente de Capital Humano, Gerente de Compras, Director de Mantenimiento, Gerente del
SHA, Gerente de Contabilidad, Gerente de Inversiones y Gerente de Seguridad y Proteccion
respectivamente. Ademas los procesos M7, M10 y M18 son responsabilidad del Director
Técnico; los M8, M9 del Gerente de AIT y los M13y M17 Gerente de Servicios.

EL proceso M6 esta integrado por los subprocesos M6.1, M6.2, M6.3, M6.4, M6.5, M6.6 y M6.7,
siendo el subproceso M6.2 “seguimiento y medicion del producto” donde se inserta el
Laboratorio, quien juega un papel fundamental en el desarrollo de la empresa, pues tiene como
funcién comprobar si las regulaciones en las unidades de produccidén son correctas y asegurar
con el mayor rigor cientifico y técnico la calidad durante la elaboracion del producto y su
terminacion, emitiendo resultados fundamentales en la toma de decisiones respecto a la calidad

del producto que se ofrece y que pueden detonar pérdidas para la empresa.
2.1.1 Caracterizacion del Laboratorio de ensayos (Laboratorio Central)

El Laboratorio estd reconocido juridicamente desde el afio 1992 donde se realizaban los
ensayos de recepcion, control y final de los productos de petréleo que se comercializaban, con

el objetivo de comprobar los paradmetros especificados para cada uno de ellos.

Desde el afio 1996 posee un Certificado de Homologacion para los ensayos que se le realizan a
los productos Diesel, Kerosina y Gas Licuado y en 1999 alcanza esta condicion para Diesel

Marino y Petroleo Combustible, siendo otorgado por el Registro Cubano de Buques. En el afio
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2014 el laboratorio obtiene la certificacion del Sistema de Gestion de la Calidad y la acreditacion

de 3 ensayos otorgada por el ONARC para luego ampliar su alcance a otros 2 ensayos en el
afio 2015, siendo un total de 5 ensayos.

Actualmente dicho laboratorio, pertenece a la “Refineria de Cienfuegos” y subordinado a la
Gerencia de Calidad. Posee los equipos, instrumentos y facilidades que se corresponden con
las mas modernas técnicas analiticas del Petréleo utilizadas internacionalmente, presta sus
servicios para la realizacion de 125 ensayos sobre el petréleo y sus derivados, productos de
insumo como el nitrégeno, aguas para calderas de vapor y las aguas de residuales para el
control del vertimiento a la bahia. El personal encargado de ejecutar los ensayos asciende a 33
personas, capacitadas y entrenadas. En el Anexo No.4 se muestra el organigrama del

Laboratorio.

Presenta clientes internos que envian las muestras al laboratorio y se retroalimentan de los

resultados de los ensayos para tomar decisiones. Dichos clientes son:
o Despacho central

¢ Plantas de procesos

¢ Movimiento de Crudo y Producto (MCP)

e Sector Energético

e Gas Licuado del Petréleo (GLP)

e Servicios Portuarios

¢ Planta de Tratamiento de Residuales (PTR)

¢ Ingenieria de Procesos (Direccion Técnica)

e Grupo Control de la Calidad

En el Anexo No.5 se muestra la ficha del proceso de gestién de la calidad del Laboratorio
Central y en el Anexo No. 6 el diagrama SIPOC del mismo. En el Anexo No. 7 se conforma el

diagrama de tortuga (M6.2).

El Laboratorio desarrolla su sistema de gestion de la calidad en las esferas técnico y
administrativas segun la NC ISO/IEC 17025:2006 “Requisitos generales para la competencia de
los Laboratorios de ensayo y calibracién”. Actualmente, el laboratorio, cuenta con tres afios para
realizar el transito de la NC ISO/IEC 17025:2006 a la norma del 2015.
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Para demostrar su competencia técnica y ganar credibilidad ante sus clientes, el laboratorio

debe cumplir con cada uno de los requisitos planteados en la NC ISO/IEC 17025 y de esta
forma mantener la acreditacién de sus ensayos y su certificacion por el ONARC. Para ello, cada
afo, se llevan a cabo auditorias tanto internas como externas donde se puede o0 no detectar no

conformidades.

Para la realizacion de la presente investigacion se efectia una revision a las auditorias
realizadas durante el periodo 2013-2016 donde se detectan un total de 16 no conformidades,

centrandose en:

e Registros incompletos o desactualizados que no permiten evidenciar el cumplimiento de

los requisitos de la norma.

e Existencia de actividades, como la revision de célculos y transferencia de datos, que no

se realizan, demostrando falta de sistematicidad y seguimiento de los procesos.

e Deficiencias en el control de los procesos a partir del incumplimiento del Grafico de

Control Analitico.

e Incongruencias entre ensayos y entre horarios de muestreo y entrada de la muestra al

laboratorio.

Estas no conformidades afectan el logro de buenos resultados, poniendo en riesgo su

credibilidad y la de la empresa ante los clientes.

En el periodo 2015-2016 el Laboratorio es evaluado por el ONARC con el objetivo de ampliar su
acreditacion a otros dos ensayos. EI ONARC ademas de aplicar un cuestionario donde se
recoge informacion sobre el laboratorio realiza una inspeccion utilizando una lista de chequeo
basada en la NC ISO/IEC 17025:2006, obteniendo un total de cinco nuevas no conformidades a
las que se le da solucién y el 9 de marzo del propio afio es aprobado el otorgamiento de la

ampliacion de la acreditacion al Laboratorio.

A pesar de dar solucion a las no conformidades presentadas en las auditorias y en las
inspecciones realizadas por el ONARC, el Laboratorio continla presentando fallas en sus
resultados, por tanto, es necesario realizar un diagnéstico, asi como evaluar y analizar las
causas que estan provocando las no conformidades para proponer una solucion viable e
implementarla, para de esta forma mejorar el proceso de seguimiento y medicién del producto
en el Laboratorio, auxilidndose de la Metodologia General de Solucién de Problemas para el

Ingeniero Industrial.

34



C apz’tu[o 17 _PETROLEOS,

2.2 Metodologia General de Solucion de Problemas para el Ingeniero Industrial

En el desarrollo de la investigacion se utiliza la metodologia general para la solucién de
problemas, cuyas etapas se muestran a continuacién (Marsan, 2011).

Definicion del problema

El propdsito de esta fase es la de maximizar la posibilidad de aislar y definir satisfactoriamente
el problema sin restricciones, lo mas amplio posible. Para ello se propone la utilizacion de las

técnicas y herramientas siguientes:
o Mapa de procesos.

e Listas de chequeo.

e Cuestionarios.

e Priorizacion de causas.

e Andlisis estadisticos.

e Observacion directa.

e Revision de documentos.

Métodos de expertos

Los criterios a utilizar para la seleccion de los miembros del equipo de trabajo son:
e Afos de experiencia en el cargo.

¢ Vinculacion a la actividad lo mas directamente posible.

e Capacidad para trabajar en equipo.

e Conocimiento del tema a tratar.

Se recomienda utilizar la metodologia de Cortés e Iglesias (2005) para el calculo del coeficiente
de competencia, tiene como objetivo asegurar que los expertos que se consulten puedan
aportar criterios significativos. Se seleccionan aquellos que tengan un coeficiente de

competencia entre medio y alto. Dicho método se muestra en el Anexo No.8.
Analisis del problema

Esta etapa consiste en hacer una lista detallada de las caracteristicas del problema, incluyendo
las restricciones. Se diferencia de la etapa anterior en el grado de detalle y reconocimiento de

las restricciones.
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Blsqueda de soluciones

Idear y desarrollar la mayor cantidad de soluciones posibles, para esto debe tenerse en

cuenta las restricciones.
Evaluacién de alternativas

En esta etapa se deben evaluar las alternativas de solucion propuestas, es decir, predecir
cuantitativamente el comportamiento de cada una de ellas con respecto a cada uno de los

criterios considerados.
Especificacion de la solucién preferida

Esta etapa implica una delineacion de los atributos y de las caracteristicas de comportamiento
del disefio seleccionado, siendo el propdsito fundamental comunicar la solucién al personal

involucrado.

A continuacién se procede a la aplicacién de la Metodologia General para la Solucién de
Problemas en el proceso de seguimiento y medicion del producto, correspondiente al

Laboratorio Central.

2.3Aplicacién de la Metodologia General de Solucion de Problemas para el Ingeniero

Industrial

A continuacién se aplican las etapas: definicion, analisis del problema, seleccion y disefio de la

solucion de la metodologia, explicada en el apartado anterior.
2.3.1 Definicion y Analisis del Problema
e Definicién del problema

En la actual investigacién se realiza la revisiobn de documentos con el objetivo de detectar

aquellos problemas que estan afectando el buen funcionamiento del Laboratorio Central.

La participacion de los laboratorios en los Ensayos de Aptitud es la via fundamental del ONARC
en el proceso de evaluacién de la conformidad para verificar el desempefio de los Laboratorios,
gue permite establecer la competencia técnica de los mismos para la realizacion de ensayos y/o
calibraciones en los alcances evaluados/solicitados para mantener o conceder la acreditacion.
Es responsabilidad de los laboratorios el cumplimiento de los requisitos de las normas NC
ISO/IEC 17025:2006 y NC ISO/IEC 17043:2011, los establecidos en la documentacion
aprobada por el ONARC para la acreditacion y los documentos rectores de la ILAC e IACC a los

efectos.
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Cada afio el Laboratorio participa en los ensayos de aptitud o ensayos de intercomparacion

efectuados por el CEINPET (Centro de Investigaciones del Petr6leo), donde desde hace tres
afios hasta la fecha se han obtenido resultados no satisfactorios, ejemplo de ello es que en el
2016 el laboratorio participa en dos rondas de ensayos de aptitud con el objetivo de demostrar
su desempefio técnico y por consiguiente su competencia. En la Primera Ronda, realizada entre
marzo y mayo del 2016, participa en ensayos para Diésel, Gasolina y Turbo; y en la Segunda
Ronda, realizada entre julio y septiembre del mismo afio, en Crudo y Fuel. Como resumen de

las rondas de intercomparacién se obtienen resultados como:

e Diésel para un 100% de participacion en los ensayos se obtuvo un 91.7% de
efectividad y un 8.3% de ensayos cuestionables, ademas se detecta que no se

trabajo bajo las condiciones de reproducibilidad del método.

e Gasolina para un 100% de participacién en los ensayos se obtuvo un 88.9% de
efectividad y un 22.2% de ensayos cuestionables, ademas se detecta que en
algunos ensayos como Determinacion de azufre, Temperatura de congelacion y
Determinacion de Azufre Mercaptanono se trabajéo bajo las condiciones de

reproducibilidad del método.

e Turbo para un 100% de participacion en los ensayos se obtuvo un 88.9% de
efectividad y un 22.2% de ensayos cuestionables, y se detecta que en algunos
ensayos como Determinacion de azufre, Temperatura de congelacion vy
Determinacién de Azufre Mercaptano no se trabajé bajo las condiciones de

reproducibilidad del método.

e Crudo para un 75% de participacibn en los ensayos se obtuvo un 66.67% de
efectividad, ademas se detecta que en algunos ensayos como Determinacién de

Azufre Total no se trabajo bajo las condiciones de reproducibilidad del método.

e Fuel Oil para un 100% de participacién en los ensayos se obtuvo un 83.3% de
efectividad y un 16.7% de ensayos cuestionables, y se detecta que en algunos
ensayos como Determinacion de Azufre Total no se trabaj6é bajo las condiciones de

reproducibilidad del método.

Dado que en los ensayos realizados a las muestras de los diferentes productos, el laboratorio
presenta problemas en sus resultados demostrando ademas que no trabajan bajo las
condiciones de reproducibilidad, se decide realizar una revision a la Instruccion RF-GC-IT-16-01
“Instruccion para el aseguramiento de la calidad de los resultados emitidos en el Laboratorio”,
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instruccion que tiene como objetivo establecer los métodos que se utilizan en el laboratorio para

asegurar la calidad de los resultados emitidos en los diferentes ensayos que se realizan y la
evaluacion del trabajo del técnico.

Los métodos establecidos en la instruccion son:
e Ensayos sobre materiales de referencia, patrones o muestras de control
e Reensayos de muestras de rutina
e Ensayos de aptitud
e Evaluacion de la precision de los métodos de ensayos.

Se contrasta cada uno de los aspectos explicados en la instruccién con los planteados por las
normas NC ISO/IEC 17025:2006 y NC ASTM D 6299:2012 “Practica estandar para la aplicacion
del aseguramiento estadistico de la calidad y técnicas de graficos de control para evaluar el
desempefo del sistema analitico de medicion”, esta Ultima es una practica estandar para la
aplicacion del aseguramiento estadistico de la calidad y técnicas de graficos de control para

evaluar el desempefio del sistema analitico de medicion. Se detectan diferencias como:

En cuanto a los ensayos sobre materiales de referencia, patrones o muestras de control, la
instruccion establece que se realiza con el fin de comprobar el funcionamiento del equipo y
como parte del control interno a los analistas. Segun esta instruccion, los pasos a seguir se
establecen en la RF-GC-IT-16-08 “Instruccién para el mantenimiento y control de los equipos
del Laboratorio Quimico”, donde al realizar un analisis de la misma, arroja como resultado que
en su alcance permite un control sobre los equipos pero no contempla un control interno sobre

los analistas.

En lo referente a los reensayos de muestras de rutina, en la instruccién se establece que el
Instructor de Calidad retiene una porcién de una de las muestras de rutina analizadas por un
turno de trabajo y la entrega como muestra de control al propio turno o a otro para que sea
analizada. En ambos casos se deben cumplir que, segun corresponda, la diferencia entre los
resultados obtenidos en el ensayo de las muestras que se comparan debe ser menor o igual
gue la repetibilidad (re) o reproducibilidad (Re) establecidas para el método de ensayo en
cuestiéon o la calculada por el estudio de precision. Los resultados obtenidos se reflejan en el
Registro de Control Interno RRF-GC-IT-16-01-01 que se encuentra en formato Digital y es
llevado por el Especialista de Calidad; siempre que se cumpla con las condiciones de

repetibilidad o reproducibilidad, segin sea el caso, se considera que los resultados son
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confiables y la calificacion de la ejecucion del ensayo es “bien” (B), en caso contrario la

calificacion es “mal” (M) y el Inspector de Calidad revisa junto con el técnico si el ensayo fue
realizado segun lo establecido por el método, los calculos efectuados, equipos utilizados y se
realiza un control sobre la muestra repitiéndose el ensayo por otro técnico o por el mismo para
determinar cudl es el resultado correcto, si el de la muestra de rutina o el de la muestra de
control; de ser incorrecto el resultado de la muestra de rutina, se toman muestras aleatorias
anteriores para comprobar los resultados restantes, se revoca el informe de ensayo y se

confecciona una carta para el cliente que es enviada por via electrénica.

En la pagina web queda registrada la evidencia de los cambios realizados al informe de ensayo
archivado; esta no conformidad se escribe en el reporte de no conformidades RRF-GG/P-02-09-
01, tal como establece el RF-GG/P- 02-09 “Gestién de No conformidades, acciones correctivas
y preventivas”. Si el resultado de cualquiera de las muestras es incorrecto, se realiza un analisis
de las causas que motivaron este resultado y la no conformidad se anota en el reporte de no

conformidades RRF-GG/P-02-09-01, determinandose la accion a seguir.

Si se determina que el error es del técnico, se aumenta el control interno sobre el mismo, se
toman muestras aleatorias anteriores y se chequean y se le da una capacitacién adicional en el
método de ensayo en cuestion. Si el error cometido se determina que fue debido a la utilizacion
de un equipo que no permite resultados confiables, entonces es necesario tomar muestras

aleatorias anteriores y chequearlas.

En el apartado 6 “Materiales de Referencia” de la NC-ASTM D 6299:2012 se indica que para
utilizar un material como muestra de control de calidad, este debe ser estable y homogéneo,
ademas debe cumplir con especificaciones establecidas en la norma para las muestras de
control, a lo que en la instruccién no se hace referencia, ademas para que los resultados de los
ensayos de las muestras puedan ser comparados con la repetibilidad establecida, el ensayo
debe de haber sido realizado por la misma persona, el mismo equipo, bajo las mismas

condiciones y al menos 20 veces.

En cuanto a los ensayos de aptitud en la instruccion RF-GC-IT-16-01 del laboratorio se plantea
gue participa anualmente en los ensayos de aptitud operados por un Proveedor Reconocido o
por un Coordinador; que los resultados obtenidos son analizados por la direccion del
laboratorio, y cuando se obtenga una evaluacion no satisfactoria en algin ensayo se trata como
una no conformidad inscribiéndose en el Registro de No Conformidades RRF-GG-P-02-09-01 el
cual aparece en el Sistema Informético habilitado para estos fines donde se toman las acciones

correctivas y/o preventivas segun corresponda dandole seguimiento a su cumplimiento.
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Segun la NC ASTM D 6299:2012 “la participacion en programas interlaboratorio conducidos

regularmente donde las muestras de produccién tipicas son ensayadas por multiples sistemas
de medicion, usando un protocolo de ensayo especificado (ASTM), proporciona un recurso
costo-efectivo para evaluar la exactitud del sistema con relacién al desempefio promedio de la
industria; tales ensayos de aptitud pueden ser usados en lugar de ensayos de patrones de
chequeo para sistemas donde la oportunidad del chequeo de la exactitud no es critica; el
ensayo de aptitud puede ser usado como un suplemento al monitoreo de la exactitud mediante
el ensayo de patrén de chequeo; los participantes realizan graficos de control con las
desviaciones sefialadas respecto a los valores de consenso (Promedios interlaboratorios) para
evidenciar si sus procesos de medicion no son sesgados en relacion al promedio de la industria”
y segun el apartado 6.2.2.1 de dicha ASTM, “Para que una muestra interlaboratorio sea usada
como un patron de chequeo, la desviacion estandar de la ronda del programa interlaboratorio no
sera estadisticamente mayor que la desviacién estandar de la reproducibilidad del método de
ensayo”. El Laboratorio Central participa en ensayos de inter-comparacion solamente 2 veces
en el afio y tarda mucho en recibir los resultados, los valores obtenidos no pueden ser utilizados
para comprobar el control de la calidad de los resultados, solo pueden ser empleados para
evaluar la exactitud del sistema del laboratorio con relacion al desempefio promedio de la

industria.

Para la evaluacién de la precisién de los métodos de ensayo, la instruccion RF-GC-I1T-16-01
revela que se realiza teniendo en cuenta lo establecido en el Procedimiento 01B del ININ de
México (Instituto Nacional de Investigaciones Nucleares), determindndose las desviaciones
tipicas de repetibilidad y reproducibilidad, estas son comparadas con las establecidas en los
métodos de ensayos, en caso de que las estimadas sean significativamente mayor que las
normalizadas se toman las acciones correctivas necesarias para que se aseguren resultados
precisos”. El Procedimiento 01B del ININ “Precisién y veracidad interlaboratorio de un método
de medicion o ensayo. Criterio de validacion” tiene como objetivo comparar la desviacién tipica
de la repetibilidad estimada con la desviacion tipica del método normalizado y determinar si hay
diferencias significativas entre ellas; en el caso que no se conozca la precisién del método tener
un estimado de la repetibilidad y reproducibilidad con la finalidad de mantener el control interno
del método de ensayo; en el caso que se utilice una muestra de referencia certificada, a partir
de la cual se tomen las muestras idénticas para el experimento, determinar la presencia o
ausencia de sesgo interlaboratorio; la validacién de un método de ensayo de acuerdo a los

criterios de validacién y conocer la incertidumbre del método de ensayo. En el Laboratorio
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Central no existen evidencias que demuestren la realizacion de lo establecido para la

evaluacion de la precision de los métodos de ensayo.

En ninguno de los métodos establecidos en la instruccion RF-GC-IT-16-01 del Laboratorio
Central se establece el uso de los graficos de control para tener un registro de rutina de
resultados, una evaluacion inmediata del estado “en control estadistico” y el estatus del sistema

generado por los datos.

De dicha comparacion se puede concluir que la Instruccion RF-GC-IT-16-01 del laboratorio es

deficiente, obteniéndose problemas como:
e En lainstruccién no se contempla el control interno de la calidad sobre los analistas.

e En lainstruccién no se establece correctamente la comparacion de los resultados dados
por los reensayos de las muestras de rutina con la repetibilidad establecida por los

métodos de ensayos.

e Como el laboratorio solamente participa en ensayos de intercomparacion dos veces en
el afo y tarda mucho en recibir los resultados, no pueden ser utilizados para comprobar

el control de la calidad de los resultados los valores obtenidos.

e En el laboratorio no existen evidencias que demuestren la realizacion de lo establecido

para la evaluacion de la precision de los métodos de ensayo.
¢ No se establece el uso de métodos estadisticos como los graficos de control.

A continuacion se realiza el célculo del nimero de expertos, con el objetivo de proporcionar un

orden de prioridad a las deficiencias detectadas, a través de la expresion:

pll— p)k
n="——,

!

Para efectuar los calculos se toman los siguientes valores, los mismos se seleccionan para que

el resultado tenga un mayor nivel de confianza:
p=0.01

K=6, 6564

i=0.01

_0.01(1 — 0.01)6.6564
B 0.012

n = 6.59 = 7 expertos
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Después de realizar los calculos para determinar el nimero de expertos se obtiene que deben

ser siete, estos se seleccionan teniendo en cuenta los criterios establecidos anteriormente. A

continuacion se mencionan las personas que integran el grupo de expertos.
e Especialista principal del sistema de gestion integrado de Calidad
e Gerente de Calidad
e Jefe del Laboratorio
e Inspector de Calidad
e Coordinador de Calidad
e Especialista en Metrologia
e Especialista Técnico
A dichos expertos se les calcula el coeficiente de competencia como se muestra en la tabla 2.1.

Tabla 2.1: Calculo del coeficiente de competencia de cada experto. Fuente: Elaboracion

propia.
Coeficiente de
CoefiCiente de Coeficiente de
Expertos » Competencia Nivel
conocimiento (Kc) | argumentacion (Ka)
(Kcomp=Kc+Ka/2)
1 1 1 1 ALTO
2 0.80 0.96 0.88 ALTO
3 0.70 0.76 0.73 MEDIO
4 0.70 0.76 0.73 MEDIO
5 0.80 0.76 0.78 MEDIO
6 0.90 0.87 0.89 ALTO
7 0.80 0.96 0.88 ALTO

e Analisis del problema

Las personas antes mencionadas conforman el grupo de expertos, estos le dan un orden de
prioridad a las deficiencias. Para ello se utiliza la seleccion ponderada. Los resultados se

muestran en la tabla 2.2.
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Las deficiencias a darle un orden de prioridad se encuentran en la definicién del problema.

Primeramente se define el sistema de puntuacién a utilizar, teniendo en cuenta que la cantidad
de deficiencias a ordenar son 5, se utiliza la priorizacion simple: evaluando correlativamente del

1 al 5, como se muestra a continuacion:
Primer factor a solucionar: 5 puntos.
Segundo factor a solucionar: 4 puntos.
Tercer factor a solucionar: 3 puntos.
Cuarto factor a solucionar: 2 puntos.
Quinto factor a solucionar: 1 puntos.

Tabla 2.2: Orden de prioridad a las deficiencias. Fuente: Elaboracién propia.

Deficiencias
Expertos 1(12|3]4)|5
1 4 1 3|5|1]3
2 112|3|2]5
3 4 | 51251
4 1145|213
5 4131321
6 3|14|1)|5] 4
7 4 |12 |1|2|5
Suma 2112312019 22
Frecuencia 7T\ 7 |7 7|7
Prioridad 3114 |5]|2

Mediante los votos de los expertos se le da un orden de prioridad a las deficiencias, quedando

de la siguiente forma:

¢ En lainstruccién no se establece correctamente la comparacion de los resultados dados

por los reensayos de las muestras de rutina con la repetibilidad establecida por los
métodos de ensayos.
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No se establece el uso de métodos estadisticos como los gréaficos de control.

e En la instruccion no se contempla el control interno de la calidad sobre los analistas.

e Como el laboratorio solamente participa en ensayos de intercomparacién dos veces en
el afio y tarda mucho en recibir los resultados, no pueden ser utilizados para comprobar
el control de la calidad de los resultados los valores obtenidos.

e En el laboratorio no existen evidencias que demuestren la realizacion de lo establecido

para la evaluacion de la precision de los métodos de ensayo.
2.3.2 Andlisis, Seleccién y Disefio de la Solucion

Después de analizados los ensayos de aptitud, de comparar la instruccion RF-GC-IT-16-01 con
las normas NC ISO/IEC 17025:2006 y NC ASTM D 6299:2012, y segun el orden de prioridad
dado por los expertos a los problemas obtenidos se considera necesario elaborar una nueva
instruccion para el aseguramiento de la calidad de los resultados emitidos en el Laboratorio, la
cual debe contener métodos estadisticos con los cuales se pueda asegurar que el Laboratorio
cumple con lo establecido en las normas y catalogos de especificaciones correspondientes a
cada uno de los ensayos que se llevan a cabo, posibilitando la evaluacion tanto de los equipos
como de los analistas que alli laboran y en caso de mostrar afectaciones poder definir las
causas asignables y posteriormente tomar las medidas correctivas necesarias para lograr que el
laboratorio proporcione los resultados esperados por los clientes, siendo capaces de satisfacer
sus requerimientos. Es necesario considerar que las técnicas estadisticas pueden ayudar a
medir, describir, analizar e interpretar, incluso con una cantidad relativamente limitada de datos.
El andlisis estadistico de dichos datos puede ayudar a proporcionar un mejor entendimiento de
la naturaleza, alcance y causas de la variabilidad, ayudando asi a resolver e incluso prevenir los

problemas que pueden derivarse de dicha variabilidad, a promover la mejora continua.

Ademas, dicha instruccién debe considerar el uso de los ensayos de aptitud interlaboratorio
para evaluar la exactitud del sistema con relacién al desempefio promedio de la industria, y que
solo pueden ser usados para asegurar la calidad de los resultados de los ensayos siempre que
las circunstancias lo permitan, es decir, las muestras utilizadas en los ensayos de aptitud
interlaboratorio pasaran a ser muestras de control de calidad (muestras CC) y solo podran
utilizarse para evaluar los resultados emitidos por los equipos y analistas siempre que haya
guedado una cantidad suficiente de dichas muestras, luego de su utilizacién en los ensayos de

aptitud interlaboratorio, para la realizacién de las evaluaciones. En el Anexo No0.9 se muestra la
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nueva instruccion para el aseguramiento de la calidad de los resultados de los ensayos emitidos

en el Laboratorio.

Al implementar la nueva instruccion se demostrara si el laboratorio se encuentra en condiciones

Optimas para demostrar su competencia y credibilidad presentando resultados que satisfagan

las necesidades de sus clientes o no.

Se hace necesario ademas que en el laboratorio se archiven evidencias que demuestren el

cumplimiento de lo establecido en dicha instruccién cada vez que se realiza la evaluacion segun

lo establecido en el Plan Anual de Control Interno con el objetivo de demostrar si los resultados

de los ensayos emitidos son correctos y la evolucion lograda por el laboratorio.

Conclusiones parciales del capitulo

1-

A pesar de dar solucion a las no conformidades presentadas en las auditorias y en las
inspecciones realizadas por el ONARC, el Laboratorio continda presentando fallas en
sus resultados, por tanto, se actualiza el diagnostico, se evalian y analizan las causas
gue estan provocando las no conformidades. Mientras en las Ultimas intercomparaciones
efectuadas por el CEINPET se han obtenido resultados no satisfactorios, donde se pone

en riesgo su desempefio técnico y por consiguiente su competencia.

En ninguno de los métodos establecidos en la instruccion RF-GC-IT-16-01 del
Laboratorio Central se establece el uso de los graficos de control para tener un registro
de rutina de resultados, ademas no se contempla el control interno de la calidad sobre
los analistas, asi como no existen evidencias que demuestren la evaluacion de la

precision de los métodos de ensayo.

Se elabora una nueva instruccion para el aseguramiento de la calidad de los resultados
emitidos en el Laboratorio, RF-GC-IT-16-01 “Instruccién para el aseguramiento de la
calidad de los resultados de los ensayos emitidos en el Laboratorio” donde se propone la
utilizacién de métodos estadisticos para asegurar que se cumple con lo establecido para
cada uno de los ensayos, evaluando tanto a los equipos como a los analistas. En caso
de mostrar afectaciones definir las causas asignables y posteriormente tomar las

medidas correctivas necesarias.
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Capitulo 111 CETROLEDS,
CAPITULO Ill: IMPLEMENTACION DE LA INSTRUCCION PARA EL ASEGURAMIENTO DE

LA CALIDAD EN LOS RESULTADOS DE LOS ENSAYOS EMITIDOS EN EL
LABORATORIO.

En el presente capitulo se implementa la instruccion RF-GC-IT-16-01 “Instruccion para el
aseguramiento de la calidad de los resultados emitidos en el Laboratorio” propuesta en el
capitulo anterior, obteniendo como resultado la evaluaciéon de los métodos de ensayos, equipos
y analistas, asi como un programa de mejora que contribuye a la solucién de los problemas

detectados durante la evaluacion.

3.1 Aplicacion de la Etapa Implementacion de la Metodologia General de Solucion de

Problemas
Implementacién de la Instruccion RF-GC-I1T-16-01

La implementacion de la RF-GC-IT-16-01 “Instruccion para el aseguramiento de la calidad de
los resultados de los ensayos emitidos en el Laboratorio” propuesta en el capitulo anterior y
mostrada en el Anexo No.9, se realiza con el objetivo de demostrar que los resultados emitidos
por el laboratorio son correctos y capaces de cumplir con las especificaciones sefialadas por las
normas. Para ello, esta instruccion se basa en las normas NC ISO/IEC 17025:2006 “Requisitos
generales para la competencia de los Laboratorios de Ensayos y de Calibracion” y NC ASTM D
6299:2012 “Practica estandar para la aplicaciéon del aseguramiento estadistico dela calidad y
técnicas de graficos de control para evaluar el desempefio del sistema analitico de medicion” vy,
ademas, en los procedimientos del Instituto Nacional de Investigaciones Nucleares de México
(ININ) relacionados con el enfoque estadistico del control de la calidad en los laboratorios de

ensayo dado que facilitan los métodos estadisticos para evaluar lo sistemas de ensayos.

En la instruccion se presentan métodos estadisticos que proporcionan mayor entendimiento de
las causas que provocan variaciones en los resultados de ensayos, permitiendo prevenir y dar
solucion a los problemas derivados de esas variaciones, conduciendo al Laboratorio a la mejora

continua.

Para la presente investigacion, se aplica la instruccion mencionada solo a 5 de 125 ensayos,
dado que estos ya han sido acreditados por el ONARC y es necesario continuar asegurando la

calidad de sus resultados para mantener su acreditacion. Los ensayos son:
e Punto de Humo

¢ Punto de Congelacién

47



Capz’tu[o 117 _PETROLEOS,

e Azufre por Rayos X para la curva 0.1-1.0

e Acidez
e Densidad

Al implementar la instruccion se comprueba si el laboratorio se encuentra en condiciones
Optimas para demostrar su competencia y credibilidad presentando resultados que satisfagan
las necesidades de sus clientes. En caso de no encontrarse en condiciones se procede a definir

las causas asignables y posteriormente tomar las medidas correctivas.

Se hace necesario ademds que en el laboratorio se archiven evidencias sobre el cumplimiento
de lo establecido en dicha instruccion, cada vez que se realice la evaluacion segun lo
establecido en el Plan Anual de Control Interno, con el objetivo de demostrar si los resultados

de los ensayos emitidos son correctos y la evolucién lograda por el laboratorio.
A continuacion se muestra el resultado alcanzado en dos de los ensayos seleccionados.
3.1.1 Implementacion de la instruccién en el ensayo Punto de Humo

La realizacién del ensayo Punto de Humo es importante puesto que proporciona una indicacion
de las propiedades relativa de producir humo del queroseno y de los combustibles de turbina de
aviacion en una llama difusa, ya que esta relacionado con la composicion hidrocarbonada de
tales combustibles. Un combustible con Punto de Humo alto indica una tendencia baja del
mismo a producir humo. El Punto de Humo (y el nimero luminométrico con el que puede ser
correlacionado) esta cuantitativamente relacionado con la transferencia potencial de calor por
radiacién de los productos de combustién del combustible. Debido a que la transferencia de
calor radiante ejerce fuerte influencia en la temperatura del metal de revestimiento de la camara
de combustién y otras secciones calientes de la turbina de gas, el Punto de Humo suministra
una base para la correlaciébn de las caracteristicas del combustible con la vida de estos

componentes.

El método de ensayo utilizado para Punto de Humo esta dado por la ASTM D
1322:2012“Método de ensayo estandar para Punto de Humo del queroseno y combustibles de

turbina de aviacion” donde:

e La precision de este método de ensayo esta determinada por la repetibilidad y

reproducibilidad, en el que:

- Repetibilidad (r): La diferencia entre dos resultados de ensayos obtenidos por el

mismo operador, con el mismo aparato, bajo condiciones constantes de operacion
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sobre idéntico material de ensayo pueden, en correcta y normal operacion del

método de ensayo, exceder el siguiente valor solo en un caso en veinte.
r=0.02231+xX

- Reproducibilidad (R): La diferencia entre dos resultados simples e independientes,
obtenidos por diferentes operadores, diferentes laboratorios sobre idéntico material
de ensayo, pueden, en correcta y normal operacion del método de ensayo, exceder

el siguiente valor solo en un caso en veinte.

R = 0.01651 * (X + 30)

e El procedimiento en el método de ensayo para medir el punto de humo del queroseno y
de combustibles de turbina de aviacion no tiene sesgo debido a que el valor del punto de

humo se puede definir solamente en los términos de un método de ensayo.

Teniendo en cuenta que la Unidad de Negocio Refineria de Cienfuegos no comercializa el
gueroseno, para realizar este ensayo solo se utilizan muestras de Jet Al(combustible para

turbinas de aviacion).

En el Anexo No.10se muestra la implementacién de la nueva instruccion en el ensayo Punto de

Humo, los resultados obtenidos se resumen a continuacion.

Monitoreo de la Estabilidad y Precisién a través de ensayos de muestra de control de la
calidad (CC)

Dado que los datos provienen de una distribucion normal son ploteados en graficos de control
de valores individuales con la ayuda del Software STATGRAPHICS con el objetivo de

determinar si los datos provienen de un proceso en estado de control estadistico.

Los datos presentan una media igual a 20,595 mm y una desviacién estandar igual a 0.0839866
mm. De los 20 puntos no excluidos mostrados en el gréfico, ninguno se encuentra fuera de los
limites de control, tanto para el grafico de Individuos como en el grafico de Rango Mdvil. Puesto
gue la probabilidad de que aparezcan 0 6 mas puntos fuera de limites, sélo por azar, es 1,0
silos datos provienen de la distribucion normal, el proceso se encuentra en estado de control

estadistico con un nivel de confianza del 95%. No se han detectado patrones de tendencia.

Al calcular el indice de inestabilidad (St) con el objetivo de conocer que tan inestable es el

proceso resultd ser de un 0% mostrando una estabilidad buena.
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Monitoreo y evaluacién periddica del desempefio del sistema en términos de Veracidad y

Precision a través de ensayos de material de referencia

Para la realizacion del monitoreo y evaluacion del desempefio del sistema en términos de
veracidad y precisién a través de un material de referencia se establecen las condiciones
materiales en cuanto a recursos, tales como: reactivos, equipos, técnicas o métodos de
ensayos, bajo las condiciones normales de trabajo. Se comprueba fisicamente con el metrélogo
gue los medios de medicién estén verificados y/o calibrados; se asegura que cada analista
emplee los mismos equipos durante las etapas de trabajo, chequeando fisicamente en el
laboratorio la utilizacion de ellos durante el ensayo. Se chequea que el cumplimiento de las
condiciones de repetibilidad durante el ensayo de cada muestra; se coordina con el responsable
de calidad el suministro oportuno de los materiales de referencia que se requieren para los
ensayos; se toma una muestra de referencia certificada o material homogéneo del nivel objeto
del experimento, denominada “muestra homogénea” donde su cantidad es suficiente para
realizar todas las réplicas necesarias, incluyendo una reserva de este material de no menos del
20%.

De la muestra homogénea se obtienen diez muestras idénticas, siendo analizadas en dias
diferentes y de cada una de ellas se toman tres submuestras, que se distribuyen entre los

analistas que ejecutan habitualmente el ensayo, realizando dos réplicas.

Luego de haber sido efectuados los ensayos por los analistas, son recopilados los valores

observados de las réplicas y se procede al procesamiento de los datos calculando las medias
entre réplicas por submuestras, la media general (media de las mediasX), los recorridos y la

media de los recorridos (R), quedando (ver tabla 3.1):

Tabla 3.1: Resumen de media general y media de recorrido. Fuente: Elaboracién propia.

X(mm) R(mm)

20.678 0.223

Se efectla la décima de Cochran para los recorridos de las réplicas de las muestras idénticas
(Anexo No.10) para los niveles de significacion del 1% y del 5% respectivamente, donde a
partir de los criterios de aceptacién o rechazo se obtiene que como el valor del estadistico
obtenido es menor al de su valor critico para un a = 5% se acepta como correcto, por lo tanto,
gueda demostrado que se cumple con la Décima de Cochran y no es necesario eliminar ningln

valor.
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Se efectla la docima de Grubbs para un solo valor a las medias de las réplicas de las muestras

idénticas (Anexo No0.10) para los niveles de significacion del 1% y del 5% respectivamente,
donde a partir de los criterios de aceptacion o rechazo se obtiene que como el valor del
estadistico obtenido es menor al de su valor critico para un a = 5% se acepta como correcto,
por tanto se demuestra que se cumple con la D6cima de Grubbs y no es necesario eliminar

ningun valor.

Como no se rechazan datos se continGia con el procedimiento.

Se determina la varianza de la reproducibilidad (S3) a partir de (ver tabla 3.2):
e lavarianza de la repetibilidad (52)
e lavarianza de las medias de las muestras idénticas (S3)
e lavarianza entre las muestras idénticas (S?)

Tabla 3.2: Resumen de varianzas. Fuente: Elaboracién propia.

Varianzas | Resultados(mm?)
SZ 0.05783
Sz 0.02874
SE -0.00018
SE 0.05766

Se determinan las desviaciones tipicas de la repetibilidad (S,) y la reproducibilidad (S;) (ver
tabla 3.3).

Tabla 3.3: Resumen de desviaciones. Fuente: Elaboracién propia.

Desviaciones | Resultados(mm)

S, 0.24049

Sk 0.24011

Al determinar los limites de repetibilidad (r) y reproducibilidad (R)se obtiene los valores

presentados en la tabla 3.4.

Tabla 3.4: Resumen de limites. Fuente: Elaboracidn propia.

Limites Resultados(mm)
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r 0.67336

R 0.67232

Se determina la variabilidad del método de ensayo (incertidumbre) a partir de la variabilidad de

la repetibilidad y de la reproducibilidad (ver tabla 3.5).

Tabla 3.5: Resumen de variabilidad. Fuente: Elaboracion propia.

Variabilidad Nivel de confianza Resultados(mm)
Repetibilidad 95% 20.678 £+ 0.3401
99.73% 20.678 + 0.51015
Reproducibilidad 95% 20.678 + 0.05747
99.73% 20.678 + 0.08621

Incertidumbre 95% Jet Al: 20.678 + 0.33905

En el grafico 3.1 se muestra la verificacién de cada una de las medias estimadas para las 30
muestras idénticas de dos réplicas con la incertidumbre estimada teniendo como Limite
Superior de Especificacion (LSE) 21.24 mm y Limite Inferior de Especificacion (LIE) 19.56 mm
calculados a partir de la reproducibilidad dada por la norma ASTM D 1322:2012.

Evaluacién de la Incertidumbre estimada

22.00

21.50

AR - M
P

20.50 > ¥ ad v _
— " XU
—ISE

—LIE

20.00

b

Valores

19.50

19.00

1 2 3 4 5 3 7 8 9 0 11 1z 13 14 15 16 17 18 18 20 21 22 23 24 25 26 27 28 29 30

Gréfico 3.1: Verificaciéon de las medias y la incertidumbre estimada. Fuente: Elaboracion

propia.
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A partir del gréfico anterior se puede interpretar que los resultados analiticos de las

submuestras de la 1 a la 27 acompafados de la incertidumbre de la medicion estimada se
clasifican como Caso A donde los resultados de los ensayos de Punto de Humo efectuados a
las submuestras estan dentro de los limites de especificacion, asi como el intervalo de
incertidumbre y por lo tanto estas submuestras cumplen con la especificacion; y los resultados
analiticos de las submuestras de la 28 a la 30 acompafiados de la incertidumbre de la medicién
estimada se clasifican como Caso B donde los resultados estan dentro de los limites de
especificacion pero la incertidumbre fuera del LSE no es posible declarar la conformidad basado
en un nivel de confianza del 95%, aunque la conformidad es mas probable que la no

conformidad.

Se determina la veracidad del método de ensayo intralaboratorio, a través de la estimacion del
sesgo, utilizando una muestra de referencia cuya media es conocida, dicha media tiene como

valor 20.6 mm, por tanto el sesgo estimado es de 0.07833 mm.
Ademas se establece que el intervalo de confianza para el sesgo intralaboratorio es:
0.01767 < 6 <0.13899 mm

La desviacion tipica de repetibilidad estimada intralaboratorio se compara con la desviacion
tipica del método de ensayo para determinar si hay diferencia significativa entre ellas (ver tabla
3.6).

Tabla 3.6: Resumen de comparacion entre desviaciones. Fuente: Elaboracién propia.

Desviaciones | Resultados(mm?)

Repetibilidad S2 0.02874

(0=5%) o2 0.02715

La comparacion se realiza mediante una prueba de hip6tesis mostrada en el Anexo No.10,
arrojando como resultados que se rechaza la hip6tesis nula, o sea la igualdad entre las
desviaciones, por tanto, se demuestra que hay diferencias significativas entre las desviaciones
para un nivel de significacién del 5% y que la varianza estimada que se compara es menor que

la varianza dada por el método de ensayo.

Para determinar si hay presencia de sesgo entre la media muestral del analista y el valor de
referencia aceptado se entrega a cada uno delos analistas que intervienen en la evaluacién una

cantidad de muestra de control de calidad suficiente para la realizacion de 15 réplicas. Los
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resultados obtenidos por los analistas son evaluados para verificar si pertenecen a la misma

poblacién (ver Anexo No.10); en la tabla 3.7 se muestra un resumen de dicha evaluacion.

Tabla3.7: Resumen de los resultados arrojados de la verificacion de pertenencia a la
misma poblacion. Fuente: Elaboracion propia.

Analistas
Olga | Mileid | Luqu | Zulem | Grismer _ _ _ _
o Diana | Hilda | Dalia | Blanca | Arais
Lidia y e a y
Cant.
excluid 1 - 1 - - - - - - 1
a
Réplica
excluid | 10 - 5 - - - - - - 1
a

Como se puede observar se elimina la réplica diez de la analista Olga Lidia, por demostrarse
gue no pertenece a la misma poblacién que las otras réplicas efectuadas por ella; y se elimina
la réplica uno de la analista Arais, puesto que tampoco pertenece a la misma poblacion que las
otras réplicas efectuadas por ellas.

Se compara la media muestral de cada analista con la media aceptable de la muestra de
referencia para conocer si hay diferencias significativas entre ellas. En la tabla 3.8 se presenta

un resumen de dicha comparacion.

Tabla 3.8:Resumen de los resultados arrojados de la comparacion entre la media de cada

analista y el valor de referencia aceptado. Fuente: Elaboracidn propia.

Analistas
Olga | | Luqu : : : : :
| Mileidy Zulema | Grismery | Diana | Hilda | Dalia |Blanca | Arais
Lidia e
Rechazo - - - Si - Si Si - - Si
Presencia _ _ _ _
- - - Si - Si Si - - Si
de Sesgo

La presencia de un error sisteméatico indica el desplazamiento de la media de la poblacion del

analista que se evalla hacia un valor superior o inferior al valor de referencia aceptable con las
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consecuencias pertinentes. En los resultados de los ensayos realizados por las analistas

Zulema, Diana, Hilda y Arais se detecta presencia de sesgo o0 error sistematico, para las que se

definirdn las causas asignables y posteriormente se tomaran las medidas correctivas.
Evaluacién periddica del analista a partir de un analista de referencia

Se selecciona un analista, denominado “analista de referencia. Es la persona que mayor
conocimiento, habilidades y experiencia presenta para desarrollar el método de ensayo, siendo
el Especialista Técnico, encargado de actualizar los métodos de ensayos a utilizar, y
posteriormente capacitara los demas analistas, ademas es responsable de los equipos
empleados en el Laboratorio y consciente de la importancia de asegurar la calidad de los

resultados emitidos por los ensayos.

Para la realizacién de esta evaluacion el analista de referencia, comprueba que los medios de
medicién hayan sido verificados y/o calibrados, que los reactivos y materiales de referencia se
correspondan con la calidad requerida,chequea que las soluciones que se preparan estén de
acuerdo con lo establecido, y a medida que se ejecute el ensayo, comprueba que se realice

siguiendo las reglas y pasos establecidos por el método de ensayo normalizado.

Se homogeniza el material (Jet A1) a someter a ensayo y se le entrega a diez analistas y al
analista de referencia una cantidad de la muestra suficiente para realizar 15 réplicas. Una vez

terminados los ensayos se recopilan los resultados y se procede a la analisis estadistico.

Se determina la normalidad de los resultados de los ensayos realizados por los
analistasaplicando la décima de Grubbs (ver Anexo No.10). A partir de la prueba de normalidad
se eliminan las réplias que arrojan datos anémalos (que no pertenezcan a la poblacion). En la

tabla 3.9 se muestra un resumen de la evaluacién de normalidad.

Tabla 3.9: Resumen de la evaluacién de normalidad. Fuente: Elaboracion propia.

Analistas
__[Olga| : : : : :
Referencia Lid Mileidy |Luque |Zulema|Grismery | Diana |Hilda | Dalia |Blanca |Arais
idia
Cant.
excluida
Réplica
_ - 10 - - - - - - - - -
excluida
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Como se observa en la tabla anterior solo se elimina la réplica nimero diez de la analista Olga

Lidia, por tanto como se eliminamenos del 20% de las observaciones del experimento
correspondiente a dicha analista, se considera que existe uniformidad del proceso de ensayo, y
se continda la evaluacion de esta analista con sus observaciones restantes.

Se comparan las varianzas o0 desvaciones tipicas de cada analista con la del analista de
referencia para comprobar la hipotesis de la igualdad de las varianzas (ver Anexo No.10), con
el fin de conocer si la variabilidad o dispersion inherente del proceso de ensayo del analista que
se evalla es igual al del analista de referencia. En la tabla 3.10 se muestra un resumen de la
comparacion de varianzas.

Tabla 3.10: Resumen de la comparacién de varianzas. Fuente: Elaboracion propia.

Analistas

Olga Lidia | Mileidy | Luque | Zulema | Grismery | Diana | Hilda | Dalia | Blanca | Arais

Diferencia

o no no no no no no no | no no no
significativa

A partir de la tabla anterior se puede concluir que ninguna de las varianzas estimadas de las
observaciones de los analistas presenta diferencias significativas con la varianza del analista de
referencia.

Se comprueba si existe igualdad entre la media de cada analista y la media del analista de
referencia a partir de una prueba de t-student. Se muestra un resumen de la comprobacion de
igualdad entre las medias en la tabla 3.11.

Tabla 3.11: Resumen de la comprobacién de igualdad entre las medias. Fuente:
Elaboracién propia.

Analistas

Olga Lidia | Mileidy | Luque | Zulema | Grismery | Diana | Hilda | Dalia | Blanca | Arais

Diferencia _
no no no si no no no | no no no

significativa

La media de los resultados de los ensayos de la analista Zulema presentan diferencias

significativas de un 5% con respecto a la media del analista de Referencia, es decir, en los
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ensayos realizados por esta analista hay presencia de un error sistematico o sesgo, por tanto se

definen las causas asignables y posteriormente se toman las medidas correctivas.
3.1.2 Implementacion de la instruccion en el ensayo Punto de Congelacion

La realizacion del ensayo Punto de Congelacion es importante puesto que indica la temperatura
mas baja a la que el combustible permanece libre de cristales de hidrocarburos sélidos que
puedan limitar el flujo del mismo a través de los filtros, si éstos estuvieran presentes en el
sistema de combustible de la aeronave. La temperatura del combustible en el tanque de la
aeronave normalmente disminuye durante el vuelo dependiendo de la velocidad, altitud y
duracion de vuelo de la aeronave. El Punto de Congelacion del combustible debe siempre ser

mas bajo que la temperatura minima operacional del tanque.

El método de ensayo utilizado para Punto de Congelacion estd dado por la ASTM D
7153:2010“Standard test method for Freezing Point of Aviation Fuels (Automatic Laser Method)”

donde:

e La precision de este método de ensayo es determinada por analisis estadisticos de los

resultados obtenidos en un estudio interlaboratorio, en el que:

- Repetibilidad (r):La diferencia entre dos resultados de ensayo obtenidos por el
mismo operador con el mismo instrumento en condiciones de funcionamiento
constantes con la misma muestra que, a largo plazo, en el funcionamiento normal y
correcto de este método de ensayo, s6lo puede superar, en un caso de veinte, el

siguiente valor:
r =0.6°C

- Reproducibilidad (R): La diferencia entre dos resultados individuales e
independientes obtenidos por diferentes operadores de trabajo, en diferentes
laboratorios con la misma muestra, a largo plazo, en el funcionamiento normal y
correcto de este método de ensayo, s6lo puede superar, en un caso de veinte, el

siguiente valor:
r=0.9°C

El ensayo Punto de Congelacion solo se realiza a muestras de Jet A1l (combustible para

turbinas de aviacion).

En el Anexo No.11 se muestra la aplicacion de la Instruccion en el ensayo Punto de

Congelacion, los resultados obtenidos se resumen a continuacion.
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Monitoreo de la Estabilidad y Precision a través de ensayos de muestra de Control de la
Calidad

Dado que los datos provienen de una distribucién normal son ploteados en gréaficos de control
de valores individuales con la ayuda del Software STATGRAPHICS con el objetivo de
determinar si los datos provienen de un proceso en estado de control estadistico.

Los datos presentan una media igual a -55.645°Cy una desviacion estandar igual a 0,111982°C.
De los 20 puntos no excluidos mostrados en el grafico, ninguno se encuentra fuera de los
limites de control, tanto para el gréafico de Individuos como en el grafico de Rango Movil. Puesto
qgue la probabilidad de que aparezcan 0 6 mas puntos fuera de limites, so6lo por azar, es 1,0
silos datos provienen de la distribucion normal, el proceso se encuentra en estado de control

estadistico con un nivel de confianza del 95%. No se han detectado patrones de tendencia.

Al calcular el indice de inestabilidad (St) con el objetivo de conocer que tan inestable es el

proceso resulté ser de un 0% mostrando una estabilidad buena.

Monitoreo y evaluacién periddica del desempefio del sistema en términos de Veracidad y

Precision a través de ensayos de material de referencia

Para la realizacién del monitoreo y evaluacién del desempefio del sistema en términos de
veracidad y precision a través de un material de referencia se establecen las condiciones
materiales en cuanto a recursos tales como: reactivos, equipos, técnicas o meétodos de
ensayos, bajo las condiciones normales de trabajo. Se comprueba fisicamente con el metrélogo
gue los medios de medicion estén verificados y/o calibrados; se asegura que cada analista
emplee los mismos equipos durante las etapas de trabajo, chequeando fisicamente en el
laboratorio la utilizacion de ellos durante el ensayo. Se chequea que el cumplimiento de las
condiciones de repetibilidad durante el ensayo de cada muestra; se coordina con el responsable
de calidad el suministro oportuno de los materiales de referencia que se requieran para los
ensayos. Se toma una muestra de referencia certificada o material homogéneo del nivel objeto
del experimento, denominada “muestra homogénea” donde su cantidad es suficiente para

realizar las réplicas necesarias, incluyendo una reserva de este material de no menos del 20%.

De la muestra homogénea se obtienen cuatro muestras idénticas, siendo analizadas en dias
diferentes y de cada una de ellas se toman tres submuestras, que se distribuyen entre los

analistas que ejecutan habitualmente el ensayo, realizando dos réplicas.

Luego de haber sido realizados los ensayos por los analistas, son recopilados los valores

observados de las réplicas y se procede al procesamiento de los datos calculando las medias
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entre réplicas por submuestras, la media general (media de las medias X), los recorridos y la

media de los recorridos (R), quedando (ver tabla 3.12):

Tabla 3.12: Resumen de media general y media de recorrido. Fuente: Elaboracién propia.

X(c) | R(C)

-55.621 | 0.042

Se efectla la décima de Cochran para los recorridos de las réplicas de las muestras idénticas
(Anexo No.11) para los niveles de significacién del 1% y del 5% respectivamente, donde a
partir de los criterios de aceptacion o rechazo se obtiene que como el valor del estadistico
obtenido es menor al de su valor critico para un a = 5% se acepta como correcto, por lo tanto
gueda demostrado que se cumple con la Décima de Cochran y no es necesario eliminar ningan

valor.

Se efectla la docima de Grubbs para un solo valor a las medias de las réplicas de las muestras
idénticas (Anexo No.11) para los niveles de significacién del 1% y del 5% respectivamente,
donde a partir de los criterios de aceptacion o rechazo se obtiene que como el valor del
estadistico obtenido es menor al de su valor critico para un a = 5% se acepta como correcto,
por tanto se demuestra que se cumple con la Décima de Grubbs y no es necesario eliminar

ningun valor.

Como no se rechazan datos se continGia con el procedimiento.

Se determina la varianza de la reproducibilidad (S3) a partir de (ver tabla 3.13):
e la varianza de la repetibilidad (S?)
e lavarianza de las medias de las muestras idénticas (S2)
e la varianza entre las muestras idénticas (S?)

Tabla 3.13: Resumen de varianzas. Fuente: Elaboracién propia.

Varianzas | Resultados(°C)?
5?2 0.00208
Sz 0.00794
S? 0.00689
Sz 0.00898
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Se determinan las desviaciones tipicas de la repetibilidad (S,) y la reproducibilidad (Sz) (ver
tabla 3.14).

Tabla 3.14: Resumen de desviaciones. Fuente: Elaboracion propia.

Desviaciones | Resultados(°C)

S, 0.04564

S 0.09475

Se determinan los limites de repetibilidad (r) y reproducibilidad (R) (ver tabla 3.15).

Tabla 3.15: Resumen de limites. Fuente: Elaboracion propia.

Limites Resultados(°C)
r 0.12780
R 0.26530

Se determina la variabilidad del método de ensayo (incertidumbre) a partir de la variabilidad de

la repetibilidad y de la reproducibilidad (ver tabla 3.16).

Tabla 3.16: Resumen de variabilidad. Fuente: Elaboracién propia.

Variabilidad Nivel de confianza Resultados(°C)
Repetibilidad 95% —55.621 + 0.06455
99.73% —55.621 £ 0.09682
Reproducibilidad 95% —55.621 + 0.01587
99.73% —55.621 + 0.02381
Incertidumbre 95% Jet Al: —55.621 + 0.17816

En el grafico 3.2 se muestra la verificacién de cada una de las medias estimadas para las 12
muestras idénticas de dos réplicas con la incertidumbre estimada teniendo como Limite
Superior de Especificacién (LSE) -54.7 °C y Limite Inferior de Especificacion (LIE) -56.52 °C
calculados a partir de la reproducibilidad dada por la norma ASTM D 7153:2010.
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Evaluacion de la Incertidumbre estimada
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Gréfico 3.2: Verificacién de las medias y la incertidumbre estimada. Fuente: Elaboracion

propia

A partir del grafico anterior se interpreta que los resultados analiticos acompafados de la
incertidumbre de la medicion estimada pertenecen al Caso A donde los resultados de los
ensayos de Punto de Congelacion efectuados a las submuestras estan dentro de los limites de
especificacion, asi como el intervalo de incertidumbre, y por lo tanto estas submuestras

cumplen con la especificacion.

Se determina la veracidad del método de ensayo intralaboratorio, a través de la estimacion del
sesgo, utilizando una muestra de referencia cuya media es conocida, dicha media tiene como

valor -55.4°C, por tanto, el sesgo estimado es de 0.221°C.
Ademas se establece que el intervalo de confianza para el sesgo intralaboratorio es:
0.1706 < § < 0.2714°C

La desviacion tipica de repetibilidad estimada intralaboratorio es comparada con la desviacion
tipicas del método de ensayo para determinar si hay diferencia significativa entre ellas (ver tabla
3.17).

Tabla 3.17: Resumen de comparacion entre desviaciones. Fuente: Elaboracién propia.

Desviaciones | Resultados(°C)?

Repetibilidad S?2 0.00794

(@=5%) o2 0.04592

La comparacién se realiza mediante una prueba de hip6tesis mostrada en el Anexo No.l11,
arrojando como resultados que se rechaza la hipétesis nula, o sea la igualdad entre las

desviaciones, por tanto, se demuestra que hay diferencia significativa entre las desviaciones
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para un nivel de significacion del 5% y que la varianza estimada que se compara es menor que

la varianza dada por el método de ensayo.

Para determinar si hay presencia de sesgo entre la media muestral del analista y el valor de
referencia aceptado se entrega a cada uno de los analistas que intervienen en la evaluacién
una cantidad de muestra de control de calidad suficiente para la realizacién de 15 réplicas. Los
resultados obtenidos por los analistas son evaluados para verificar si pertenecen a la misma

poblacién (ver Anexo No.11); en la tabla 3.18 se muestra un resumen de dicha evaluacion.

Tabla 3.18: Resumen de los resultados arrojados de la verificacién de pertenencia a la

misma poblacion. Fuente: Elaboracion propia.

Analistas
Maria Isel | Margarita | Felisa | Lisbety
Cant. excluida - 1 - -
Réplica excluida - 1 - -

Como se puede observar se elimina la réplica nimero uno de la analista Margarita, por

demostrarse que no pertenece a la misma poblacion que las otras réplicas efectuadas por ella.

Se compara la media muestral de cada analista con la media aceptable de la muestra de
referencia para conocer si hay diferencias significativas entre ellas. En la tabla 3.19 se muestra

un resumen de dicha comparacion.

Tabla 3.19: Resumen de los resultados arrojados de la comparacién entre la media de

cada analista y la de la muestra de referencia. Fuente: Elaboracion propia.

Analistas
Maria Isel | Margarita | Felisa | Lisbety
Rechazo Si Si Si Si
Presencia de Sesgo Si Si Si Si

En los resultados de los ensayos realizados por las analistas se detecta presencia de sesgo o
error sistematico, para las que se definirdn las causas asignables y posteriormente se tomaran

las medidas correctivas.

Evaluacién periodica del analista a partir de un analista de referencia
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Se selecciona un analista, denominado “analista de referencia”. Es la persona que mayor

conocimiento, facilidades y experiencia presenta para desarrollar el método de ensayo, siendo
el Especialista Técnico, encargado de actualizar los métodos de ensayos a utilizar, y
posteriormente capacitara los demdas analistas, ademas es responsable de los equipos
empleados en el Laboratorio y consciente de la importancia de asegurar la calidad de los
resultados emitidos por los ensayos.

Para la realizacion de esta evaluacion el analista de referencia, comprueba que los medios de
medicién hayan sido verificados y/o calibrados, que los reactivos y materiales de referencia se
correspondan con la calidad requerida, chequea que las soluciones que se preparanestén de
acuerdo con lo establecido, y a medida que se ejecute el ensayo, comprueba que se realice

siguiendo fielmente las reglas y pasos establecidos por el método de ensayo normalizado.

Se homogeniza el material (Jet A1) a someter a ensayo y se le entrega a cuatro analistas y al
analista de referencia una cantidad de la muestra suficiente para realizar 15 réplicas. Una vez

terminados los ensayos se recopilan los resultados y se procede al andlisis estadistico.

Se determina la normalidad de los resultados de los ensayos realizados por los analistas
aplicando la décima de Grubbs (ver Anexo No.11). A partir de la prueba de normalidad se
eliminan las réplias que arrojan datos anémalos (que no pertenezcan a la poblacion). En la tabla

3.20 se muestra un resumen de la evaluacion de normalidad.

Tabla 3.20: Resumen de la evaluacién de normalidad. Fuente: Elaboracion propia.

Analistas

Referencia |Maria Isel |Margarita | Felisa |Lisbety

Cant. excluida - - - - 1

Réplica excluida - - - - 8

Como se observa en la tabla anterior solo se elimina la réplica nimero ocho de la analista
Lisbety, por tanto, como se elimina menos del 20% de las observaciones del experimento
correspondiente a dicha analista, se considera que existe uniformidad del proceso de ensayo y

se continla la evaluacién de esta analista con sus observaciones restantes.

Se comparan las varianzas o desvaciones tipicas de cada analista con la del analista de
referencia para comprobar la hipétesis de la igualdad de las varianzas (ver Anexo No.11), con

el fin de conocer si la variabilidad o dispersion inherente del proceso de ensayo del analista que

63



Capz’tu[o 117 _PETROLEOS,

se evalla es igual al del analista de referencia. En la tabla 3.21 se muestra un resumen de la

comparacion de varianzas.

Tabla 3.21: Resumen de la comparacién de varianzas. Fuente: Elaboracion propia.

Analistas

Maria Isel | Margarita | Felisa | Lisbety

Diferencia significativa no Si no Si

A partir de la tabla anterior se puede concluir que las varianzas estimadas de las observaciones
de las analistas Margarita y Lisbety presentan diferencias significativas con la varianza del
analista de referencia. Por lo tanto se definirdn las causas asignables y posteriormente se
tomaran las medidas correctivas para estas dos analistas, ademas quedan eliminadas del

experimento.

Se comprueba si existe igualdad entre la media de cada analista y la media del analista de
referenciaa partir de una prueba de t-student. Se muestra un resumen de la comprobacién de

igualdad entre las medias en la tabla 3.22.

Tabla 3.22: Resumen de la comprobacién de igualdad entre las medias. Fuente:

Elaboracién propia.

Analistas

Maria Isel | Felisa

Diferencia significativa no no

Las medias de los resultados de los ensayos de las analistas no presentan diferencias

significativas con respecto a la media del analista de Referencia.
3.1.3 Implementacion de la instruccién en el ensayo Azufre por Rayos X

La calidad de muchos productos del petréleo se relaciona al contenido de azufre presente, el
conocimiento de la concentracion de este elemento es necesario para propdsitos del proceso.
Existen algunas regulaciones promulgadas por organismos federales, estatales y locales que
restringen la cantidad de azufre presente en algunos combustibles. La realizacién del ensayo
“Azufre por Rayos X” proporciona una rapida y precisa medicion del azufre total en el petréleo y

sus derivados.
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El método de ensayo Azufre por Rayos X esta dado por la NC ASTM D 4294:2011 “Método de
ensayo estandar para Azufre en el petréleo y productos del petrdleo por espectrometria de

energia dispersiva por fluorescencia de rayos X” donde:

e La precision de este ensayo es determinada por analisis estadisticos de los resultados
obtenidos en un estudio interlaboratorio, en el que:

Para Diésel (curva 0.1-1.0):

- Repetibilidad (r): puede exceder el siguiente valor, solo en un caso en veinte. (ver

Tabla 3.3)
r = 1.6658 * X0330mg/kg
o]
1.6658 * (Y x 1000)0-3300 "
r= 6 enmasa
10000
Donde:

X: Concentracion de azufre en mg/kg del azufre total
Y: Concentracion de azufre en % en masa de azufre total

- Reproducibilidad (R): puede exceder el siguiente valor, solo en un caso en veinte.

(ver Tabla 3.3)
R = 8.9798 x x0-3300 mg/kg
0
R = 8.9798 * (1);(,;015)00)0.3300 % enmasa
Donde:

X: Concentracion de azufre en mg/kg del azufre total
Y: Concentraciéon de azufre en % en masa de azufre total

e Basado en el andlisis de ocho materiales de referencia patrones (MRP) NIST, no hay
sesgo significativo basado en los célculos entre los valores certificados y los resultados

obtenidos en el estudio interlaboratorio para cualquier tipo de muestra.

En el Anexo No0.12 se muestra un resumen de la aplicacion de la Instruccién en el ensayo

Azufre por Rayos X.
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3.1.4 Implementacion de la instruccién en el ensayo Acidez Total

La realizacion del ensayo Acidez estd designado para medir los niveles de acidez que pueden
estar presentes en el combustible de turbina de aviacion, debido al tratamiento &cido durante el
proceso de refinacion o a los &cidos organicos naturales. Una contaminacion acida significativa
no es probable que esté presente debido a los numerosos ensayos de chequeo realizados
durante las diversas etapas de refinacion. Sin embargo, cantidades de trazas de acidos pueden
estar presenten y son indeseables debido a la tendencia consecuente del combustible de
corroer los metales que estan en contacto con él o por dafiar las caracteristicas de separacion
del agua del combustible de turbina de aviacion.

El método de ensayo utilizado para Acidez esta dado por la NC ASTM D 3242:2009 “Método de
ensayo estandar para la determinacion de Acidez en combustibles de turbina de aviacién”

donde:

e La precision de este ensayo esta determinada por el examen estadistico de resultados

interlaboratorios y es como sigue:

- Repetibilidad (r): La diferencia entre dos resultados de ensayo, obtenidos por el
mismo operador con el mismo equipo bajo condiciones constantes de operacion
sobre idénticos materiales de ensayo, puede, en una normal y correcta operacion de
este método de ensayo exceder los valores siguientes, solo en un caso de veinte.
(ver tabla 3.23)

- Reproducibilidad (R): La diferencia entre dos resultados individuales e
independientes obtenidos por diferentes operadores trabajando en diferentes
laboratorios sobre idéntico material de ensayo, puede, en una normal y correcta
operacién de este método de ensayo exceder los valores siguientes, solo en un

caso de veinte. (ver tabla 3.23)

Tabla3.23: Precision. Fuente: NC ASTM D 3242:2009

Numero de acidos promedio | Repetibilidad | Reproducibilidad
0.001 0.0004 0.0013
0.002 0.0006 0.0018
0.005 0.0009 0.0029
0.010 0.0013 0.0041
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0.020 0.0019 0.0057
0.050 0.0030 0.0091
0.100 0.0042 0.0128

Nota: Todos los valores estan en unidades de niumero de &cido.
Estos datos de precision fueron derivados como sigue:
Repetibilidad = 0.0132+a
Reproducibilidad = 0.0406+a

Dénde: a = nimero de acido

e El procedimiento en este ensayo no tiene sesgo, debido a que el valor del nimero de

acido puede ser definido so6lo en términos del método de ensayo.
El ensayo Acidez solo se realiza a muestras de Jet A1 (combustible para turbinas de aviacion).

En el Anexo No0.13 se muestra un resumen de la aplicacion de la Instruccion en el ensayo

Acidez.
3.1.5 Implementacion de la instruccidn en el ensayo Densidad

La densidad es una propiedad fisica fundamental que puede ser usada en conjunto con otras
propiedades para caracterizar las fracciones ligeras y pesadas del petrdleo y sus derivados. La
determinacion de la densidad o de la densidad relativa es necesaria para la conversion de

volimenes medidos a volumenes a la temperatura estandar de 15 °C.

El método de ensayo utilizado para Densidad esta dado por la NC ASTM D 4052:2012 “Método
de ensayo estandar para la Densidad, Densidad relativa y Gravedad API de liquidos por el

densimetro digital” donde:

e La precision de este método estd determinada por el analisis estadistico de resultados

interlaboratorios a la temperatura de ensayo de 15 °C y es como sigue:

- Repetibilidad(r): La diferencia entre dos resultados de ensayo, obtenidos por el
mismo operador con los mismos aparatos, bajo condiciones de operacion
constantes sobre idéntico material de ensayo, puede, en una correcta y normal
operaciéon de este método de ensayo, exceder valores de la tabla 3.24solo un caso

en veinte.
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Reproducibilidad (R): La diferencia entre dos resultados simples e independientes

obtenidos por diferentes operadores, trabajando en diferentes laboratorios sobre

idéntico material de ensayo, puede, en una correcta y normal operacion de este

método de ensayo, exceder los siguientes valores de la tabla 3.25solo un caso de

veinte.

Tabla 3.24: Valores de repetibilidad. Fuente: NC ASTM D 4052:2012

Rango Tipo de muestra Condiciones de ensayo Repetibilidad
0.71-0.78 Gasolinay RFG Una sola determinacion (Inyeccion 0.00045
manual)
Promedio de 2 determinaciones 0.00031
(inyeccion manual o automética)
0.80-0.88 | Destilados, Aceites Una sola determinacion (inyeccién 0.00016
Bésicos y Aceites manual o automatica)
Lubricantes Promedio de 2 determinaciones 0.00011
(inyecciébn manual o automatica)
Tabla 3.25: Valores de repetibilidad. Fuente: NC ASTM D 4052:2012
Rango Tipo de muestra Condiciones de ensayo Reproducibilidad
0.71-0.78 Gasolinay RFG Una sola determinacion (Inyeccion 0.00190-
manual) 0.0344*(D-0.75)
Promedio de 2 determinaciones 0.00195-
(inyeccién manual o automatica) 0.0315*(D-0.75)
0.80-0.88 | Destilados, Aceites Una sola determinacion (inyeccién 0.00052
Basicos y Aceites manual o automatica)
Lubricantes Promedio de 2 determinaciones 0.00050

(inyecciébn manual o automatica)

Donde D= Valor de densidad o densidad relativa obtenido

e Los resultados obtenidos por este método de ensayo pueden estar sesgados a 0,6
kg/m3 (0,0006 g/mL).
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En el Anexo No.14 se muestra un resumen de la aplicacién de la Instruccién en el ensayo

Densidad.

En la presente investigacién no se ejecuta el apartado 1.3 “Monitoreo y evaluacién periddica de
la exactitud” perteneciente a la instrucciéon, dado que requiere ensayar regularmente patrones
de chequeo en el sistema de medicion analitico, para poder establecer el funcionamiento
histérico del sistema en términos de exactitud, lo que estuvo afectado por la falta de patrones de

chequeo como por el espacio de tiempo en que se realiza la investigacion.

Debido al periodo de tiempo en que se enmarca la investigacion no se efectta el apartado 1.4
“Validacién independiente y periddica del sistema” debido a que las muestras de control de
calidad deben ser analizadas bajo la condicibn de ensayo a ciegas y doblemente a ciegas,
donde el analista no conoce lo que esta ensayando en el sistema y las muestras no pueden ser
entregadas con regularidad. Ademas, tampoco se desarrolla el apartado 1.6 “Ensayos de
Aptitud a través de participacion en programas interlaboratorio” debido a que aun no se han

recibido los resultados de las intercomparaciones.

Luego de implementada la instruccion se concluye que existen problemas durante la ejecucion
de los ensayos. Estos estan dados por la falta de conocimiento de los analistas y ausencia de
atencion en la ejecucion de los ensayos. En el Anexo No.15 se reflejan los problemas
detectados durante la implementacion de la instruccion, las causas asignables y las propuestas

de solucién mediante un plan de mejoras, basado en la técnica de las 5Ws y 1H.
Conclusiones parciales del capitulo

1- Se implementd la nueva instruccionRF-GC-I1T-16-01 “Instruccién para el aseguramiento de
la calidad de los resultados emitidos en el Laboratorio”, aplicando métodos estadisticos que
proporcionan mayor entendimiento de las causas que provocan variaciones en los
resultados de ensayos, permitiendo prevenir y dar solucién a los problemas derivados de
esas variaciones, detectdndose que los analistas evaluados no poseen en su totalidad las
competencias necesarias para la realizacion de los ensayos, impactando en la calidad de

los resultados finales.

2- Se proponen un grupo de acciones encaminadas al tratamiento de las deficiencias
detectadas por cada uno de los ensayos, recogidas en un plan de mejoras basado en la
técnica de las 5SW1H.
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CONCLUSIONES GENERALES

1. A partir del diagnoéstico inicial y evaluar los resultados de los ensayos de aptitud
interlaboratorios en el Laboratorio Central de Ensayos Fisico-Quimicos del Petréleo y
sus Derivados de la Unidad de Negocio Refineria de Cienfuegos, se determinan las
principales deficiencias relacionadas con ello, sobresaliendo la ausencia del control
interno, afectando el aseguramiento de la calidad de los resultados de los ensayos
emitidos por dicho laboratorio, asi como la competitividad y credibilidad ante sus
clientes.

2. A partir de los principios y requisitos establecidos en los estandares vigentes, asi como
los procedimientos relacionados con el enfoque estadistico del control de la calidad en
los laboratorios de ensayo del Instituto Nacional de Investigaciones Nucleares de México
(ININ) se reelaboro la instruccion RF-GC-IT-16-01 “Instruccién para el aseguramiento de
la calidad de los resultados de los ensayos emitidos en el Laboratorio” que con su
implementacion contribuye a la evaluacion y aseguramiento de la calidad de los
resultados de ensayos emitidos en el Laboratorio Central de Ensayos Fisico-Quimicos
del Petrdleo y sus derivados de la Unidad de Negocio Refineria.

3. El conjunto de acciones propuestas para el aseguramiento de la calidad en los ensayos
Punto de Humo, Punto de Congelacién, Azufre por Rayos X, Acidez y Densidad facilitan
la correccion de las principales deficiencias detectadas durante la implementacién de la
instruccibn RF-GC-IT-16-01 “Instruccién para el aseguramiento de la calidad de los
resultados de los ensayos emitidos en el Laboratorio”, asi como a plantear el
compromiso de la direccién y la capacitacion a los analistas como elementos distintivos

a considerar para el aseguramiento de la calidad.
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RECOMENDACIONES

Continuar con la implementacion de la instruccion RF-GC-I1T-16-01 “Instruccion para el
aseguramiento de la calidad de los resultados de los ensayos emitidos en el Laboratorio”
en el resto de los ensayos que en el Laboratorio se realizan, para lograr un
mejoramiento continuo en la labor que desempefian, asi como su futura acreditacién por
parte de la Organo Nacional de Acreditacion de la Republica de Cuba (ONARC).

Continuar promoviendo la formacién y concientizacion de los trabajadores sobre el

aseguramiento de la calidad de los resultados de los ensayos emitidos en el Laboratorio.
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Anexo 1

Empresas certificadas en Cuba por el ONARC hasta la fecha

Fuente: Organo Nacional de la Republica de Cuba (ONARC), 2016.

Tabla: Empresas Certificadas en Cuba.

D
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No Nombre Tipo Fecha V.l. | Fecha V.F.
1 | Laboratorio de Ensayos para el Control de
la Calidad de los Alimentos. CENLAC ENSAYO 15-07-2014 | 15-07-2018
2 | Organismo de inspeccion ONIE Direccion
Provincial La Habana INSPECCION 13-12-2016 | 02-10-2017
3 | Laboratorio de Supervision de la Calidad ENSAYO 06-11-2015 | 06-11-2019
4 | Organismo de Inspeccién ONIE Direccion
Provincial Holguin INSPECCION 13-12-2016 | 28-03-2018
5 | Laboratorio Secundario de Calibracion
Dosimétrica CALIBRACION | 29-01-2016 | 29-01-2020
6 | Departamento de Inspeccion y
Supervisién. OTN Camaguey INSPECCION 30-01-2017 | 27-10-2018
7 | Departamento de Inspeccion y
Supervisién. OTN Holguin INSPECCION 30-01-2017 | 29-06-2019
8 | Laboratorio de Vigilancia Radiolégica
Ambiental ENSAYO 26-12-2014 | 26-12-2018
9 | Departamento de Inspeccién y
Supervision. OTN Villa Clara INSPECCION 30-01-2017 | 22-07-2019
10 | Organismo de Inspeccion ONIE Direccién
Provincial Stgo de Cuba INSPECCION 13-12-2016 | 30-10-2019
11 | Laboratorio de Dosimetria Externa ENSAYO 28-12-2015 | 28-12-2019
12 | Laboratorio Direccion Territorial Villa Clara | ENSAYO 15-04-2013 | 15-04-2017
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13 | Laboratorio Direccion Territorial Santiago

de Cuba ENSAYO 11-06-2013 | 11-06-2017
14 | Laboratorio Centro Territorial de

Metrologia. Villa Clara CALIBRACION | 02-03-2015 | 02-03-2019
15 | Centro Territorial de Metrologia Holguin CALIBRACION | 02-03-2015 | 02-03-2019
16 | Centro Territorial de Metrologia Santiago

de Cuba CALIBRACION | 22-07-2015 | 22-07-2019
17 | Laboratorio Direccion Territorial

Camaguey ENSAYO 09-01-2015 | 09-01-2019
18 | Laboratorio Quimica Ambiental. CEINPET | ENSAYO 27-10-2014 | 27-10-2018
19 | UEB. Laboratorio de Tropicalizacion,

LABET ENSAYO 22-07-2015 | 22-07-2019
20 | Laboratorio de ensayos ENSAYO 18-02-2015 | 18-02-2019
21 | Laboratorio Provincial de Metrologia

Matanzas CALIBRACION | 17-04-2013 | 17-04-2017
22 | Laboratorio de Calibracion. UEB ATI Villa

Clara. CALIBRACION | 02-03-2015 | 02-03-2019
23 | Laboratorio de calibracion UEB ATI

Santiago de Cuba. CALIBRACION | 27-10-2014 | 27-10-2018
24 | Laboratorio Antidoping ENSAYO 06-11-2013 | 06-11-2017
25 | Laboratorio de Pinturas y Barnices ENSAYO 13-05-2015 | 13-05-2019
26 | Departamento de Metrologia de

Radionuclidos CALIBRACION | 11-06-2013 | 11-06-2017
27 | Laboratorio de Calibracion de

Instrumentos Eléctricos. Granma. CALIBRACION | 10-06-2014 | 10-06-2018
28 | Laboratorio de Metrologia. SERCONI CALIBRACION | 06-11-2013 | 06-11-2017
29 | Laboratorio Direccién Territorial Holguin ENSAYO 21-11-2016 | 21-11-2020
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30 | Laboratorio de Calibracion de Contadores

de Energia Eléctrica Santiago de Cuba CALIBRACION | 27-10-2014 | 27-10-2018
31 | Laboratorio de Contadores de Energia

Eléctrica. Empresa Eléctrica Holguin. CALIBRACION | 15-04-2013 | 15-04-2017
32 | Laboratorio UEB Ronera Santiago de

Cuba. ENSAYO 06-11-2013 | 06-11-2017
33 | Laboratorio de Ensayos Ambientales,

CEAC, Cienfuegos ENSAYO 11-06-2013 | 11-06-2017
34 | UEB Laboratorio de Combustibles.

Refineria Nico Lopez ENSAYO 02-03-2015 | 02-03-2019
35 | Laboratorio de Contadores de Energia

Eléctrica. EPEM CALIBRACION 10-06-2014 | 10-06-2018
36 | Laboratorio de metrologia MYCRON CALIBRACION | 14-03-2016 | 14-03-2020
37 | Centro Territorial de Metrologia Cardenas | CALIBRACION | 11-06-2013 | 11-06-2017
38 | Laboratorio UEB Destileria ENSAYO 30-09-2016 | 30-09-2020
39 | Laboratorio UEB Ronera Cardenas ENSAYO 06-11-2013 | 06-11-2017
40 | Laboratorio UEB de Analisis y Servicios

Técnicos Ciudad Habana ENSAYO 10-06-2014 | 10-06-2018
41 | Laboratorio UEB de Analisis y Servicios

Técnicos de Las Tunas ENSAYO 30-06-2016 | 30-06-2020
42 | Laboratorio Quimico ENSAYO 06-05-2016 | 06-05-2020
43 | Grupo de Laboratorios UIC Villa Clara ENSAYO 21-11-2016 | 21-11-2020
44 | Laboratorio de Ensayos Ronera Central ENSAYO 13-05-2015 | 13-05-2019
45 | Laboratorio Metrol6gico de la Central

Termoeléctrica Habana Este CALIBRACION | 29-01-2016 | 29-01-2020
46 | Laboratorio de Calidad ENSAYO 14-03-2016 | 14-03-2020
47 | Laboratorio Carupano ENSAYO 15-04-2013 | 15-04-2017
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48 | Laboratorio Guayabal ENSAYO 15-04-2013 | 15-04-2017
49 | Laboratorio Ensayos y Control de Azucar

y Derivados (LECAD) ENSAYO 15-04-2013 | 15-04-2017
50 | Unidad de Proyecto Laboratorio ENSAYO 11-06-2013 | 11-06-2017
51 | Laboratorio de Calibracion y Ensayos. CALIBRACION | 11-06-2013 | 11-06-2017
52 | Laboratorio de Calibracion de CEE CALIBRACION | 11-06-2013 | 11-06-2017
53 | Laboratorio de Control de la Calidad ENSAYO 10-09-2013 | 10-09-2017
54 | Laboratorio Integral de Materiales de la

Construccion ENSAYO 02-10-2013 | 02-10-2017
55 | Laboratorio de Residuos y Contaminacion

Ambiental LARCA ENSAYO 30-12-2013 | 30-12-2017
56 | Laboratorio de Mecéanica de suelos. UIC

Cienfuegos ENSAYO 30-12-2013 | 30-12-2017
57 | LABORATORIO CENTRAL ENSAYO 28-03-2014 | 28-03-2018
58 | Laboratorio de Metrologia Oriente CALIBRACION | 10-06-2014 | 10-06-2018
59 | Laboratorio de ensayos. ECC Holguin ENSAYO 27-10-2014 | 27-10-2018
60 | Laboratorio de Calibracion de Contadores

de Energia Eléctrica. Granma. CALIBRACION | 10-06-2014 | 10-06-2018
61 | Laboratorio UEB de Analisis y Servicios

Técnicos. Pinar del Rio ENSAYO 10-06-2014 | 10-06-2018
62 | Laboratorio de Materiales ENSAYO 15-07-2014 | 15-07-2018
63 | Centro Metrolégico Cubana de Aviacion

S.A. CALIBRACION | 15-07-2014 | 15-07-2018
64 | Laboratorio de ensayos UEB Analisis y

Servicios Técnicos Santiago de Cuba ENSAYO 18-02-2015 | 18-02-2019
65 | Laboratorio de Agua y Aguas Residuales(

LAGUAZUR) ENSAYO 02-03-2015 | 02-03-2019
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66 | Laboratorio de Calibracion de Contadores

de Energia Eléctrica Guantdnamo CALIBRACION | 29-06-2015 | 29-06-2019
67 | Laboratorio de Calibracion de Contadores

de Energia Eléctrica Cienfuegos CALIBRACION | 06-11-2015 | 06-11-2019
68 | Laboratorios de Control de la Calidad ENSAYO 20-11-2015 | 20-11-2019
69 | centro Territorial Metrologico (CTM)

EMPet Ciudad Habana CALIBRACION | 20-11-2015 | 20-11-2019
70 | UEB de Analisis y Servicios Técnicos

Granma ENSAYO 29-01-2016 | 29-01-2020
71 | UEB de Analisis y Servicios Técnicos

Mayabeque ENSAYO 29-01-2016 | 29-01-2020
72 | Laboratorio de Calibracion ECC

Guantadnamo CALIBRACION | 06-05-2016 | 06-05-2020
73 | Laboratorio de Calibracién de Contadores

de Energia Eléctrica Ciego de Avila. CALIBRACION | 06-05-2016 | 06-05-2020
74 | Laboratorio de ensayos UIC Pinar del Rio | ENSAYO 30-09-2016 | 30-09-2020
75 | Laboratorio UEB Analisis y Servicios

Técnicos Sancti Spiritus ENSAYO 30-09-2016 | 30-09-2020
76 | Laboratorio de Calibracién de Contadores

de Energia Eléctrica CALIBRACION | 21-11-2016 | 21-11-2020
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Anexo No.2

Organigrama de la Empresa.

Fuente: Refineria de Petréleo “Camilo Cienfuegos”
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Anexo No.3
Mapa de proceso de la Refineria “Camilo Cienfuegos”

Fuente: Refineria de Petréleo “Camilo Cienfuegos”
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Anexo No.4

Organigrama del laboratorio Central

Fuente: Refineria de Petréleo “Camilo Cienfuegos”
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Anexo No.5
Ficha del proceso del Laboratorio.

Fuente: Elaboracion propia

PROCESO: Seguimiento y Medicion del Producto Propietario: Jefe del
(Laboratorio Central) Laboratorio

Mision: Brindar servicio de ensayos, cumpliendo con el grafico de control analitico
acordado en la empresa y especificaciones definidas en el catalogo de productos de
CUPET, siguiendo sus métodos y los métodos detallados en la filosofia de control de las
plantas. Asegurar la confiabilidad de los resultados de los ensayos solicitados, cumpliendo

y controlando las politicas y procedimientos establecidos. Emitir informe de ensayos.

Documentacion:

" UV-RH-P-00-03 “Procedimiento para la planificacién, ejecucion y control de la

capacitacion de los recursos humanos”

" RF-GC-IT-13-01 “Instruccion para el aseguramiento de la calidad de los resultados

emitidos en el laboratorio”

" RF-GC-P-13-05 “Procedimiento para el control de los dispositivos de seguimiento y
medicién”
. RF-GC-IT-16-02 “Instruccion para la manipulacién y almacenamiento de los

materiales de referencia en el Laboratorio”

. RF-GC-IT-16-04 “Instruccion para la manipulacién de los objetos de ensayo e

informe de resultados”

. RF-GC-IT-16-06 “Instruccion para la validacion de métodos de ensayos en el
Laboratorio”
" RF-GC-IT-16-07 “Instruccion para la estimacién de la incertidumbre en los

resultados emitidos por el laboratorio”

. RF-GC-IT-16-08 “Instruccién para el mantenimiento y control de los equipos del

Laboratorio Quimico”
" RF-DAIT-PL-04-01 “Politica General de Seguridad”

= RF-DAIT-PL-04-15 “Politica de salvas de informaciéon”
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. NC ISO/IEC 17025:2006 “Requisitos generales para la competencia de los

laboratorios de ensayo y de calibracion”

Alcance:
. Empieza: Con la entrada de la muestra
. Incluye: Realizacion de ensayos a las muestras

. Termina: Informe de Ensayos

Entradas:
= Resoluciones, normas relacionadas con la empresa y el laboratorio
» Medios de proteccién contra incendios.
= Medios de proteccion personal.
= Muestras
= Registro de recepcidon de muestras
= Registros de muestras para retener
Proveedores:
= Junta de Directores
= Gerencia de Compras
= Seguridad, Higiene y Ambiente (SHA)
= Plantas de procesos

=  Movimiento de Crudo y Producto (MCP)

Salidas:
= Libro de célculo y reporte de ensayo
= Informe de los resultados ensayos
- Informe de resultados de ensayos de Producciones en Procesos
- Informe de Resultados de Producciones Intermedias
- Informe de Resultados de Producciones Terminadas

= Registro de entrega de informe de ensayo
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Partes interesadas:

Despacho Central

Plantas de Procesos

Movimiento de Crudo y Producto (MCP)
Sector Energético

Gas Licuado del Petroleo (GLP)

Servicios Portuarios

Planta de Tratamiento de Residuales (PTR)
Ingenieria de Procesos (Direccion Técnica)

Grupo Control de la Calidad

Inspecciones:

Primer Nivel ()

Segundo Nivel ()

Tercer Nivel ()
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Mapa SIPOC del Laboratorio Central de Ensayos de la Unidad de Negocio Refineria de
Petréleo “Camilo Cienfuegos”.

Fuente: Elaboracién propia.
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CUBA VENEZUELA S.A.

Anexo No.7
Diagrama de tortuga para el andlisis del proceso del Laboratorio Central.

Fuente: Refineria “Camilo Cienfuegos”.
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Anexo No.8

Método para el calculo del coeficiente de competencia de los expertos.
Fuente: (Cortés e Iglesias, 2005).
Para seleccionar los expertos de acuerdo al criterio de Cortés e Iglesias (2005), se debe:

1- Elaborar una lista de candidatos que cumplan con los requisitos predeterminados de
experiencia, afios de servicio, conocimientos sobre el tema.

2- Determinar el coeficiente de competencia de cada experto.

Este Ultimo paso permite asegurar que los expertos que se consultan verdaderamente pueden
aportar criterios significativos respecto al tema objeto de estudio.

El coeficiente de competencia de los expertos, segin exponen Cortés e Iglesias (2005), se

calcula a partir de la aplicacion del cuestionario general que se muestra a continuacion:

Cuestionario para la determinacion del coeficiente de competencia de cada experto.
Fuente: Cortés e Iglesias (2005)

Nombre y Apellidos:
1- Autoevalle en una escala de 0 a 10 sus conocimientos sobre el tema gue se estudia.

2- Marque la influencia de cada una de las fuentes de argumentacion siguientes:

Fuentes de Argumentacion Alto | Medio | Bajo

Analisis tedricos realizados por usted

Experiencia obtenida

Trabajos de autores nacionales que conoce

Trabajos de autores extranjeros que conoce

Conocimientos propios sobre el estado del tema

Su intuicion

Se utiliza la férmula siguiente:
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K comp. = 1;'2 (Kc + Ka)

Ddénde:

Kc: Coeficiente de Conocimiento: Se obtiene multiplicando la autovaloracién del propio experto

sobre sus conocimientos del tema en una escala del 0 al 10, por 0,1.

Ka: Coeficiente de Argumentacion: Es la suma de los valores del grado de influencia de cada
una de las fuentes de argumentacion con respecto a una tabla patrén, se emplea en esta
investigacion la siguiente tabla:

Fuentes de Argumentacion Alto | Medio | Bajo
Analisis tedricos realizados por usted 013 02 0.1
Experiencia obtenida 0.9 04 02
Trabajos de autores nacionales que conoce 0.05 0.04 | 0D.03
Trabajos de autores extranjeros que conoce 005 | 004 | 0.03
Conocimientos propios sobre el estado deltema | 0.05 | 004 | 0.03
Su intuicion 0.05 004 | D03

Dados los coeficientes Kc y Ka se calcula para cada experto el valor del coeficiente de

competencia Kcomp siguiendo los criterios siguientes:
e La competencia del experto es ALTA si Kcomp> 0.8
e La competencia del experto es MEDIA si 0.5 <Kcomp < 0.8

e La competencia del experto es BAJA si Kcomp <0.5
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Anexo No.9

Instruccién para el aseguramiento de la calidad de los resultados de los ensayos

emitidos en el Laboratorio.

Fuente: Elaboracién propia

CubaPetréleo

P\ Codigo de la Version Paginas
Cupet
T Informacién Documentada

UNION

RF-GC-IT-17-01 05 1de 32

1. Objetivo y Alcance: La presente instruccion tiene como objetivo definir los métodos

estadisticos a utilizar en el laboratorio para asegurar la validez de los resultados emitidos

en los diferentes ensayos y/o calibraciones que se realizan y la evaluacién del trabajo del

técnico.

2. Siglas y Definiciones:

2.1

2.2.

2.3.

2.4,

Material de referencia: puede ser una muestra de control de calidad, un patréon de
chequeo o una muestra circulada para la intercomparacion como parte de un programa
interlaboratorio o ensayo de aptitud. Esta Gltima muestra puede ser usada siempre que
la desviacion estandar de la ronda del programa interlaboratorio no sea
estadisticamente mayor que la desviacién estandar de la reproducibilidad del método
de ensayo. NC ASTM 6299

Muestra de control de calidad (CC): para uso de programas de aseguramiento de la
calidad para determinar y monitorear la precision y estabilidad de un sistema de
medicién, un material estable y homogéneo que tenga propiedades fisicas o quimicas,
0 ambas, similar a aquellas de muestras tipicas ensayadas por el sistema analitico de
medicion. El material es debidamente almacenado para asegurar la integridad de la
muestra, y esta disponible en cantidad suficiente para ensayo repetido en un periodo
largo de tiempo.NC ASTM 6299

Patrén de chequeo: en ensayo de CC, un material que tenga un valor de referencia
aceptado usado para determinar la exactitud de un sistema de medicion. NC ASTM
6299

Precision: grado de concordancia entre los resultados de ensayos independientes
obtenidos bajo condiciones estipuladas. NC ISO 3534

94




D

Anexos PETROLEOS

2.5.

2.6.

2.7.

2.8.

2.9.

2.10.

2.11.

2.12.

2.13.

Exactitud: proximidad de concordancia entre el resultado de un ensayo y el valor de
referencia aceptado NC ISO 3534

Nota: la exactitud es un concepto cualitativo y no es posible medirlo sino a través de la
precision y de la veracidad.

Veracidad (Justeza): grado de concordancia entre el valor promedio obtenido en una
larga serie de resultados de ensayo y el valor de referencia aceptado. Es expresada
usualmente en términos de sesgo.NC ISO 3534

Sesgo: diferencia entre una media de una poblacion de resultados de ensayos y un
valor de referencia aceptado. NC ASTM 6299

Condiciones de Repetibilidad: es la precision con que los resultados independientes se
obtienen con el mismo método, en unidades de ensayos idénticas, el mismo
laboratorio, por el mismo operador, usando el mismo equipo y durante cortos intervalos
de tiempo. NC ISO 3534

Condiciones de Reproducibilidad: precisién bajo condiciones donde los resultados de
ensayos se obtienen con el mismo método sobre unidades de ensayo idénticas en
diferentes laboratorios, con diferentes operadores, usando equipos diferentes. NC ISO
3534

Sometimiento a ciegas: sometimiento de una muestra de CC o patrén de chequeo a
analisis sin revelar el valor esperado a la persona que realiza el ensayo.NC ASTM
6299

Sometimiento doblemente a ciegas: sometimiento de una muestra de CC o patrén de
chequeo a andlisis sin revelar el estatus de muestra de CC o de patron de chequeo vy el

valor esperado a la persona que realiza el ensayo.NC ASTM 6299

Precision in situ (R"): valor por debajo del cual la diferencia absoluta entre dos
resultados de ensayos individuales obtenidos bajo condiciones de precision in situ
puede esperarse que ocurra con una probabilidad de aproximadamente 0.95 (95%). Es
definida como 2.77 veces la desviacion estandar de los resultados obtenidos bajo

condiciones de precision in situ.NC ASTM 6299

Condiciones de precision in situ: bajo las cuales los resultados de ensayos son
obtenidos por uno o mas operadores en un solo sitio practicando el mismo método de

ensayo en un solo sistema de medicion, el cual puede comprender mdaltiples
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instrumentos, usando porciones de muestras de ensayo tomadas aleatoriamente de la

misma muestra de material, durante un periodo largo de tiempo que abarque al menos
un intervalo de 15 dias. NC ASTM 6299

2.14. VRA: valor de referencia aceptado: un valor que sirve como una referencia acordada
para la comparacion y que es derivado como (1) un valor te6rico o establecido, basado
en principios cientificos, (2) un valor asignado, basado en trabajo experimental de
alguna organizacion nacional o internacional, o (3) un valor por consenso, basado en
trabajo experimental colaborativo bajo el auspicio de un grupo cientifico o de
ingenieria. NC ASTM 6299

3. Referencias:

NC ISO 17025:2006 “Requisitos generales para la competencia de los Laboratorios de ensayo y

de calibracion”

NC ASTM 6299:2012 “Practica estandar para la aplicacion del Aseguramiento estadistico de la
calidad y técnicas de gréaficos de control para evaluar el desempefio del sistema analitico de
medicion”.

Pro 01B del ININ “Precision y veracidad intralaboratorio de un método de medicion o ensayo.
Criterio de validacion”

Pro 02 del ININ “Incertidumbre de la medicién en analisis quimico”

Pro 04 del ININ “Analisis del comportamiento de la repetibilidad intralaboratorio”

Pro05delININ “Comparacion de la desviacién tipica estimada con la desviacion tipica conocida

de una poblacién”
Pro 06 del ININ “Control del proceso de ensayo a partir de una muestra de referencia”
Pro 07 del ININ “Control del proceso de ensayo a partir de un analista de referencia”
Pro 10 del ININ “Décimas de Grubbs y Cochran”
4. Responsabilidades:
Responsable del Grupo de Control de la Calidad:

- Elaborar el Plan Anual de Control Interno

- Preparar, identificar y entregar las muestras de control interno

- Recoger los resultados
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Evaluar los resultados de los controles internos

5. Desarrollo:

El aseguramiento de la calidad se aplica y revisa por el Especialista de Calidad segun el Plan

Anual de Control Interno. Se controlan los métodos de ensayos, los procesos y los resultados

de ensayos, para ello se utilizan métodos estadisticos como:

5.1.

Monitoreo de la Estabilidad y Precision a través de ensayos de muestra de CC.

Monitoreo y evaluacion periodica del desempefio del sistema en términos de Veracidad

y Precision a través de ensayos de material de referencia

Monitoreo y evaluacion periddica de la exactitud

Validacién independiente y periddica del sistema

Evaluacion periédica de los analista a partir de un analista de referencia
Ensayos de Aptitud a través de participacion en programas interlaboratorio

Monitoreo de la Estabilidad y Precision a través de ensayos de muestra de CC: Las
porciones de ensayo de las muestras de CC de un lote especifico son introducidas y
ensayadas en el sistema analitico de medicion de forma regular para establecer el
desempefio histérico del sistema en términos de estabilidad y precision. Los resultados
de los ensayos son ploteados en graficos de control para determinar si ha sucedido un
cambio especial en el proceso 0 este se encuentra bajo control estadistico (proceso
estable). Para ello se comprueba que no haya presencia de causas especiales o
patrones no aleatorios, en caso de haberlos se realiza un analisis de las causas que
motivaron este resultado y se determina la accién correctiva a seguir. En el Anexo A se

muestra el modelo de recopilacion de datos.
Interpretacién de los gréficos de control y causas de inestabilidad:

Una sefal de que se ha detectado una causa especial de variacion (o sefal de que ha
habido un cambio especial en el proceso) se manifiesta cuando un punto cae fuera de
los limites de control o cuando los puntos graficados en la carta siguen un
comportamiento no aleatorio (por ejemplo, una tendencia a aumentar, un movimiento
ciclico, etc.). En otras palabras, la carta indica que es un proceso estable (bajo control
estadistico) cuando sus puntos caen dentro de los limites de control y fluctian o varian

aleatoriamente (con una apariencia erratica, sin un orden) a lo ancho de la carta, con
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mayor frecuencia caen cerca de la linea central. A continuacion se presentan 5 patrones

para el comportamiento de los puntos en una carta, los cuales indican que el proceso
esta funcionando con causas especiales de variacion. Esto ayuda a identificar cuando un

proceso es inestable y el tipo de causas que ocasionan la correspondiente inestabilidad.
Patron 1. Desplazamientos o cambios en el nivel del proceso.

Los criterios usuales para ver si este patron se ha presentado son:

e Uno o mas punto fuera de los limites de control

e Hay una tendencia clara y larga a que los puntos consecutivos caigan de un solo

lado de la linea central (ver figura 1b). Algunas pruebas concretas son:
a) Ocho o mas puntos consecutivos de un solo lado de la linea central

b) Al menos 10 de 11 puntos consecutivos caen de un mismo lado de la linea

central

c) Por lo menos 12 de 14 puntos consecutivos ocurren por un mismo lado de la

linea central

Patron 2. Tendencias en el nivel del proceso. Consiste en una tendencia a
incrementarse (0 disminuirse) los valores de los puntos en la carta, (ver figura 1c).

Algunas pruebas son:
e 6 0 mas puntos consecutivos ascendentes (0 descendentes)

¢ Un movimiento demasiado largo de puntos hacia arriba (o0 abajo) de la carta de

control, aunque no todos los puntos en ascenso (0 descenso).

Patron 3. Ciclos recurrentes (periodicidad). Otro movimiento no aleatorio que pueden
presentar los puntos en las cartas es un comportamiento ciclico. Se puede presentar
como un flujo de puntos consecutivos que tienden a crecer y luego se presenta un flujo

similar pero de manera descendente y esto se repite en ciclos (ver figura 1d).

Patron 4. Mucha variabilidad. Se manifiesta mediante la alta proporciéon de puntos
cerca de los limites de control, a ambos lados de la linea central, y pocos o0 ningin punto

en la parte central de la carta (ver figura 1e). Algunas pruebas son:
e 8 puntos consecutivos a ambos lados de la linea central o ninguno en la zona C
e Una imagen similar a la mostrada en la figura 1e
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Patron 5. Falta de variabilidad (estatificacion). Practicamente todos los puntos se

concentren en la parte central de la carta, es decir, que los puntos reflejen poca
variabilidad o estatificacion (ver figura 1f). Para detectar falta de variabilidad se tienen los

siguientes criterios:
e 15 puntos consecutivos en la zona C, arriba o debajo de la linea central

e Unaimagen similar a la mostrada en la figura 1f
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Figura 1: Zonas de una carta de control y patrones no aleatorios, que indican que
algo especial esta ocurriendo en el proceso. Fuente: (Gutiérrez Pulido & de la Vara
Salazar, 2004)

En caso de presentarse alguno de estos patrones es necesario buscar de inmediato las
causas para conocer mejor el proceso, saber que lo afecta y tomar las medidas
correctivas y preventivas apropiadas. Ademas se calcula el indice de inestabilidad (St)
con el objetivo de conocer que tan inestable es el proceso a partir de la siguiente

formula:

Numero de puntos especiales
= *

S, =
t Numero total de puntos

Dénde:

Numero total de puntos: cantidad de puntos graficados en cierto periodo de tiempo
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5.2.

Numero de puntos especiales: cantidad de puntos que indicaron, en ese mismo periodo,
una sefial de que una causa especial ocurrié en el proceso. Seran los puntos fuera de

los limites de control mas los que indicaron patrones especiales no aleatorios.

El célculo de la cantidad de puntos, incluidos en un patrén de tendencia, que se utilizan
para el indice de inestabilidad se puede ejecutar como, por ejemplo: en el caso del
patron de tendencia que requiere de 6 puntos consecutivos de manera ascendente (0
descendente), si se detecta una tendencia de 8 puntos de manera ascendente, entonces
se contabilizaran solo 3 puntos especiales, ya que durante los primeros 5 aln no se
declaraba o detectaba la tendencia. En el caso de rachas de un solo lado de la linea
central, si se observan 11 puntos consecutivos por debajo de la linea central, entonces
como se requieren 8 para declarar el patrén, solo se contabilizaran 4 puntos especiales
(el 8,9,10y 11).

Interpretacion del indice de inestabilidad:

0 < S; = 2% Estabilidad relativamente buena

2% < S; < 5% Estabilidad regular

St > 5% No hay estabilidad o el proceso es inestable

Monitoreo y evaluacion periodica del desempefio del sistema en términos de
Veracidad y Precision a través de ensayos de material de referencia: Las porciones
de ensayo del material de referencia de un lote especifico son introducidas y ensayadas
en el sistema analitico de mediciéon de forma regular para establecer el desempefio
histérico del sistema en términos de veracidad y precision, para ello se tienen en cuenta

los pasos que a continuacion se describen:

1- Participacion de analista de experiencia con capacidad en la ejecucion del método

de ensayo

2- Establecer las condiciones materiales en cuanto a recursos tales como: reactivos,

equipos, técnicas o métodos de ensayos, bajo las condiciones normales de trabajo

3- Comprobar fisicamente con el metrélogo si los medios de medicion estan verificados

y/o calibrados

4- Asegurar que cada analista emplee los mismos equipos durante las etapas de
trabajo, chequeando fisicamente en el laboratorio la utilizacion de ellos durante el

ensayo
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5- Chequear que se cumplan las condiciones de repetibilidad durante el ensayo de

6

7

8-

9

cada muestra

Coordinar con el responsable de calidad el suministro oportuno de los materiales de

referencia que se requieran para los ensayos

Para el desarrollo de las etapas de trabajo se tomard una muestra de referencia
certificada o material homogéneo del nivel objeto del experimento, denominada en lo
adelante “muestra homogénea”. La cantidad de esta muestra debe ser suficiente
para realizar todas las réplicas necesarias, incluyendo una reserva de este material

de no menos del 20%

De la muestra homogénea se obtendran hasta 10 muestras (denominadas muestras
idénticas) las cuales se analizaran en dias diferentes y de cada una de ellas se
tomaran 3 submuestras, que se distribuirdn entre los analistas que ejecutan

habitualmente el ensayo, los cuales realizaran 2 réplicas

Los analistas informaran al grupo de expertos los valores observados de las réplicas,
ademas de las aclaraciones necesarias y se procedera al registro y procesamiento

de los datos, de acuerdo con el modelo dado en el Anexo B

10- Se efectta la décima de Cochran para los recorridos de las réplicas de las muestras

idénticas (Anexo C) para los niveles de significacion del 1% y del 5%

respectivamente

11- Se eliminan los valores de los recorridos que nho cumplan con la décima de Cochran

12- Se efectla la docima de Grubbs para un solo valor a las medias de las réplicas de

las muestras idénticas (Anexo D) para los niveles de significacion del 1% y del 5%

respectivamente

13- Se eliminan los valores de los recorridos que no cumplan con la décima de Grubbs

14-En el caso de rechazar los datos de mas de dos muestras idénticas suspenda el

experimento e inicie nuevamente el procedimiento, previa determinacién de las

causas asignables y habiendo tomado las medidas correctivas pertinentes

15- Calculo de la varianza de la reproducibilidad (S3) Se determina por la expresion:

Sk =SE+SE
Doénde:

101



Anexos EIROLESS
S2: Varianza de la repetibilidad

R?: Cuadrado del Recorrido i-ésimo
p: nimero de submuestras que intervienen en el experimento
S2: Varianza entre las muestras idénticas:

52
St =Si——

n: nimero de réplicas por submuestras
SZ: Varianzas de las medias de las muestras idénticas
— =2
, (X -X%)
Sd =
p—1
16- Calcule las desviaciones tipicas de la repetibilidad y la reproducibilidad por las

expresiones:

— 2
r - ST

SR = S}%

17- Calculo de los limites de repetibilidad y reproducibilidad:
Limite de repetibilidad r=2%V2%S, =28%S,
Limite de reproducibilidad R =2 %+/2 %Sz = 2.8 % S,

El limite de repetibilidad sirve para determinar si hay diferencia significativa entre dos

resultados de ensayo, con una probabilidad del 95%, en condiciones de repetibilidad.

El limite de reproducibilidad nos sirve para determinar si hay diferencia significativa
entre dos analistas, cuando una muestra (dos muestras idénticas) es analizada por

dos analistas en condiciones de reproducibilidad.
18- Calculo de la variabilidad del método de ensayo
a) Variabilidad de la repetibilidad:
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= S , = Sr
X+2 N (Para 95%) 6 X+3 N (para 99.73%)
Donde:

n": nimero de réplicas por muestra, establecido por el método de ensayos

b) Variabilidad de la reproducibilidad (total)
X+2(sp+E)Para9sw 6 K+3(s2+%)  para99.73%
c) Incertidumbre del método (variacion del método de ensayo)

Para el calculo de la incertidumbre del método (U), se utiliza la expresion:

2 St
U=Z*SR(n’):Z SL+?

Siendo:

Z: Estadistico de la distribucion normal (segun el Pro 01B del ININ para Z se emplea

generalmente el valor de 2, correspondiente al intervalo de confianza del 95%)

SRy Desviacion tipica de la reproducibilidad interna del laboratorio para n’

n”: numero de replicas por muestra, establecido por el método de ensayo
S,: Desviacion tipica de la repetibilidad
S, : Desviacion tipica entre las submuestras

Se expresa, generalmente, para el intervalo de confianza del 95%, en este caso el

calculo es:

, S0
U=2%Spy=2|(SE+>%

El valor U representa la mitad del intervalo de incertidumbre de la medicion.
Expresion de la medicién de la incertidumbre en un reporte o informe de ensayo:
Nombre del analito: X + U (unidad)

Siendo X el resultado final del ensayo y U la incertidumbre de la medicién para n’

calculada por el experimento.
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Formas de interpretar, de acuerdo a los limites de especificaciones, los resultados

analiticos acompafados de los estimados de la incertidumbre de la mediciéon (ver
figura 2).

Caso A: Cuando el resultado de ensayo esta dentro de los limites de especificacion,

asi como el intervalo de incertidumbre, el producto cumple con la especificacion.

Caso B: Cuando el resultado de ensayo esta por debajo del limite superior o por
encima del limite inferior, pero por un margen inferior a la mitad del intervalo de
incertidumbre, no es posible declarar la conformidad basado en un nivel de
confianza del 95%. Sin embargo, el resultado indica que la conformidad es mas

probable que la no conformidad.

Caso C: Cuando el resultado de ensayo esta por encima del limite superior o por
debajo del limite inferior, pero por un margen inferior a la mitad del intervalo de
incertidumbre, no es posible declarar la conformidad basado en nivel de confianza
del 95%. Sin embargo, el resultado indica que la no conformidad es mas probable

gue la conformidad.

Caso D: Cuando el resultado de ensayo esta mas alld de uno de los limites, el

producto entonces no cumple con la especificacion.

Caso A Caso B Caso C Caso D

Limite Superior
Especificacién

Limite Inferior de
Especificacion

@ Media de los resultado de ensayo I Intervalo de incertidumbre de la medicién

Figura 2: Resultados, incertidumbre asociada y limites de especificacion.
Fuente: Reyes Ponce, Y (2009).

19- Determinacion de la veracidad del método de ensayo intralaboratorio:
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Para determinar el sesgo es necesario utilizar en el experimento una muestra de

referencia certificada o una muestra de referencia de media (J) conocida. El sesgo
estimado se calcula por:

w: Media de la muestra de referencia
X: Media estimada de la muestra de referencia por el experimento

No hay evidencia de la presencia de sesgo si el intervalo de confianza del 95%, del

sesgo estimado comprende el valor O.
20- El intervalo de confianza para el sesgo intralaboratorio se determina por:
§—A*xSp<85<6+Ax*Sy

El valor A (incertidumbre del sesgo) se determina por la expresion:

p= ndmero de submuestras
n= numero de réplicas en cada submuestra
21- Evaluacién de la desviacion tipica estimada y del sesgo intralaboratorio:

La desviacion tipica estimada intralaboratorio se debe comparar con la desviacién
tipica del método de ensayo especificado o estandar para la décima de comparacion
de una desviacion tipica con un valor dado. De ahi determinar si hay diferencia

significativa entre ellas.

22.1 La desviacién tipica de la repetibilidad es comparada con la establecida en el

método de ensayo siguiendo los siguientes pasos:
Datos estadisticos:
Numero de réplicas efectuadas: n

Varianza estimada: S?
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Valor dado de la poblacion: o?
Grados de libertad: v=n-1
Nivel de significacion: a=5%01%

Caso Bilateral:
— =\ 2 — V)2
a.- Se calcula: (X — X)" =X X% - %

b.- Si la varianza estimada se ha calculado con anterioridad, entonces se usa la

féormula:

YE-5) =5a-1)

c.- Cuando se requiere comparar las desviaciones tipicas de repetibilidad y solo se
conoce el limite de repetibilidad (r) el valor dado ¢¢ se calcula de acuerdo a la

siguiente expresion:

Donde:
r = Limite de la repetibilidad

Para la comparacién de la varianza o desviacion tipica de la poblacién con un valor

dado en el caso bilateral:
Hy: S? =2
H;: S% # o2
La hip6tesis nula se rechaza si:

(1) Z(X X) <X,

(2) Z(X X) >X? 2

Los valores Xa y X1 « paraa=5%ya=1% se dan en la tabla 1. En el caso de la
2 2

repetibilidad se establece a = 5%.
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Cuando no se rechaza H,, las varianzas o las desviaciones tipicas de ambas

poblaciones NO son diferentes significativamente para ela establecido.

Cuando se rechaza H,, si se cumple la primera desigualdad (1) la varianza o la
desviacion tipica de la poblacion que se compara es menor que la varianza o
desviacion tipica dada. Si se cumple la segunda desigualdad (2) la varianza o la
desviacion tipica de la poblacion que se compara es mayor que la varianza o
desviacion tipica dada. Se informa que la desviacion tipica de la poblacion
(resultados de ensayos) X es diferente significativamente o no a la poblacién Y para

un nivel de significacion a de 5% 6 1%.

Tabla 1: Percentiles de la distribucion X? (chi-cuadrado) para v grados de

libertad y a=5% y a=1%.

\Y; a=5% a=1%

2 2 2 2
X0.025 X0.975 XO.OOS X0.995

1 | 5.0239 | 0.0010 | 7.8794 | 0.0000393

2 | 7.3778 | 0.0506 | 10.5966 | 0.0100

3 | 9.3484 | 0.2158 | 12.8382 | 0.0717

4 | 11.1433 | 0.4844 | 14.8603 | 0.2070

4 |12.8325| 0.8313 | 16.7496 | 0.4117

6 | 14.4494 | 1.2373 | 18.5476 | 0.6757

7 |16.0128 | 1.6899 | 20.2777 | 0.9893

8 |17.5345 | 2.1797 | 21.9550 1.3444

9 ]19.0228 | 2.7004 | 23.5894 1.7349

10 | 20.4832 | 3.2470 | 25.1882 2.1559

11 | 21.9200 | 3.8157 | 26.7568 2.6032

12 | 23.3367 | 4.4038 | 28.2995 | 3.0738

13 | 24.7356 | 5.0088 | 29.8195| 3.5650

14 | 26.1189 | 5.6287 | 31.3193 | 4.0747
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15 | 27.4884 | 6.2621 | 32.8013 | 4.6009
16 | 28.8454 | 6.9077 | 34.2672 | 5.1422
17 | 30.1910 | 7.5642 | 35.7185| 5.6972
18 | 31.5264 | 8.2307 | 37.1565 | 6.2648
19 | 32.8523 | 8.9065 | 38.5823 | 6.8440
20 | 34.1696 | 9.5908 | 39.9968 | 7.4338
21 | 35.4789 | 10.2829 | 41.4011 | 8.0337
22 | 36.7807 | 10.9823 | 42.7957 | 8.6427
23 | 38.0756 | 11.6886 | 44.1813 | 9.2604
24 | 39.3641 | 12.4012 | 45.5585 | 9.8862
25 | 40.6465 | 13.1197 | 46.9279 | 10.5197
26 | 41.9232 | 13.8439 | 48.2899 | 11.1602
27 | 43.1945 | 145734 | 46.6449 | 11.8076
28 | 44.4608 | 15.3079 | 50.9934 | 12.4613
29 | 45.7223 | 16.0471 | 52.3356 | 13.1211
30 | 46.9792 | 16.7908 | 53.6720 | 13.7867

Para los grados de libertad v>30,

matematicas:
a) XZgp = (\/m;z.ss)z
2
0.005
b) X§o7s = (\/T_l;ll%)z
Dénde:

 (VZv—1-258)

D
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X% y Xi.se hallan por las expresiones

2

2
0.025

2

2

(Vv —1-196)"

2
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5.3.

5.4.

v: grados de libertad

22.2 Ademas para determinar si existe sesgo entre la media muestral del analista y el
valor de referencia aceptado de la muestra de referencia se procede de la siguiente

forma:

Entregue a cada analista que interviene en la evaluacién una cantidad de la

muestra de referencia suficiente para realizar de 10 a 15 réplicas.

a) Determine, mediante el procedimiento del Anexo E, si los resultados de las

observaciones (de 10 a 15) de cada analista pertenecen a la misma poblacion.
Los resultados de las observaciones que no pertenecen a la misma poblacion se
eliminan y con las observaciones restantes se determina nuevamente la media

muestral y la desviacion tipica muestral segun Anexo E.

b) Realice la comparacién de la media muestral de cada analista con la media

aceptable de la muestra de referencia para conocer si hay diferencias
significativas entre ellas mediante el procedimiento del Anexo F.

¢) En el caso que se demuestre que la media de la poblacion del proceso de

ensayo del analista que se evalla es diferente a la medias aceptable de la
muestra de referencia, se considera la presencia de un error sistematico (sesgo)
para las que se definira (n) la (s) causa (s) asignable (s) y posteriormente se
tomaran las medidas correctivas pertinentes para eliminarla (s). La presencia de
un error sistematico indica el desplazamiento de la media de la poblacion del
analista que se evalla hacia un valor superior o inferior al valor de referencia

aceptable con las consecuencias pertinentes.

Monitoreo y evaluacion periédica de la exactitud: los patrones de chequeo son
ensayados en el sistema de medicién analitico sobre una base regular para establecer
la historia de funcionamiento de sistema en términos de exactitud. Los resultados de
los ensayos son ploteados en graficos de control siguiendo lo establecido en el
apartado 5.1. Si los resultados de la precision y veracidad son satisfactorios se

considera que la exactitud del método de ensayo en el laboratorio es buena.

Validacion independiente y periédica del sistema: las muestras de CC o patrones
de chequeo son analizadas a ciegas o doblemente a ciegas y los resultados evaluados
inmediatamente, donde los estimados de precision y sesgo calculados a partir de

dichos resultados siguiendo el procedimiento del apartado 5.2 siempre manteniendo la
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5.5.

condicion de a ciegas o0 doblemente a ciegas, son usados como una validacion

independiente de los estadigrafos de desempefio del programa de aseguramiento de la

calidad. La entrega de las muestras a los analistas no son tan regulares, por lo que no

comprometen su estatus de ensayo a ciegas. Estas muestras analizadas previamente

retenidas son sometidas nuevamente como muestras desconocidas bajo condiciones

de precision in situ. Las diferencias entre analisis replicados son ploteadas en graficos

de control para estimar la precisién y estabilidad del sistema de medicion segun el

apartado 5.1.

Evaluacién periddica del analista a partir de un analista de referencia: para

realizar la evaluacion de los analistas a partir de un analista de referencia se siguen los

siguientes pasos:

1- Tome en cuenta los requisitos establecidos para la seleccion del analista de

referencia y para el desarrollo del proceso de ensayo del analista de referencia,

los cuales se describen a continuacion:

a.

El analista de referencia serd el compafiero mas capaz en cuanto a
conocimientos, facilidades y experiencia para desarrollar un método de

ensayo, ademas estara consciente de la importancia del trabajo

Ejecutar el procedimiento de ensayo siguiendo fielmente a las reglas y pasos

establecidos por el método de ensayo normalizado

Comprobar que los medios de medicién esten previamente verificados y/o

calibrados

Comprobar que los reactivos y materiales de referencia se correspondan con

la calidad requerida

Chequear que las soluciones que se preparen estén de acuerdo con lo

establecido

Calcule la cantidad de material a ensayar, tomando en cuenta un ensayo simple,

cantidad de replicas y numero de analistas. Considere una cobertura adicional de

aproximadamente el 10%

Homogenice el material que se va a someter a ensayo

Divida el material homogeneizado en las partes necesarias y entréguele a cada

uno de los analistas una de las partes
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B5-

Orientele a cada analista que haga 10 o 15 réplicas de la muestra, de acuerdo a
lo deseado y que al concluir entregue los resultados de los ensayos con las

observaciones necesarias

Realice el procedimiento y analisis estadistico de los datos, asi como las
conclusiones pertinentes de cada analista a evaluar, tomando en cuenta los

pasos siguientes:

a. Determine la normalidad de los resultados de las observaciones de los

analistas, de acuerdo a lo descrito en el Anexo G

b. Elimine las observaciones anormales (que no pertenezcan a la poblacion). En
el caso que se elimine mas del 20% de las observaciones del experimento
correspondiente a una poblacién, se considera que no existe uniformidad del
proceso de ensayo, y no se continua, investigandose posteriormente las
causas asignables, témense las medidas correctivas y reiniciese nuevamente
el experimento. Si se eliminan menos del 20% se trabaja con las

observaciones restantes

c. Compare las dos varianzas (desvaciones tipicas) para comprobar la hipotesis
de la igualdad de las varianzas y de acuerdo con lo descrito en el Anexo H
con el fin de conocer si la variabilidad o dispersion inherente del proceso de

ensayo del analista que se evalla es igual al del analista de referncia.

d. Si la variabilidad entre ambos analistas muestra diferencias significativas no
se continda el experimento, investigAnhdose posteriormente las causas
asignables, tdmense las medidas correctivas y reinicie nuevamente el

experimento

e. Si se acepta la hipotesis de la igualdad de las varianzas, proceda segun lo
descrito en el Anexo | para comprobar la hipotesis de la igualdad de las

medias

f.  Si hay diferencia significativa entre las medias de los analistas, considere que
esta en presencia de un error sistematico o sesgo, por lo que se investigaran
las causas asignables, aplicando las medidas correctivas pertinentes, vy

reinicie nuevamente el experimento
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g. Este proceso de control se da por terminaado cuando los tres pasos en un

ciclo se cumplen satisfactoriamente

5.6. Ensayos de Aptitud a través de participacion en programas interlaboratorio:
Anualmente el laboratorio participa en ensayos de aptitud operados por un Proveedor
Reconocido o por un Coordinador para evaluar la exactitud del sistema con relacién al
desempefio promedio de la industria. Las desviaciones sefialadas respecto a los
valores de consenso (promedios interlaboratorios) son ploteadas en graficos de control,
para evidenciar si sus procesos de medicion no son sesgados en relacién al promedio

de la industria.

6. Registros:

Cédigo Denominacion Precisiones
RRF-GC-IT 16-01-01 Registro de Control Interno Lo lleva y conserva en
RRF-GC-IT 16-01-02 Plan Anual de Control Interno | ormate digital el responsable

de Calidad

Nota: Los registros se conservan durante cuatro afios.
7. Anexos:
Anexo A: Modelo de recopilacion de datos

Tabla Al: Modelo de recopilacion de datos. Fuente: Elaboracion propia.

Fecha Muestra de CC Resultado
(Réplica)

1

2
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10

11

12

13

14

15

16

17

18

19

20

Anexo B: Modelo para 10 muestras idénticas y dos réplicas. Medias y Recorridos.

Tabla B1: Modelo de recopilacion de datos para 10 muestras idénticas y dos réplicas. Fuente:

Elaboracion propia.

Muestras | Submuestras | Réplicas Medias Recorrido
1 2

M1 SM11 X111 X112 x11 R11
SM12 X121 X122 x12 R12
SM13 X131 X132 x13 R13

M2 SM21 X211 X212 x21 R21
SM22 X221 X222 X22 R22
SM23 X231 X232 x23 R23
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M10 SM10 1 X10 11 X10 12 x101 R101
SM10 2 X10 21 X10 22 x102 R10 2
SM10 3 X10 31 X10 32 x103 R10 3
i i i i )?Msm Z RMsm
= _ 2 Xusm
Msm P
Rysm = Xmayor — Xmenor
_ 2 Rysm
Msm P

Anexo C: D6cima de Cochran

1. Dado un conjunto de recorridos R, todos obtenidos a partir del mismo namero (n) de

réplicas en la obtencion de los resultados, el estadistico (C) de la décima de Cochran es:

2
Rméx

C =
p 2
i=1 Ri

Donde:
Rmax: €s el recorrido de mayor valor

El resultado obtenido del estadistico se compara con su valor critico (valor limite) para el
nimero de muestras que intervienen en el experimento (p) y el niamero de réplicas (n)
dados en la tabla C1 y C2.

Tabla C1: Valores criticos de la docima de Cochran para n=2. Fuente: Pro 01B del ININ

p a=1% a=5%
20 0.480 0.389
21 0.465 0.377
22 0.450 0.365
23 0.437 0.354
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24 0.425 0.343
25 0.413 0.334
26 0.402 0.325
27 0.391 0.316
28 0.382 0.308
29 0.372 0.300
30 0.363 0.293

Tabla C2: Otros valores de la docima de Cochran. Fuente: Pro 10 delININ

p a=1% | a=5%
2 - -

3 0.993 0.937
4 0.968 0.906
5 0.928 0.841
6 0.883 0.781
7 0.838 0.727
8 0.794 0.680
9 0.754 0.638
10 0.718 0.602
11 0.684 0.570
12 0.653 0.541
13 0.624 0.515
14 0.599 0.492
15 0.575 0.471

3. Criterios para la aceptacion o rechazo:

D
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a) Si el valor critico (C) es menor o igual al de su valor critico para un a del 5% se acepta

como correcto.

b) Si el valor estadistico es mayor al de su valor critico para un a del 5% y menor o igual al de

su valor critico para una del 1% se considera dudoso y se trata de localizar la causa

asignable, si se determina se rechaza y en el caso contrario se acepta.

c) Si el valor del estadistico es mayor al de su valor critico para un a del 1% se considera

estadisticamente incompatible y se rechaza.

4. Repita la docima de Cochran tantas veces como sea necesario.

Anexo D: Décima de Grubbs (d6cima simple de Grubbs)

Deteccién de una Unica observacion aberrante:

1. Se ordena en orden creciente el conjunto de datos X; objeto de andlisis, para determinar si

la observacién mas alejada es incompatible con el resto.

X1 S X, <. <X,

2. Se calcula la media muestral y la desviacion tipica muestral.

X =

n
i=1Xi

3. Se calculan los estadisticos para la observacion mas grande y para la observacion mas

pequena.

G (Xméx X )
max S
(X - Xmin)
Gmin S

4. Los resultados obtenidos de los estadisticos se comparan con sus valores criticos (valores

limites) para el tamafio de muestra (n) dado en la tabla D1.

Tabla D1: Valores criticos para la décima de Grubbs. Fuente: Pro 01B del ININ

p

a=1%

a=5%

20

3.001

2.709
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21 3.031 2.733
22 3.060 2.758
23 3.087 2.781
24 3.0112 2.802
25 3.135 2.822
26 3.157 2.841
27 3.178 2.859
28 3.199 2.876
29 3.218 2.893
30 3.236 2.908

Tabla D2: Otros valores de la docima de Grubbs. Fuente: Pro 10 delININ

p | a=1% | a=5%
3 1.155 1.155
4 1.496 1.481
5 1.764 1.715
6 1.973 1.887
7 2.139 2.020
8 2.274 2.126
9 2.387 2.215
10 2.482 2.290
11 2.564 2.355
12 2.636 2412
13 2.699 2.462
14 2.755 2.507
15 2.806 2.549
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16 2.852 2.585

17 2.894 2.620

18 2.932 2.651

19 2.968 2.681

Criterios para la aceptacion o rechazo:

Si el valor estadistico (G) es menor o igual al de su valor critico para un a del 5% se acepta

como correcto.

Si el valor estadistico es mayor al de su valor critico para un a del 5% y menor o igual al de
su valor critico para un a del 1% se considera dudoso y se trata de localizar la causa

asignable, si se determina se rechaza y en el caso contrario se acepta.

Si el valor estadistico es mayor al de su valor critico para un a del 1%, se considera

estadisticamente incompatible y se rechaza.

Repita la décima de Grubbs tantas veces como sea necesario.

Anexo E: Procedimiento para evaluar la normalidad de los resultados de las

observaciones con la desviacion tipica desconocida.

1-

2-

3-

4-

Ordene de mayor a menor los resultados de las observaciones del analista:
X <X, £ X5.. <X,

Calcule la media muestral;

Se calcula la desviacién tipica muestral:

Evalle si X,z 0 X;nim €S normal o no para tomar una decision sobre la exclusion o inclusion

X, 0 X; en la composicién de la muestra y halle el valor del estadistico mediante la formula:

_ KXmax — X
tmax = T
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X —X min
tnin = 3

El resultado obtenido se compara con su valor limite tomado de la tabla E1 para el tamafio

de la muestra n y el valor de significacién a=5%.

Sitnix = h  (tmm = h) significa que el resultado de la observacién es anormal y debe ser

excluido. En el caso contrario se considera normal y no se excluye.

Tabla E1: Valores limites h para el método de la desviacion tipica desconocida.Fuente: Pro 06
del ININ.

Tamafo de la muestra: n | Valores limites a=5%
8 2.126
9 2.215
10 2.290
11 2.355
12 2.412
13 2.412
14 2.507
15 2.549

Anexo F: Comparacion de una media con un valor dado con varianza desconocida
Datos estadisticos:

Numero de réplicas: n

Suma de las observaciones: ). X

Valor dado: mq

Media de la poblacion (cantidad de muestras ensayadas):X

Grados de libertad: n-1

Nivel de significacion: a=1% 6 a=5%

Célculos:
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n—1 n—1
f o B -Xp2
n—1
t,_a(v)
-

El valor entre corchetes se da en la tabla F1 de acuerdo con el nivel de significacion a

establecido y los grados de libertad (v).
Resultados:

Para la comparacion de la varianza o desviacion tipica de la poblacién con un valor dado

en el caso bilateral:

HO: X=m0
Hl: X:;tmo

La hipotesis nula se rechaza si:

|X —mgl >

ty e ()
vﬁ]*s

Nota: Si la diferencia es positiva y mayor al valor indicado significa que la media de la
poblacién es mayor que mg Y si es negativo indica que es menor que my. Si se rechaza para
a=1% 6 a=5% indica que se debe considerar la presencia de una causa asignable con una

probabilidad del 99% 6 95% respectivamente.

Tabla F1: Valores de to.ess; 0=1% Y tos7s; a=5%.Fuente: Pro 06 del ININ.
Nai

Vn

v =n-1 to.995 to.o7s
Vn Vn

6 1.401 | 0.925

7 1.237 | 0.836

8 1.118 | 0.769
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9 1.028 | 0.715

10 0.956 | 0.672

11 0.897 | 0.635

12 0.847 | 0.604

13 0.805 | 0.577

14 0.769 | 0.554

15 0.737 | 0.533

Anexo G: Procedimiento para evaluar la normalidad de los resultados de las

observaciones con la desviacion tipica desconocida. (Décima de Grubbs)
a) Se ordena de menor a mayor los resultados de las observaciones del analista.
X; <X, £X3..5X,
b) Se calcula la media muestral.

n
i=1Xi

n

X =

c) Se calcula la desviacion tipica muestral.

S = Z?=1(Xi _X)Z
.' n—1

d) Para evaluar si Xmax 6 Xmin es anormal o no y tomar una decision sobre la exclusion
oinclusién de Xmax 6 Xmin en la composiciéon de la muestra, se halla el valor del

estadigrafo t mediante las expresiones:

_ Xmax — X
tmax = - s
)
X _Xmin
tnin = S

El resultado obtenido se compara con su valor limite (h) tomado de la tabla G1, para el

tamafo de muestra n y el nivel de significacion a = 5%.

Siitmax = h  (tmin = h)
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El resultado de la observacion que se sospecha anormal si lo es y debe ser excluido, en

caso contrario se considera normal y no se excluye.

Tabla G1. Valores limites h (valores criticos de Grubbs) para el método de la desviacion tipica

desconocida. Fuente: Pro 07 del ININ

Tamafo de la muestra: n | Valor limite, a=5%
8 2.126
9 2.215
10 2.290
11 2.355
12 2412
13 2.432
14 2.507
15 2.549

Anexo H: Comparacién de dos varianzas o des desviaciones tipicas.

Se denomina Analista A al analista que se evalGa y Analista B al analista de referencia.

Datos estadisticos:

Se resumen los datos de ambos analistas segun la tabla H1.

Tabla H1: Cuadro resumen de datos de los analistas. Fuente:; Pro 07 delININ

Analista A

Analista B

Tamafo de la muestra

n{=

n->=

Suma de las

observaciones

1
2. 4=

2
D4

Suma de los cuadrados

de las observaciones

Y-

Y-

Varianza

Nivel de significacion

a=0.05
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Célculos:

Para cada analista se realizan los célculos indicados por las expresiones dadas en la tabla H2:

Tabla H2: Cuadro de expresiones matematicas. Fuente:Pro 07 del ININ

A B

z()ﬁ—)a)z:lez—%: z(XZ_)?Zy:ZXZZ—%:

, XX —X)? , XXy —X;)?
ny — 1 n, — 1

y a partir de estos se hallan los valores de:

F

F

St

<2

SZ

a =
1—;(711;712)

1

a
1-5(ny;nz)

Los valores de F se obtienen a partir de la tabla H3.

Tabla H3: Valores superiores de F. Valores de Fog 75 (N1, n2), a = 0,05. Fuente: Pro 07 del

ININ
n, 8 9 10 11 12 13 14 15
8 4.99 4.90 4.82 4.76 4.71 4.67 4.63 4.60
9 4.53 4.43 4.36 4.30 4.24 4.20 4.16 4.13
10 4.20 4.10 4.03 3.96 3.91 3.87 3.83 3.80
11 3.95 3.85 3.78 3.72 3.66 3.62 3.58 3.55
12 3.76 3.66 3.59 3.53 3.47 3.43 3.39 3.36
13 3.61 3.51 3.44 3.37 3.32 3.28 3.21 3.18
14 3.48 3.39 3.31 3.25 3.20 3.15 3.12 3.08
15 3.38 3.29 3.21 3.15 3.09 3.05 3.01 2.98

Comparacion de las varianzas de las dos poblaciones.
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Hy: S3 =152

Hy: S%+ 83
La hipotesis nula se rechaza si:

SZ 1
R
S2°F

a
1—5(ng;nz)

. s? . . . . . .
Nota: Si S—izes menor que el limite inferior se considera que la varianza del analista
2
(repetibilidad) que se evalta es menor a la del analista de referencia y lo contrario si es mayor.

Anexo |: Comparacion de las dos medias con varianza desconocida pero que se asumen

iguales.

Se denominara Analista A al analista que se evalGa y Analista B al analista de referencia.
Datos estadisticos:

Se resumen los datos de ambos analistas segun la tabla I11.

Tabla 11: Cuadro resumen de datos de los analistas. Fuente: Pro 07 delININ

Analista A Analista B

Tamarfo de la muestra ni= n,=

Suma de las le _ ZXZ _

observaciones

Media de las X, = X, =

observaciones

Suma de los cuadrados E X2 — E X2 —
1 = 2 —
de las observaciones

Grados de libertad v=(ni+ny)-2

Nivel de significacion a=0.05

Célculos:
Para cada analista se realizan los calculos indicados por las expresiones dadas en la tabla 12:

Tabla 12: Cuadro de expresiones mateméticas. Fuente:Pro 07 del ININ
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A B
_ X _ X
%, = XX _ %, = XXy _
ny n;

_ X,)? _ X,)?
Z(Xl—xl)2=lez—%= Z(XZ—X2)2=ZX%—%=

y se calcula Sq segun:

ny+n, XX —X)? + XX, — X,)?
Sd = *
ny *ny (n1+n2)—2

Siendo:
tl_%{(y) *Sq = to.975(v) * Sa =

Los valores de t,_aqparaa= 5% sedanenlatablal3y para a=1 %se dan en la tabla 4.
2

Resultados:
Comparacién de las medias de dos poblaciones.

Hy: X, =X,

H: X, #X,
La hipétesis nula se rechaza si:

X, — X,| > to.975(w) * Sa

Nota: Si se rechaza la hipétesis, siendo la diferencia (31 -x2) positiva, se considera que la
media del analista que se evalla es mayor que la del analista de referencia; si es negativa se

considera que es menor. En ambos casos hay que determinar las causas asignables y

eliminarlas.

Si se quiere tener mas seguridad de que existe una diferencia significativa se empleara una =
1%, siendo:
t,_a=1p995
2
En este caso se comete un error de primera clase, es decir, que la diferencia significativa es

sélo del 1%.
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Tabla I3: Valores de tgg75 correspondiente a a =5 % en el caso bilateral. Fuente: Pro 07 del

ININ

V=N1+N3-2 | tog7s | V=N1+N2-2 | togrs
14 2.145 22 2.074
15 2.131 23 2.069
16 2.120 24 2.064
17 2.110 25 2.060
18 2.101 26 2.056
19 2.093 27 2.052
20 2.086 28 2.048
21 2.080 29 2.045

Tabla 14: Valores de tog95 correspondiente a a =1 % en el caso bilateral. Fuente: Pro 07 del

ININ

V=N1+N2-2 | toges | V=N1+N2-2 | toggs
14 2.977 22 2.819
15 2.947 23 2.807
16 2.921 24 2.797
17 2.898 25 2.787
18 2.878 26 2.779
19 2.861 27 2.771
20 2.845 28 2.763
21 2.831 29 2.756
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1.- Monitoreo de la Estabilidad y Precision a través de ensayos de muestra de CC

Tabla de datos:

REPLICA | RESULTADO (mm)
1 20.7
2 20.6
3 20.6
4 20.5
5 20.6
6 20.5
7 20.7
8 20.5
9 20.5
10 20.6
11 20.7
12 20.6
13 20.7
14 20.5
15 20.5
16 20.5
17 20.7
18 20.7
19 20.7
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20 20.5

Gréfico de Individuos —Punto de Humo

NUmero de observaciones = 20
0 observaciones excluidas
Distribucion: Normal
Transformacion: ninguna

Este procedimiento crea un gréafico de valores individuales para Punto de Humo. Las gréaficos de
control se construyen bajo el supuesto de que los datos provienen de una distribucién normal
con una media igual a 20,595 mm y una desviacion estandar igual a 0.0839866 mm. De los 20
puntos no excluidos mostrados en el gréafico, O se encuentran fuera de los limites de control en
el primer grafico, mientras que 0 estan fuera de limites en el segundo. Puesto que la
probabilidad de que aparezcan 0 6 mas puntos fuera de limites, sélo por azar, es 1,0 si los
datos provienen de la distribucion supuesta, no se puede rechazar la hipétesis de que el

proceso se encuentra en estado de control estadistico con un nivel de confianza del 95%.

Grafico X: O fuera de limites

Periodo #1-20 (mm)

LSC: +3.0 sigma 20.8611

Linea Central 20.595

LIC: -3.0 sigma 20.3289

SGrafico X para Punto de Humo

20,9 F =

LSC = 20,86
20,8 - CTR = 20,60

CEIN A AA ] T
20,5 |- \/\/ \,_</ \,___/ \l_

20,4 | -

20,2 b =

Grafico MR(2): 0 fuera de limites

Periodo #1-20 (mm)
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LSC: +3.0 sigma 0.326919
Linea Central 0.100058
LIC: -3.0 sigma 0.0
Grafico MR({2) para Punto de Humo
0.4 F
LsC =0.33
CTR =010
0.2 - LIS = 0,00

o g
o
(8]
I

A AN

Estimados

o \/ \/ \ / \ /
3 4] T 9 11 13 15 17 19
2 4 i} g 10 12 14 18 18 2

Periodo #1-20 (mm)
Media del proceso 20.595
Sigma del proceso | 0.0839866

MR (2) promedio 0.0947368

Sigma estimada a partir del rango moévil promedio.

Reporte Grafico para Individuos

Esta tabla muestra los valores que estan graficados en el grafico de control. Los puntos fuera de

limites se denotan por un asterisco (*). Los puntos excluidos se denotan por una (X).

Observaciéon | X (mm) | MR (2) (mm)
1 20.7
2 20.6 0.1
3 20.6 0.0
4 20.5 0.1
5 20.6 0.1
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6 20.5 0.1
7 20.7 0.2
8 20.5 0.2
9 20.5 0.0
10 20.6 0.1
11 20.7 0.1
12 20.6 0.1
13 20.7 0.1
14 20.5 0.2
15 20.5 0.0
16 20.5 0.0
17 20.7 0.2
18 20.7 0.0
19 20.7 0.0
20 20,5 0.2

Evaluando patrones de tendencia:

En el grafico X (grafico de individuos) no hay presencia de patrones de tendencia. En el gréafico

MR (2) no hay presencia de patrones de tendencia.

Calculo del indice de Inestabilidad:

0
S, = — 100 = 09
t=20" %

2.-Monitoreo y evaluacién periédica del desempefio del sistema en términos de Veracidad

y Precision através de ensayos de material de referencia

Tabla de datos:

Analista | Muestra | Submuestra Resultado

Réplical (mm) | Réplica 2 (mm)
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Olga Lidia | 12202 1 20.7 20.6
(A) 12202 2 20.5 20.7
12202 3 20.7 20.5
Mileidy (A) | 12202 4 20.6 20.5
12202 5 20.5 20.5
12202 6 20.7 20.6
Lugue (A) | 12202 7 20.6 20.5
12202 8 20.8 20.5
12202 9 21.2 20.2
Zulema (B) | 12202 10 20.9 20.7
12202 11 20.4 21.3
12202 12 21.2 21.0
Grismery 12202 13 20.5 20.3
(B) 12202 14 20.5 20.4
12202 15 20.5 20.5
Diana (B) | 12202 16 20.5 20.6
12202 17 21.1 20.5
12202 18 20.8 20.7
Hilda (B) | 12202 19 20.8 20.8
12202 20 21.0 20.9
12202 21 21.0 20.3
Dalia (C) | 12202 22 20.8 20.7
12202 23 20.8 20.5
12202 24 20.4 20.5
Blanca (C) | 12202 25 20.8 20.9
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12202 26 20.8 20.4
12202 27 20.5 20.5
Arais (D) 12202 28 21.2 20.8
12202 29 20.7 20.7
12202 30 20.8 20.8

Anexo B: Modelo para 10 muestras idénticas y dos réplicas. Medias y Recorridos

sA

Muestra | Submuestras Resultados Medias | Recorridos
Réplica 1 (mm) | Réplica 2 (mm)
12202 1 20.7 20.6 20.65 0.1
12202 2 20.5 20.7 20.60 0.2
12202 3 20.7 20.5 20.60 0.2
12202 4 20.6 20.5 20.55 0.1
12202 5 20.5 20.5 20.50 0.0
12202 6 20.7 20.6 20.65 0.1
12202 7 20.6 20.5 20.55 0.1
12202 8 20.8 20.5 20.65 0.3
12202 9 21.2 20.2 20.70 1.0
12202 10 20.9 20.7 20.80 0.2
12202 11 204 21.3 20.85 0.9
12202 12 21.2 21.0 21.10 0.2
12202 13 20.5 20.3 20.40 0.2
12202 14 20.5 204 20.45 0.1
12202 15 20.5 20.5 20.50 0.0
12202 16 20.5 20.6 20.55 0.1
12202 17 211 20.5 20.80 0.6
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12202 18 20.8 20.7 20.75 0.1
12202 19 20.8 20.8 20.80 0.0
12202 20 21.0 20.9 20.95 0.1
12202 21 21.0 20.3 20.65 0.7
12202 22 20.8 20.7 20.75 0.1
12202 23 20.8 20.5 20.65 0.3
12202 24 204 20.5 20.45 0.1
12202 25 20.8 20.9 20.85 0.1
12202 26 20.8 204 20.60 0.4
12202 27 20.5 20.5 20.50 0.0
12202 28 21.2 20.8 21.00 0.4
12202 29 20.7 20.7 20.70 0.0
12202 30 20.8 20.8 20.80 0.0

Promedio 20.678 0.223
Xpism = ZW = 62;(‘)35 = 20.678 mm
Rysm = Xmayor — Xmenor
Rysm = ﬂ = 0.223 mm
30
Anexo C: Décima de Cochran
Datos:
Submuestras | Recorridos (mm) | R? (mm)?
1 0.1 0.01
2 0.2 0.04
3 0.2 0.04
4 0.1 0.01
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5 0.0 0.00
6 0.1 0.01
7 0.1 0.01
8 0.3 0.09
9 1.0 1.00
10 0.2 0.04
11 0.9 0.81
12 0.2 0.04
13 0.2 0.04
14 0.1 0.01
15 0.0 0.00
16 0.1 0.01
17 0.6 0.36
18 0.1 0.01
19 0.0 0.00
20 0.1 0.01
21 0.7 0.49
22 0.1 0.01
23 0.3 0.09
24 0.1 0.01
25 0.1 0.01
26 0.4 0.16
27 0.0 0.00
28 0.4 0.16
29 0.0 0.00
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30 0.0 0.00

Suma 3.47

Recorrido de mayor valor: R2,, = 1 mm?

Suma de los cuadrados de los recorridos: Y. R} = 3.47 mm?

A~ . — Rméx — L —
Décima de Cochran: C = SPORE = 347 0.28818

Comparacion del estadistico obtenido con su valor critico (valor limite) para:
Numero de muestra (p): 30

Numero de réplicas (n): 2

Estadistico obtenido (C) | Valor criticoa =5% | Comparacion

0.293 0.28818 < 0.293
0.28818 Valor criticoa=1% | Comparacion
0.363 0.28818 < 0.363

Conclusién a partir de los criterios de aceptacién o rechazo:

Como el valor del estadistico obtenido es menor al de su valor critico para un a = 5% se acepta
como correcto, por lo tanto no es necesario eliminar ningan valor y queda demostrado que se

cumple con la Décima de Cochran.

Anexo D: D6cima de Grubbs

Submuestras | Medias (mm) Ordenadas
Submuestra | Medias (mm)
1 20,65 13 20,40
2 20,60 14 20,45
3 20,60 24 20,45
4 20,55 5 20,50
5 20,50 15 20,50
6 20,65 27 20,50
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7 20,55 4 20,55
8 20,65 7 20,55
9 20,70 16 20,55
10 20,80 2 20,60
11 20,85 3 20,60
12 21,10 26 20,60
13 20,40 1 20,65
14 20,45 6 20,65
15 20,50 8 20,65
16 20,55 21 20,65
17 20,80 23 20,65
18 20,75 9 20,70
19 20,80 29 20,70
20 20,95 18 20,75
21 20,65 22 20,75
22 20,75 10 20,80
23 20,65 17 20,80
24 20,45 19 20,80
25 20,85 30 20,80
26 20,60 11 20,85
27 20,50 25 20,85
28 21,00 20 20,95
29 20,70 28 21
30 20,80 12 21,1
Suma 620.35
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P X _620.35
30

= =\2
P (X-X 0.83342  |0.83342
S = / “1p(_ T ) _ 201 = | g5 = V0028739 = 016952 mm

(Xpmax —X) 042167

>l

= 20.67833 mm

. = = = 24
Gmax S 0.16952 8735
(X = Xpnin)  0.27833
Gmin = S = 016952 = 1.64185

Comparacion del estadistico obtenido con su valor critico (valor limite) para:
Numero de muestra: 30

Numero de réplicas: 2

Estadistico obtenido Valor critico a = 5% | Comparacion
Gomix 2.48735 2.908 2.48735 < 2.908
Gnin 1.64185 2.908 1.64185 < 2.908
Estadistico obtenido Valor critico a = 1% | Comparacion
Gy 2.48735 3.236 2.48735 < 3.236
Gmin 1.64185 3.236 1.64185 < 3.236

Conclusién a partir de los criterios de aceptacién o rechazo:

Como el valor del estadistico obtenido es menor al de su valor critico para un a = 5% se acepta
como correcto, por lo tanto no es necesario eliminar ningin valor y queda demostrado que se

cumple con la Décima de Grubbs.

Calculo de la Varianza de la Reproducibilidad:

o Z(Ki- X)° 083342 083342

= = = 0.02874 mm?
e — 30— 1 29 mm
P p2
> R? 347 347
e S = = 0.05783 mm?
TS T 2p T 2430 60 mm
, ., S 0.05783 ,
SP = S3 == 0.02874 — —— = 0.02874 — 0.02892 = —0.00018 mm
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S2 =582+ 5% =10.05783 + (—0.00018) = 0.05766 mm?

Célculo de las desviaciones tipicas de repetibilidad y reproducibilidad:
Repetibilidad: S, = /S? = v/0.05783 = 0.24049 mm

Reproducibilidad: Sz = /SZ = v0.05766 = 0.24011 mm

Célculo de los limites de repetibilidad y reproducibilidad:

Limite de repetibilidad: r = 2 *v/2 % S, = 2.8 * S, = 2.8 * 0.24049 = 0.67336 mm
Limite de reproducibilidad: R = 2 * V2 x Sg = 2.8 * Sp = 2.8 ¥ 0.24011 = 0.67232 mm
Célculo de la variabilidad del método de ensayo:

a) Variabilidad de la repetibilidad:

n’'=2
= Sy
Para 95% X+2 NeT
0.24049
20.678 + 2—— = 20.678 + 0.3401 mm
V2
Para 99.73% X+3Z

<

n

0.24049
20.678 + 3T = 20.678 £ 0.51015 mm

b) Variabilidad de la reproducibilidad (total):
n’=2

52

Para 95% X +2(s7 +3)
0.05783
20.678 + 2 (—0.00018 + T) = 20.678 + 0.05747 mm
_ 2
Para 99.73% X +3 (7 +3)

0.05783
_) = 20.678 + 0.08621 mm

20.678 £ 3 (—0.00018 +

¢) Incertidumbre del método (variacion del método de ensayo):

Z=2 para 95%
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2 57
U:Z*SR(n/):Z* SL+7

0.05783
U=2x \/(—0.00018 +T) =2 %v0.02874 = 2 % 0.16952 = 0.33905 mm

Punto de Humo:
Nombre del analito: X + U
Jet Al: 20.678 + 0.33905mm

Interpretacién de la incertidumbre:

LSE: 21.24 mm LIE: 17.68 mm

Jet Al:20.678 + 0.33905 mm

En el grafico 1 se muestra la verificacion de cada una de las medias estimadas para las 30
muestras idénticas de dos réplicas con la incertidumbre estimada teniendo como Limite
Superior de Especificacion (LSE) 21.24 mm y Limite Inferior de Especificacion (LIE) 19.56 mm
calculados a partir de la reproducibilidad dada por la norma ASTM D 1322:2012.

Evaluacién de la Incertidumbre estimada

22.00

2150

21.00
_MH/ .
*~—so / X
2050 2 4 v v -
'/4—0’" X+U
—LSE
——LIE

20.00

Valores

1950

19.00

1 2 3 4 5 3 7 8 9 0 11 12 13 14 15 16 17 18 19 20 21 22 23 24 25 26 27 28 29 30

Gréafico 1: Verificacion de las medias y la incertidumbre estimada. Fuente: Elaboracién propia

A partir del grafico anterior se puede interpretar que los resultados analiticos de las
submuestras de la 1 a la 27 acompafiados de la incertidumbre de la medicion estimada se

clasifican como Caso A donde los resultados de los ensayos de Punto de Humo efectuados a
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las submuestras estan dentro de los limites de especificacion, asi como el intervalo de

incertidumbre y por lo tanto estas submuestras cumplen con la especificacion; y los resultados
analiticos de las submuestras de la 28 a la 30 acompafiados de la incertidumbre de la medicién
estimada se clasifican como Caso B donde los resultados estdn dentro de los limites de
especificacion pero la incertidumbre fuera del LSE no es posible declarar la conformidad basado
en un nivel de confianza del 95, aunque la conformidad es mas probable que la no conformidad.
Célculo de la veracidad del método de ensayo:

u=20.6

§ = |X — u| = 120.67833 — 20.6] = 0.07833 mm

Intervalo de confianza para el sesgo intralaboratorio:

p=30 | n=2

Sy 024011
V=S T 0.24049

A=196 nv?2-1)+1 196 2[(0.99846)2 — 1] + 1 196 0.99384
=1. ¥ |————=1. * = 1. * |———
vZxpEn (0.99846)2% x 30 = 2 59.81534

A =196 *v0.01662 = 1.96 * 0.12890 = 0.25264

= 0.99846

5—AxSp <6 <8+AxSy
0.07833 — 0.25264 * 0.24011 < § < 0.07833 + 0.25264 * 0.24011
0.01767 < 6§ < 0.13899 mm
Evaluacién de la desviacion tipica estimada y del sesgo intralaboratorio:

Como la varianza estimada (S2) ya ha sido calculada con anterioridad, se utiliza la formula:
—_ = 2
Z(X -X)" =5%(n-1)
Z()? —X)* = 002874 + (2 — 1) = 0.02874 * 1 = 0.02874 mm?

Para comparar las desviaciones tipicas de repetibilidad donde solo se conoce el limite de

repetibilidad (r) se utiliza la siguiente férmula:
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0.46133\*
ol = ( o ) = (0.16476)? = 0.02715
Hipétesis:
HO: SZ == 0'2
Hl: SZ * 0'2

La hipétesis nula se rechaza si:

(3) XX X) < X2

2

(4) Z(X X) > X2 4

2

En el caso de la repetibilidad se establece a = 5%:

0.02874
0.02715

< 5.0239

1)
1.05856 < 5.0239se cumple

(2) 1.05856 < 0.0010 no se cumple

7777777 S.A

Como se cumple una de las dos desigualdades se rechaza la hipétesis nula demostrando que

hay diferencia entre las desviaciones y como se cumple la desigualdad (1) la varianza estimada

gue se compara es menor que la varianza dada.

Sesgo:
Datos
Réplica | Olga | Mileidy | Luque | Zulema | Grismery | Diana | Hilda | Dalia | Blanca | Arais
Lidia
1 20.7 20.6 20.6 20.9 20.5 205 | 20.8 | 20.8 20.8 21.2
2 20.6 20.5 20.5 20.7 20.3 20.6 | 20.8 | 20.7 20.9 20.8
3 20.5 20.5 20.8 204 20.5 211 | 21.0 | 20.8 20.8 20.7
4 20.7 20.5 20.5 21.3 204 205 | 209 | 205 204 20.7
5 20.7 20.7 21.2 21.2 20.5 20.8 | 21.0 | 204 20.5 20.8
6 20.5 20.6 20.2 21.0 20.5 20.7 | 203 | 205 20.5 20.8
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7 | 207 | 208 | 205 | 207 | 207 | 212 | 205 | 207 | 205 | 206
8 | 205| 208 | 205 | 208 | 208 | 210 | 205 | 207 | 205 | 207
o | 208 207 | 206 | 207 | 206 | 205 | 210 | 208 | 208 | 205
10 |213| 210 | 207 | 208 | 208 | 205 | 207 | 206 | 205 | 20.8
11 | 205 | 205 | 205 | 206 | 205 | 210 | 208 | 21.0 | 208 | 20.7
12 | 207 | 205 | 205 | 205 | 205 | 208 | 208 | 205 | 205 | 205
13 | 210 | 210 | 210 | 213 | 210 | 208 | 208 | 205 | 20.6 | 20.6
14 | 205 | 212 | 205 | 212 | 212 | 205 | 205 | 210 | 208 | 210
15 | 208 | 205 | 205 | 206 | 205 | 210 | 210 | 212 | 205 | 205

Comprobando si los resultados de cada analista pertenecen a la misma poblacién segun

Anexo E

Analista: Olga Lidia

Datos ordenados de menor a mayor:

Réplic 3 6 8 11 | 14 2 1 4 5 7 12 9 15 | 13 | 10
a
Result | 20.5 | 20.5( 20. | 20. | 20. | 20. | 20. | 20. | 20. | 20. | 20. | 20. | 20. | 21. | 21.
5 5 5 6 7 7 7 7 7 8 8 0 3
Media muestral:X = Il Xi
73105
15 7T
Desviacién tipica:S = /w
/0.68
S = F=V0'04533=0'21292
Valor estadistico:
Xpiv—X 213 =207
tmax = ma’; = 31797 = 281801
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X =X 20.7—205

trin = = = 0.93934
min S 0.21292

Comparando con el valor limite para un tamafio de muestra n=15 y el nivel de significacion
a=5%

tmax = h
2.81801 = 2.549se cumple

tmin = h
0.93934 > 2.549n0 se cumple

Como el valor estadistico maximo es mayor que su valor limite, el resultado maximo de las

réplicas es erréneo por lo tanto se excluye, y se realiza nuevamente el analisis.

Réplic 3 6 8 11 | 14| 2 1 4 5 7 12| 9 15 | 13

a

Result | 20.5 | 20.5 20. | 20. | 20. | 20. | 20. | 20. | 20. | 20. | 20. | 20. | 20. | 21.
5 5 5 6 7 7 7 7 7 8 8 0

Media muestral:X = % = 20.65714

Desviacion tipica:s = 222222 = /0.02102 = 0.14498

14
Valor estadistico:

_ 21.0 —20.65714 36488
max T 0. 14498 -

_20.65714 — 20.5

tn = = 1.08387
min 0.14498

Comparando con el valor limite para un tamafio de muestra n=14 y el nivel de significacién
a=5%

tmax = h2.36488 > 2.507n0 se cumple
tmin = h1.08387 > 2.507n0 se cumple

Como el valor estadistico maximo es menor que su valor limite y el valor estadistico minimo
también, los datos resultantes de los ensayos realizados por la analista Olga Lidia son
correctos. Solo se elimina la réplica numero 10 por poseer un valor erréneo.
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Analista: Mileidy

Datos ordenados de menor a mayor:

Réplic 2 3 4 |11 (12 | 15| 1 6 5 9 7 8 | 10 | 13 | 14

a

Result | 20.5 | 20.5 20. | 20. | 20. | 20. | 20. | 20. | 20. | 20. | 20. | 20. | 21. | 21. | 21.
5 5 5 5 6 6 7 7 8 8 0 0 2

3104 _ £0.69333

Media muestral:X =

Desviacion tipica:S = [22222 — \/0.04729 = 0.21746

Valor estadistico:

Xmax —X 212 — 20.69333

= = =2.32
tmax S 0.21746 32995
L X = Xmin _ 20.69333 —20.5 088904
min T T 0217460

Comparando con el valor limite para un tamafio de muestra n=15 y el nivel de significacién
a=5%

tmax = h2.32995 > 2.549n0 se cumple
tmin = h0.88904 = 2.549n0 se cumple

Como el valor estadistico maximo es menor que su valor limite y el valor estadistico minimo
también, los datos resultantes de los ensayos realizados por la analista Mileidy son correctos.

No se elimina ninguna de sus réplicas.
Analista: Luque

Datos ordenados de menor a mayor:

Réplic 6 2 4 7 8 |11 |12 |14 | 15| 1 9 |10 3 | 13| 5

a

Result | 20.2 | 20.5 20. | 20. | 20. | 20. | 20. | 20. | 20. | 20. | 20. | 20. | 20. | 21. | 21.
5 5 5 5 5 5 5 6 6 7 8 0 2

3091

Media muestral:X = = 20.60667
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Desviacion tipica:s = 22223 — \/0.05396 = 0.23228

Valor estadistico:
Xmax — X 21.2 —20.60667

= = = 2.55437
tmax S 0.23228 5543

XX 2060667 -202
mnTos 023228

Comparando con el valor limite para un tamafio de muestra n=15 y el nivel de significacion

a=5%
tmax = h2.55437 > 2.549se cumple

tmin = h1.75078 = 2.549n0 se cumple

Como el valor estadistico maximo es mayor que su valor limite, el resultado maximo de las

réplicas es errGneo por lo tanto se excluye, y se realiza nuevamente el analisis.

5 5 5

Réplic | 6 2 4 7 8 |11 (12 |14 | 15| 1 9 |10 | 3 | 13

a

Result | 20.2 | 20.5 20. | 20. | 20. | 20. | 20. | 20. | 20. | 20. | 20. | 20. | 20. | 21.
0

Media muestral:X = ? = 20.56429

Desviacion tipica:s = |22 = \/0.03087 = 0.17569

Valor estadistico:
21.0 — 20.56429

trar = = 2.47999
max 0.17569

20.56429 — 20.2

tn = = 2.07348
min 0.17569

Comparando con el valor limite para un tamafio de muestra n=14 y el nivel de significacién

a=5%
tmax = h2.47999 = 2.507n0 se cumple

tmin = h2.07348 = 2.507n0 se cumple
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Como el valor estadistico maximo es menor que su valor limite y el valor estadistico minimo

también, los datos resultantes de los ensayos realizados por el analista Luque son correctos.

Solo se elimina la réplica nUmero 5 por poseer un valor erréneo.
Analista: Zulema

Datos ordenados de menor a mayor:

Réplic 3 12 | 11 | 15| 2 7 9 8 10 1 6 5 14 | 4 | 13
a

Result | 20.4 | 20.5 20. | 20. | 20. | 20. | 20. | 20. | 20. | 20. | 21. | 21. | 21. | 21. | 21.
6 6 7 7 7 8 8 9 0 2 2 3 3

312

7 — 20.84667
15

Media muestral:X =

Desviacion tipica:s = [==2** = v/0.07982 = 0.28253

Valor estadistico:

Xmax — X _ 21.3 — 20.84667

b= = = 1.60454
max 3 0.28253

A X = Xmin _ 20.84667 — 204 158097
min T s T 0.28253 -

Comparando con el valor limite para un tamafio de muestra n=15 y el nivel de significacién
a=5%

tmax = h1.60454 > 2.549nose cumple
tmin = h1.58097 > 2.549n0 se cumple

Como el valor estadistico maximo es menor que su valor limite y el valor estadistico minimo
también, los datos resultantes de los ensayos realizados por la analista Zulema son correctos.
No se elimina ninguna de las réplicas.

Analista: Grismery

Datos ordenados de menor a mayor:

Réplic 2 4 1 3 5 6 |11 |12 |15 | 9 7 8 | 10 | 13 | 14
a
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Result | 20.3 | 20.4 20. | 20. | 20. | 20. | 20. | 20. | 20. | 20. | 20. | 20.
5 5 5 5 5 5 5 6 7 8

20.

0

21.

21.
2

Media muestral:X = % = 20.62

Desviacion tipica:s = === = v0.0536 = 0.23152

Valor estadistico:

 Xpax — X 21.2—20.62

= = = 2.5051
tmax S 0.23152 50518

XX _2062-203
mrT s 023152

Comparando con el valor limite para un tamafio de muestra n=15 y el nivel de significacion

a=5%
tmax = h2.50518 > 2.549n0se cumple

tmin = h1.38217 > 2.549n0 se cumple

Como el valor estadistico maximo es menor que su valor limite y el valor estadistico minimo

también, los datos resultantes de los ensayos realizados por la analista Grismery son correctos.

No se elimina ninguna de las réplicas.
Analista: Diana

Datos ordenados de menor a mayor:

Réplic 1 4 9 |10 | 14| 2 6 5 |12 13| 8 | 11|15 | 3 7

a

Result | 20.5 | 20.5 20. | 20. | 20. | 20. | 20. | 20. | 20. | 20. | 21. | 21. | 21. | 21. | 21.
5 5 5 6 7 8 8 8 0 0 0 1 2

Media muestral:X = %;5 = 20.76667

Desviacion tipica:S = 0'85233 =+/0.05689 = 0.23851

Valor estadistico:

 Xpmax — X 21.2 —20.76667

trar = = 1.81682
max S 0.23851
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X — Xy 20.76667 — 20.5

£ = - = 1.11807
min S 0.23851

Comparando con el valor limite para un tamafio de muestra n=15 y el nivel de significacion
a=5%

tmax = h1.81682 = 2.549n0 se cumple
tmin = h1.11807 = 2.549n0 se cumple

Como el valor estadistico maximo es menor que su valor limite y el valor estadistico minimo
también, los datos resultantes de los ensayos realizados por la analista Diana son correctos. No

se elimina ninguna de las réplicas.
Analista: Hilda

Datos ordenados de menor a mayor:

Réplic 6 7 8 14 | 10 1 2 11 | 12 | 13 | 4 3 5 9 15
a

Result | 20.3 | 20.5 20. | 20. | 20. | 20. | 20. | 20. | 20. | 20. | 20. | 21. | 21. | 21. | 21.
5 5 7 8 8 8 8 8 9 0 0 0 0

Media muestral:X = = = = 20.76

Desviacion tipica:S = |22° = 1/0.04507 = 0.21229

Valor estadistico:

Xmax — X 21.0 —20.76

toe = = — = 1.13053
max S 0.21229

X —Xpin 20.76 — 20.3
£ = = = 2.16685
min S 0.21229

Comparando con el valor limite para un tamafio de muestra n=15 y el nivel de significacién
a=5%

tmsx = h1.13053 = 2.549n0se cumple

tmin = h2.16685 = 2.549n0 se cumple
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Como el valor estadistico maximo es menor que su valor limite y el valor estadistico minimo

también, los datos resultantes de los ensayos realizados por la analista Hilda son correctos. No

se elimina ninguna de las réplicas.
Analista: Dalia

Datos ordenados de menor a mayor:

Réplic 5 4 6 12 | 13 | 10 | 2 7 8 1 3 9 11 | 14 | 15

a

Result | 20.4 | 20.5 20. | 20. | 20. | 20. | 20. | 20. | 20. | 20. | 20. | 20. | 21. | 21. | 21.
5 5 5 6 7 7 7 8 8 8 0 0 2

310
15

7 — 20.71333

Media muestral:X =

Desviacion tipica:S = /"'17;7 =/0.04782 = 0.21868

Valor estadistico:

Xmax — X 21.2 — 20.71333

t . = = = 2.22549
max 3 0.21868

L X = Xmin 2071333 —204 43282
min T e T 0.21868 -

Comparando con el valor limite para un tamafio de muestra n=15 y el nivel de significacién
a=5%

tmax = h2.22549 > 2.549nose cumple
tmin = h1.43282 > 2.549n0 se cumple

Como el valor estadistico maximo es menor que su valor limite y el valor estadistico minimo
también, los datos resultantes de los ensayos realizados por la analista Dalia son correctos. No

se elimina ninguna de las réplicas.
Analista: Blanca

Datos ordenados de menor a mayor:

Réplic | 4 5 6 7 8 [10 |12 | 15|13 | 1 3 9 | 11|14 | 2

a
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Result | 20.4 | 20.5 20. | 20. | 20. | 20. | 20. | 20. | 20. | 20. | 20. | 20. | 20. | 20. | 20.

5 5 5 5 5 5 6 8 8 8 8 8 9

Media muestral:X = %4 = 20.62667

Desviacion tipica:S = °'f555 =+/0.03035 = 0.17420

Valor estadistico:

 Xmax — X 20.9 — 20.626667

= =1.

tmax S 0.17420 56906
A X — Xpnin _ 20.62667 —20.4 L3011
mnT s T 047420

Comparando con el valor limite para un tamafio de muestra n=15 y el nivel de significacion
a=5%

tmax = h1.56906 > 2.549n0 se cumple
tmin = h1.30121 > 2.549n0 se cumple

Como el valor estadistico maximo es menor que su valor limite y el valor estadistico minimo
también, los datos resultantes de los ensayos realizados por la analista Blanca son correctos.

No se elimina ninguna de las réplicas.
Analista: Arais

Datos ordenados de menor a mayor:

Reéplic | 9 12 |15 | 7 | 13| 3 4 8 |11 | 2 5 6 |10 |14 | 1

a

Result | 20.5 | 20.5 20. | 20. | 20. | 20. | 20. | 20. | 20. | 20. | 20. | 20. | 20. | 21. | 21.
5 6 6 7 7 7 7 8 8 8 8 0 2

Media muestral:X = % = 20.72667

Desviacion tipica:S = |22 = /0.03396 = 0.18427

15 =
Valor estadistico:

 Xpmax — X 21.2—20.72667

tray = = = 2.56868
max S 0.18427
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X — Xy 20.72667 — 20.5

trin = = = 1.23010
min S 0.18427

Comparando con el valor limite para un tamafio de muestra n=15 y el nivel de significacion
a=5%

tmax = h2.56868 > 2.549se cumple
tmin = h1.23010 = 2.549n0 se cumple

Como el valor estadistico maximo es mayor que su valor limite, el resultado maximo de las

réplicas es errGneo por lo tanto se excluye, y se realiza nuevamente el analisis.

Réplic 9 12 | 15 | 7 13 | 3 4 8 11| 2 5 6 10 | 14
a

Result | 20.5 | 20.5 20. | 20. | 20. | 20. | 20. | 20. | 20. | 20. | 20. | 20. | 20. | 21.
5 6 6 7 7 7 7 8 8 8 8 0

Media muestral:X = VR = 20.69286

Desviacion tipica:s = 22222 = /0.01923 = 0.13869

Valor estadistico:

21.0 — 20.69286

tray = = 2.21458
max 0.13869

L 20.69286 — 20.5 139058
min = 0.13869 o

Comparando con el valor limite para un tamafio de muestra n=14 y el nivel de significacién
a=5%

tmax = h2.21458 = 2.507n0 se cumple
tmin = h1.39058 = 2.507n0 se cumple

Como el valor estadistico maximo es menor que su valor limite y el valor estadistico minimo
también, los datos resultantes de los ensayos realizados por la analista Arais son correctos.

Solo se elimina la réplica nimero 1 por poseer un valor erréneo.

Tabla resumen de los resultados arrojados de la evaluacién de normalidad de las

observaciones. (Anexo E)
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Analistas
Olga | Mileidy | Luque | Zulema | Grismery | Diana | Hilda | Dalia | Blanca | Arais
Lidia
Cant. 1 - 1 - - - - - - 1
excluida
Réplica 10 - 5 - - - - - - 1
excluida

Comprobando si hay diferencia significativa entre la media muestral de cada analistay la

media aceptable de la muestra de referencia segun Anexo F
Analista: Olga Lidia

Datos:

Réplic 1 2 3 4 5 6 7 8 9 11 | 12 | 13 | 14 | 15

a

Result | 20.7 | 20.6 20. | 20. | 20. | 20. | 20. | 20. | 20. | 20. | 20. | 21. | 20. | 20.

Media muestral:X = 2=
7 =292 9065714
T 14 T
X Ex) 83636.64
(X -X)? EX?—=— 597434 — =" 597434 —5974.046 o
n-1 ~ n-1 14—1 = 3 =0.

X —X)?
6=8= u =+v0.02264 = 0.15046

tl—g(v) tl 0.05; 3
2 2
* § = |———/[ *0.15046 = [0.577] * 0.15046 = 0.08681

my = 20.6

Comparando con el valor indicado para un tamafio de muestra n=14 y el nivel de significacion

a=5%
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1-3(v)
* S

Vn

Hipotesis:| X — mg| >

|20.65714 — 20.6| > 0.08681
0.05714 > 0.08681n0 se cumple, no se rechaza.

Como la diferencia entre las medias es menor que su valor indicado no se rechaza la hipétesis,

por lo tanto no hay diferencia significativa entre la media de la analista Olga Lidia y la media de
la muestra de referencia.

Analista: Mileidy

Datos:

Réplic 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 | 11 | 12 | 13 | 14 | 15
a

Result | 20.6 | 20.5 | 20.5 20. | 20. | 20. | 20. | 20. | 20. | 21. | 20. | 20. | 21. | 21. | 20.
5 7 6 8 8 7 0 5 5 0 2 5

Media muestral: X = % = 20.69333

_ T x)? 96348.16
X - X)? _ XX%— | 6423.92 - 6423.92 — 6423.2107

n 15

n-1 n-1 15— 1 - 14 = 0.05067
6=S5= Z(ff_f_)zzmzo.zzsm
1-2) _0.05
[ ] [ % 0.22509 = [0.554] * 0.22509 = 0.12470
mo = 20.6

Comparando con el valor indicado para un tamafio de muestra n=15 y el nivel de significacion
a=5%

Hipotesis:| X — mg| >

t a
1\/%(v):|*5

|20.69333 — 20.6| > 0.12470

0.09333 > 0.12470n0 se cumple, no se rechaza.
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Como la diferencia entre las medias es menor que su valor indicado no se rechaza la hipotesis,

por lo tanto no hay diferencia significativa entre la media de la analista Mileidy y la media de la
muestra de referencia.

Analista: Luque

Datos:

Réplic 1 2 3 4 6 7 8 9 10 | 11 | 12 | 13 | 14 | 15
a

Result | 20.6 | 20.5| 20.8 | 20.5 | 20.2 | 20. | 20. | 20. | 20. | 20. | 20. | 21. | 20. | 20.

Media muestral:X = % = 20.56429

82886.4

_ Y X)?2
Y -x)? XX*- &2 L ©920.89 — R _ 5920.86 — 59204579 _ ...,
n-1  n—-1 14 — 1 - 13 e
X —X)?
6=S5 % =+/0.03324 = 0.18232
1——( ) °°5< 13)
* 0.18232 = [0.577] * 0.18232 = 0.10520
my = 20.6

Comparando con el valor indicado para un tamafio de muestra h=14 y el nivel de significacion
a=5%

Hipotesis: | X — my| > NG

t. a
1—3(17):| %S

[20.56429 — 20.6] > 0.10520
|—0.03571] > 0.08681
0.03571 > 0.08681n0 se cumple, no se rechaza.

Como la diferencia entre las medias es menor que su valor indicado no se rechaza la hipétesis,

por lo tanto no hay diferencia significativa entre la media del analista Lugue y la media de la
muestra de referencia.

Analista: Zulema
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Datos:

Réplic 1 2 3 4 5 6 7 8 9 |10 |11 |12 | 13 | 14 | 15
a

Result | 20.9 | 20.7 | 20.4 21. | 21. | 21. | 20. | 20. | 20. | 20. | 20. | 20. | 21. | 21. | 20.
3 2 0 7 8 7 8 6 5 3 2 6

Media muestral:X =

3127 20.84667
15

- X x)? 97781.29
S -R)2 BN 651995 —To"  6519.95 - 65187527 _
n-1  n—-1 15 —1 - 14 -
X —X)2
6=S= % =+/0.08552 = 0.29244
1——( ) °°5< 4)
¥ 0.29244 = [0.554] * 0.29244 = 0.16201
my = 20.6

Comparando con el valor indicado para un tamafio de muestra n=15 y el nivel de significacion
a=5%

Hipotesis:| X — mg| >

o]
Vn

|20.84667 — 20.6| > 0.16201
0.24667 > 0.16201se cumple, se rechaza.

Como la diferencia entre las medias es mayor que su valor indicado se rechaza la hipétesis, por
lo tanto hay diferencia significativa entre la media de la analista Zulema y la media de la

muestra de referencia.
Analista: Grismery

Datos:

Réplic 1 2 3 4 5 6 7 8 9 |10 | 11|12 | 13 | 14 | 15
a

Result | 20.5 | 20.3 20. | 20. | 20. | 20. | 20. | 20. | 20. | 20. | 20. | 20. | 21. | 21. | 20.
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5 4 5 5 7 8 6 8 5 5 0 2 5

Media muestral:X = Bﬂﬁ = 20.62

= &x)? 95666.49
Y(x—X)? XX?-==— 637857 -——— 637857 — 6377.766

n-1  n—-1 15— 1 - 14 = 0.05743
X —X)2
G=5= % = 0.05743 = 0.23964
1——( ) 1—E
% 0.23964 = [0.554] * 0.23964 = 0.13276

Comparando con el valor indicado para un tamafio de muestra n=15 y el nivel de significacién
a=5%

Hipotesis:|X — my| > =

t. «a
1__
Z(V):| * S

|20.62 — 20.6] > 0.23964
0.02 > 0.23964n0 se cumple, no se rechaza.

Como la diferencia entre las medias es menor que su valor indicado no se rechaza la hipétesis,
por lo tanto no hay diferencia significativa entre la media de la analista Grismery y la media de la
muestra de referencia

Analista; Diana

Datos:

Réplic 1 2 3 4 5 6 7 8 9 |10 | 11|12 | 13 | 14 | 15
a

Result | 20.5 | 20.6 21. | 20. | 20. | 20. | 21. | 21. | 20. | 20. | 21. | 20. | 20. | 20. | 21.

Media muestral:

— 5
X =———=20.76667
15
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= &x)? 97032.25
Y(x-X)? XX?-= = 6469.67 ———-— 6469.67 — 6468.81667 _ 0.06095
n-1 ~ n-1 15-1 B 14 o
X —X)?
6=8= % =v/0.06095 = 0.24689
1——( ) 1—E
+ 0.24689 = [0.554] * 0.24689 = 0.13677

Comparando con el valor indicado para un tamafio de muestra n=15 y el nivel de significacién
a=5%

s b-Lw)
Hipotesis:|X — my| > * S

Vn

|20.76667 — 20.6] > 0.13677
0.16667 > 0.13677se cumple, se rechaza.

Como la diferencia entre las medias es mayor que su valor indicado se rechaza la hipétesis, por
lo tanto hay diferencia significativa entre la media de la analista Diana y la media de la muestra

de referencia.
Analista; Hilda

Datos:

Réplic 1 2 3 4 5 6 7 8 9 |10 | 11| 12 | 13 | 14 | 15
a

Result | 20.8 | 20.8 21. | 20. | 21. | 20. | 20. | 20. | 21. | 20. | 20. | 20. | 20. | 20. | 21.

Media muestral:

_ 3114
X = T = 2076
= zx)? 96969.96
Y(x—X)? XX?—--== 646534——"— 6465.34 — 6464.664 0.04829
n-1  n-1 15 -1 B 14 -

157




D

Anexos EIROLES,
X —
6=S§= Z(f v0.04829 = 0.21974
1——( ) 1—&
% 0.21974 = [0.554] * 0.21974 = 0.12174

Comparando con el valor indicado para un tamafio de muestra n=15 y el nivel de significacién
a=5%

Hipotesis:|X — my| > =

t
1—%@:)] ‘s

|20.76 — 20.6] > 0.12174
0.16 > 0.12174se cumple, se rechaza.

Como la diferencia entre las medias es mayor que su valor indicado se rechaza la hipétesis, por
lo tanto hay diferencia significativa entre la media de la analista Hilda y la media de la muestra
de referencia.

Analista; Dalia

Datos:

Réplic 1 2 3 4 5 6 7 8 9 |10 | 11| 12 | 13 | 14 | 15
a

Result | 20.8 | 20.7| 20. | 20. | 20. | 20. | 20. | 20. | 20. | 20. | 21. | 20. | 20. | 21. | 21.
8 5 4 5 7 7 8 6 0 5 5 0 2

Media muestral:X = - = = 20.71333

zx)? 96534.49

Y(X —-X)? XX?-"S= 643635 ——— 6436.35— 643563267 _ 0.05124
n-1 ~ n-1 15-1 - 14 S
X —X)?
6=5= % =0.05124 = 0.22636
1——(v) 005
+0.22636 = [0.554] * 0.22636 = 0.12540
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my = 20.6

Comparando con el valor indicado para un tamafio de muestra n=15 y el nivel de significacién
a=5%

U t1-2w)
Hipotesis:|X — mgy| > [—%=—|* S

Vn

|20.71333 — 20.6| > 0.12540
0.11333 > 0.12174no se cumple, no se rechaza.

Como la diferencia entre las medias es menor que su valor indicado no se rechaza la hipotesis,
por lo tanto no hay diferencia significativa entre la media de la analista Dalia y la media de la

muestra de referencia
Analista: Blanca

Datos:

Réplic 1 2 3 4 5 6 7 8 9 |10 | 11| 12 | 13 | 14 | 15
a

Result | 20.8 | 20.9 20. | 20. | 20. | 20. | 20. | 20. | 20. | 20. | 20. | 20. | 20. | 20. | 20.
8 4 5 5 5 5 8 5 8 5 6 8 5

Media muestral:X = % = 20.62667
=12 2 (Xx)? 95728.36
T(X—X)? LX*--= = 638228 -——-— £382.28 —6381.89067 _ 0.02781
n-1  n—-1 15—-1 N 14 o
X —X)?
6=S= % =+/0.02781 = 0.16676

tl—%(v) tl_o.os( )
xS =|—=2——]%0.16676 = [0.554] * 0.16676 = 0.09239

my = 20.6

Comparando con el valor indicado para un tamafio de muestra n=15 y el nivel de significacion
a=5%

Hipotesis:|X — my| > =

t
1—%(1:)] ‘s
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|20.62667 — 20.6] > 0.09239
0.02667 > 0.09239n0 se cumple, no se rechaza.

Como la diferencia entre las medias es menor que su valor indicado no se rechaza la hipotesis,

por lo tanto no hay diferencia significativa entre la media de la analista Blanca y la media de la
muestra de referencia

Analista: Arais

Datos:

Réplic 2 3 4 5 6 7 8 9 10 | 11 | 12 | 13 | 14 | 15
a

Result | 20.8 | 20.7| 20. | 20. | 20. | 20. | 20. | 20. | 20. | 20. | 20. | 20. | 21. | 20.
7 8 8 6 7 5 8 7 5 6 0 5

Media muestral:X = % = 20.69286
_ 2 (EXx)? 83926.09
T(X—X)? XLX*—-= = 599499 — =" 599499 — 5994.72071 _ 002071
n-1  n—-1 14— 1 B 13 e
X —X)?
6=S= % =+/0.02071 = 0.14392
b-2) £1-09514)
x§ = [—2=—|*0.14392 = [0.577] * 0.14392 = 0.08304
Vn V15

my = 20.6

Comparando con el valor indicado para un tamafio de muestra n=14 y el nivel de significacion
a=5%

Hipotesis:|X — my| > NG

t. a
1—3(17):| %S

|20.69286 — 20.6| > 0.08304

0.09286 > 0.08304se cumple, se rechaza.
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Como la diferencia entre las medias es mayor que su valor indicado se rechaza la hipotesis, por

lo tanto hay diferencia significativa entre la media de la analista Arais y la media de la muestra

de referencia.

Tabla resumen de los resultados arrojados de la comparacion entre la media de cada
analistay la media del material de referencia. (Anexo F)

Analistas

Olga | Mileidy | Luque |Zulema | Grismery | Diana | Hilda | Dalia |Blanca | Arais
Lidia

Rechazo - - - Si - Si Si - - Si

Presencia - - - Si - Si Si - - Si

de Sesgo

En los resultados de los ensayos realizados por las analistas Zulema, Diana, Hilda y Arais se
detectd presencia de sesgo o error sistematico, para los cuales se definira las causas

asighables y posteriormente se tomaran las medidas correctivas.
5.- Evaluacién periddica del analista a partir de un analista de referencia.

Datos:

Réplicas

Analista | 1 2 3 4 5 6 7 8 9 |10 |11 |12 |13 |14 |15

Referenci|20.7|20.5|20.5|20.5|20.8|20.8|20.7|20.7|20.7|20.7 | 20.5|20.6 | 20.6 | 20.7 | 20.7

a

Olga 20.7(20.6|20.5(20.7|20.7|20.5|20.7|20.5|20.8|21.3|20.5|20.7|21.0|20.5|20.8
Lidia

Mileidy |20.6(20.5{20.5({20.5|20.7(20.6|20.8(20.8{20.7(21.0{20.5(20.5|21.0(21.2|20.5

Luque 20.6(20.5|20.8(20.5|21.2|20.2|20.5|20.5|20.6|20.7|20.5|20.5|21.0|20.5|20.5

Zulema |(20.9|20.7|20.4|21.3|21.2|21.0/20.7|20.8/20.7|20.8|20.6|20.5|21.3|21.2|20.6

Grismery [20.5|20.3|20.5|20.4|20.5|20.5|20.7|20.8|20.6|20.8|20.5{20.5|21.0|21.2|20.5

Diana 20.5(20.6|21.1{20.5|20.8(20.7|21.2|21.0|20.5|20.5|21.0|20.8|20.8|20.5|21.0
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Hilda  |20.8(20.8(/21.0(20.9|21.0|20.3|20.5|20.5|21.0/20.7|20.8|20.8(20.8|20.5(21.0

Dalia 20.8|20.7|20.8|20.5/20.4|20.5|20.7|20.720.8|20.621.0{20.5(20.5({21.0|21.2

Blanca |20.8(20.9/20.8(20.4|20.5(20.5|20.5(20.5{20.8(20.5|20.8(20.5|20.6(20.8|20.5

Arais 21.2120.8|20.7|20.7|20.8|20.8|20.6|20.720.5/20.820.720.5(20.6{21.0|20.5

Determinacion de normalidad de los resultados de las observaciones de cada analista
segun Anexo G.

Analista: Referencia

Datos ordenados de menor a mayor:

Réplica 2 3 4 111 |12 |13 | 1 7 8 9 |10 14 |15 | 5 6

Resultados|20.5|20.5|20.5|20.5(20.6|20.6 (20.7|20.7 |20.7 |20.7 |20.7| 20.7 |20.7 | 20.8 | 20.8

n=15

Media Muestral: X = 2= X % = 20.64667

n

n 72
Desviacion tipica muestral: S = \/Zl:lr(i‘l S \/01155_7i3 =+0.01124 = 0.10601
_ Xpmax — X 20.8 —20.64667

trar = = = 1.44637
max S 0.10601

A X = Xmin _ 20.64667 — 20.5 138355
min T T 010601

Tabla de Valores limites “h” (valores criticos de la Décima de Grubbs) para a = 5%.

Tamafio de muestra (n) | Valor limite (& = 5%)
8 2.126
9 2.215
10 2.290
11 2.355
12 2.412
13 2.432
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14 2.507

15 2.549

Comparacion del valor obtenido con su valor critico (valor limite) para @ = 5%
Hipétesis: tsx = h y tmin = h

1.44637 = 2.549n0 se cumple, no se rechaza, es correcto por lo tanto no se excluye.
1.38355 > 2.549n0 se cumple, no se rechaza, es correctopor lo tanto no se excluye.

Como el valor estadistico maximo es menor que su valor limite y el valor estadistico minimo
también, los datos resultantes de los ensayos realizados por el Analista de Referencia son

correctos. No se elimina ninguna de las réplicas.
Analista: Olga Lidia

Datos ordenados de menor a mayor:

Réplica 3 6 8 |11 |14 | 2 1 4 5 7 (12| 9 |15 | 13 | 10

Resultados|20.5(20.5|20.5(20.5|20.5(20.6 |20.7 {20.7 | 20.7 |20.7 |20.7| 20.8 |20.8 |21.0|21.3

n=15

_ X _ 3105

Media Muestral: X < =207

n —7)2
Desviacion tipica muestral: S = 2‘=17(i‘1 0 = 105'6_81 =+v0.04857 = 0.22039
_ Xpax — X 21.3-207

£ = = = 2.72246
max S 0.22039

i X —Xpin  20.7-205 0.90749
min T e T 022039

Comparacion del valor obtenido con su valor critico (valor limite) para a = 5%
Hipotesis: t,s, = h y tmin = h

2.72246 > 2.549se cumple, se rechaza, no es correcto por lo tanto se excluye.
0.90749 > 2.549n0 se cumple, no se rechaza, es correctopor lo tanto no se excluye.

Como el valor estadistico maximo es mayor que su valor limite, el resultado maximo de las

réplicas es errGneo por lo tanto se excluye, y se realiza nuevamente el analisis.
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Réplica | 3 | 6 | 8 |11 |14 | 2 | 1| 4|5 |7 [12| 9 |15 13
Resultados|20.5[20.5|20.5(20.5|20.5[20.6 |20.7|20.7|20.7 [20.7 [20.7| 20.8 | 20.8 |21.0
n=14
Media Muestral: X = ZTLT“‘ =222 = 2065714
SR B)? _

Desviacion tipica muestral:

bmax =~ 0.15046
A X = Xmin _ 20.65714 —20.5
min T e T 0.15046

14-1

 Xpax — X 21.0 — 20.65714

= 2.27877

= 1.04444

0.29429 _ /002264 = 0.15046

Comparacion del valor obtenido con su valor critico (valor limite) para @ = 5%

Hipétesis: t,sx = h

y

tmin

>h

2.27877 = 2.507n0 se cumple, no se rechaza, es correcto por lo tanto no se excluye.

1.04444 > 2.507n0 se cumple, no se rechaza, es correctopor lo tanto no se excluye.

LAS.A

Como el valor estadistico maximo es menor que su valor limite y el valor estadistico minimo

también, los datos resultantes de los ensayos realizados por el analista Olga Lidia son

correctos. Solo se elimina la réplica namero 10 por poseer un valor erréneo.

Analista: Mileidy

Datos ordenados de menor a mayor:

Réplica 2 3 4 11 | 12 | 15 1 6 5 9 7 8 10 | 13 | 14
Resultado [20.5]20.5(20.5|20.5(20.5|20.5|20.6 {20.6|20.7 |20.7 |20.820.8 |21.0(21.0|21.2
s
n=15
Media Muestral: X = % = % = 20.69333
S (Ki=B)? _

Desviacion tipica muestral:

tméx -

15-1

Xmax — X _ 21.2 — 20.69333

S

0.22509

2.25093

0.70933 _ \/0.05067 = 0.22509
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. X — Xy _ 20.69333 — 20.5
min T e T 0.22509

= (0.85891

Comparacion del valor obtenido con su valor critico (valor limite) para @ = 5%
Hipétesis: tsx = h y tmin = h

2.25093 = 2.549n0 se cumple, no se rechaza, es correcto por lo tanto no se excluye.
0.85891 > 2.549n0 se cumple, no se rechaza, es correctopor lo tanto no se excluye.

Como el valor estadistico maximo es menor que su valor limite y el valor estadistico minimo
también, los datos resultantes de los ensayos realizados por el analista Mileidy son correctos.

No se elimina ninguna de las réplicas.
Analista: Luque

Datos ordenados de menor a mayor:

Réplica 6 2 4 7 8 11 | 12 | 14 | 15 1 9 10 | 3 |13 | 5

Resultado | 20.2|20.5|20.5(20.5|20.5|20.5|20.5(20.5|20.5|20.6 |20.6 |20.7 |20.8|21.0|21.2

s
n=15
Media Muestral: X = % = % = 20.60667

n —7)2
Desviacion tipica muestral: S = 2‘=17(i‘1 0 = 018::3?3 =+v0.05781 = 0.24044

P Xmax — X 21.2 —20.60667
max S 0.24044

= 2.46774

A X —Xmin _ 20.60667 —20.2 169137
s 024044 7

Comparacion del valor obtenido con su valor critico (valor limite) para a = 5%
Hipotesis: t,s, = h y tmin = h
2.46774 = 2.549n0 se cumple, no se rechaza, es correcto por lo tanto no se excluye.

1.69137 > 2.549n0 se cumple, no se rechaza, es correctopor lo tanto no se excluye.
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Como el valor estadistico maximo es menor que su valor limite y el valor estadistico minimo

también, los datos resultantes de los ensayos realizados por el analista Luque son correctos. No
se elimina ninguna de las réplicas.

Analista: Zulema

Datos ordenados de menor a mayor:

Réplica 3 12 | 11 |15 | 2 7 9 8 10 1 6 5 (14| 4 | 13

Resultado | 20.4 |20.5| 20.6 {20.6|20.7| 20.7 |20.7|20.8| 20.8 {20.9|21.0|21.2|21.2|21.3|21.3
S

n=15

n
Zi:1 3127

Media Muestral: X = = 20.84667

2
Desviacion tipica muestral: / = 11(:(1 e L9733 — /0.08552 = 0.29244

15-1

o Xmax —X _ 21.3 —20.84667 _ L5501s
max T T 0.29244

A X = Xmin _ 20.84667 — 20.4
min T e T 0.29244

= 1.52736

Comparacion del valor obtenido con su valor critico (valor limite) para a = 5%
Hipotesis: t,s = h y tmin = h

1.55015 > 2.549n0 se cumple, no se rechaza, es correcto por lo tanto no se excluye.
1.52736 > 2.549n0 se cumple, no se rechaza, es correcto por lo tanto no se excluye.

Como el valor estadistico maximo es menor que su valor limite y el valor estadistico minimo
también, los datos resultantes de los ensayos realizados por la analista Zulema son correctos.
No se elimina ninguna de las réplicas.

Analista: Grismery

Datos ordenados de menor a mayor:

Réplica 2 4 1 3 5 6 |11 |12 | 15| 9 7 8 |10 |13 | 14

Resultado [ 20.3 ({20.4|20.5|20.5|20.5{20.5|20.5|20.5|20.5|20.6 |20.7 | 20.8 |20.8|21.0|21.2
S
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n=15

X; _ 3093

Media Muestral: X = Z‘% = 20.62

n ._¥)2
Desviacion tipica muestral: S = 2‘=1§i‘1 X - (1)583‘1* =+/0.05743 = 0.23964

. —X _21.2-20.62
méx S 0.23964

= 2.42027

XX _2062-203
TS T 023964

Comparacion del valor obtenido con su valor critico (valor limite) para @ = 5%
Hipétesis: t,sx = h Ytmin = h

2.42027 = 2.549n0 se cumple, no se rechaza, es correcto por lo tanto no se excluye.
1.33532 > 2.549n0 se cumple, no se rechaza, es correctopor lo tanto no se excluye.

Como el valor estadistico maximo es menor que su valor limite y el valor estadistico minimo
también, los datos resultantes de los ensayos realizados por la analista Grismery son correctos.

No se elimina ninguna de las réplicas.
Analista: Diana

Datos ordenados de menor a mayor:

Réplica 1 4 9 10 [ 14 | 2 6 5 12 {13 | 8 |11 |15 | 3 7

Resultado | 20.5|20.5| 20.5 |20.5|20.5| 20.6 |20.7|20.8| 20.8 |{20.8|21.0|21.0|21.0|21.1|21.2

s
n=15
Media Muestral: X = % = % = 20.76667

n —X)2
Desviacion tipica muestral: S = Z”fi‘l it Of:fig = v0.06095 = 0.24689

L Xmax — X 21.2 —20.76667
max S 0.24689

= 1.75520

A X = Xmin _ 20.76667 —20.5 108012
min s T 024689 0
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Comparacion del valor obtenido con su valor critico (valor limite) para a = 5%

Hipotesis: t, = h Ytmin = h
1.75520 = 2.549n0 se cumple, no se rechaza, es correcto por lo tanto no se excluye.
1.08012 = 2.549n0 se cumple, no se rechaza, es correctopor lo tanto no se excluye.

Como el valor estadistico maximo es menor que su valor limite y el valor estadistico minimo
también, los datos resultantes de los ensayos realizados por la analista Diana son correctos. No

se elimina ninguna de las réplicas.
Analista: Hilda

Datos ordenados de menor a mayor:

Réplica 6 7 8 14 | 10 | 1 2 |11 )12 | 13 | 4 3 5 9 | 15

Resultado [20.3]20.5|20.5|20.5|20.7|20.8 {20.8|20.8|20.820.8|20.9/21.0(21.0|21.0|21.0

s
n=15
Media Muestral: X = % = % = 20.76

n —7)2
Desviacidn tipica muestral: S = \/Zl:l(x‘ 07 \/0'676 =+/0.04829 = 0.21974

n-1 15-1

Xpmaie — X 21.0—20.76

£ = = = 1.09220
max S 0.21974

X —Xpin 20.76 — 20.3
tn = = = 2.09338
min S 0.21974

Comparacion del valor obtenido con su valor critico (valor limite) para a = 5%

Hipotesis: t,s, = h y tmin = h

1.09220 > 2.549n0 se cumple, no se rechaza, es correcto por lo tanto no se excluye.
2.09338 > 2.549n0 se cumple, no se rechaza, es correctopor lo tanto no se excluye.

Como el valor estadistico maximo es menor que su valor limite y el valor estadistico minimo
también, los datos resultantes de los ensayos realizados por la analista Hilda son correctos. No
se elimina ninguna de las réplicas.
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Analista: Dalia

Datos ordenados de menor a mayor:

Réplica | 5 | 4 6 |12 | 13 |10 | 2 7 8 1 3 9

11

14

15

Resultados|20.4|20.5(20.5|20.5|20.5|20.6 |20.7 | 20.7 | 20.7 | 20.8 | 20.8 | 20.8

21.0

21.0

21.2

n=15

_ n .
Media Muestral: X = LTix =227 = 2071333

n )2
Desviacion tipica muestral: 5 = |E=tXC0 o 0738 _ (G05T77 = 0.22636

o Ko = X _21.2-2071333
méx S 0.22636

= 2.14998

XXy 2071333 -204
mnTos T 022636

Comparacion del valor obtenido con su valor critico (valor limite) para a@ = 5%

Hipotesis: t,s = h y tmin = h

2.14998 > 2.549n0 se cumple, no se rechaza, es correcto por lo tanto no se excluye.

1.38424 > 2.549n0 se cumple, no se rechaza, es correcto por lo tanto no se excluye.

Como el valor estadistico maximo es menor que su valor limite y el valor estadistico minimo

también, los datos resultantes de los ensayos realizados por la analista Dalia son correctos. No

se elimina ninguna de las réplicas.
Analista: Blanca

Datos ordenados de menor a mayor:

Réplica 4 5 6 7 8 10 |12 | 15 |13 | 1 3 9

11

14

Resultados|20.4|20.5(20.5|20.5| 20.5 |20.5|20.5| 20.5 |20.6 {20.8| 20.8 |20.8

20.8

20.8

20.9

n=15

Media Muestral: X = % = % = 20.62667

n —X)2
Desviacion tipica muestral: S = Z‘“T(fl it Of§fi3 =/0.02781 = 0.16676
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. Xax — X 209 —20.62667
max S 0.16676

= 1.63906

L X = Xpin _ 20.62667 — 20.4
mn T s T 0.16676

= 1.35922

Comparacion del valor obtenido con su valor critico (valor limite) para @ = 5%
Hipétesis: t,sx = h y tmin = h

1.63906 > 2.549n0 se cumple, no se rechaza, es correcto por lo tanto no se excluye.
1.35922 = 2.549n0 se cumple, no se rechaza, es correcto por lo tanto no se excluye.

Como el valor estadistico maximo es menor que su valor limite y el valor estadistico minimo
también, los datos resultantes de los ensayos realizados por la analista Blanca son correctos.

No se elimina ninguna de las réplicas.
Analista: Arais

Datos ordenados de menor a mayor:

Réplica 9 |12 |15 | 7 13 | 3 4 8 11 | 2 5 6 |10 | 14 1

Resultados|20.5(20.5(20.5| 2.6 | 20.6 {20.7|20.7 | 20.7 |{20.7|20.8| 20.8 | 20.8 (20.8| 21.0 |21.2

n=15

Media Muestral: X = % = % = 20.72667

n —7)2
Desviacion tipica muestral: S = 2‘=17(i‘1 0 = 01550:3? =+0.03638 = 0.19074

P Xmax — X 21.2—20.72667
max S 0.19074

= 2.48159

A X —Xmin _ 20.72667 — 20.5 118837
e s 019074 7

Comparacion del valor obtenido con su valor critico (valor limite) para a = 5%
Hipotesis: t,s, = h Ytmin = h
2.48159 > 2.549n0 se cumple, no se rechaza, es correcto por lo tanto no se excluye.

1.18837 = 2.549n0 se cumple, no se rechaza, es correctopor lo tanto no se excluye.
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Como el valor estadistico maximo es menor que su valor limite y el valor estadistico minimo

también, los datos resultantes de los ensayos realizados por la analista Arais son correctos. No
se elimina ninguna de las réplicas.

Tabla resumen de los resultados arrojados de la evaluacion de normalidad de las
observaciones. (Anexo G)

Analistas
Referencia |Olga |Mileidy [Luque [Zulema |Grismery | Diana |Hilda |Dalia | Blanca | Arais
Lidia
Cant. - 1 - - - - - - - -
excluida
Réplica - 10 - - - - - - - -
excluida

Comparando las varianzas o desviaciones tipicas de cada analista con el analista de
referencia segin Anexo H.

Analista: Olga Lidia

Analistas
Olga Lidia | Referencia
Tamafio de muestra (n) 14 15
zxi 289.2 309.7
le_z 5974.34 6394.43
5?2 0.02264 0.01124
Nivel de significacion (a) 5%
Tabla de Valores superiores de F para a = 5%:
n 8 9 10 11 12 13 14 15
8 499 | 490 | 482 | 476 | 471 | 4.67 | 463 | 4.60
9 453 | 443 | 4.36 | 4.30 | 424 | 420 | 4.16 | 4.13
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10 420 | 410 | 4.03 | 3.96 | 3.91 | 3.87 | 3.83 | 3.80

11 395 | 385 | 3.78 | 3.72 | 3.66 | 3.62 | 3.58 | 3.55

12 3.76 | 3.66 | 3.59 | 3.53 | 3.47 | 3.43 | 3.39 | 3.36

13 361 | 351 | 344 | 3.37 | 3.32 | 3.28 | 3.21 | 3.18

14 348 | 3.39 | 331 | 3.25 | 3.20 | 3.15 | 3.12 | 3.08

15 338 | 3.29 | 3.21 | 3.15 | 3.09 | 3.05 | 3.01 | 2.98

St Shiga Liai
o1 Olga Lidia — 2.01413

27 ¢2
52 SReferencia

F1—%‘(n1;nz) = F1—¥(14;15) =3.01

1

1
= = 0.33223

F 3.01

a
1—5(ng;nz)

Y s? 1
Hipotesis: 2 <
2 Fl—%(m:nz)

2.01413 < 0.33223n0 se cumple

s2 L . . . .
Como 5—12 es mayor que el limite inferior < ) se considera que la varianza de la analista
2

1—%(111:112)
Olga Lidia y la del Analista de Referencia no presentan diferencias significativas por lo tanto no

se rechazan los ensayos de la analista.

Analista: Mileidy

Analistas
Mileidy Referencia

Tamarfio de muestra (n) 15 15

ZXi 310.4 309.7

ZX_Z 6423.92 6394.43

l
5?2 0.05067 0.01124

Nivel de significaciéon (a) 5%
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ST Shitei
2o MY _ 450801
52 SReferencia
F1—g(n1;n2) = F1—°'2i5(15;15) =298
1 = = 0.33557
Fitnmy 298
S s2 1
Hipdtesis: 2 <7
2

a
1-5(n1;n2)

4.50801 < 0.33557n0 se cumple

s2 . .
Como 52 €S mayor que el limite inferior
2

a
1-5(nq;n2)

D

PETROLEOS
CUBA VENEZUELA saA

) se considera que la varianza de la analista

Mileidy y la del Analista de Referencia no presentan diferencias significativas por lo tanto no se

rechazan los ensayos de la analista.

Analista: Luque

Analistas
Luque Referencia
Tamaifio de muestra (n) 15 15
in 309.1 309.7
zx_z 6370.33 6394.43
l
5?2 0.05781 0.01124
Nivel de significacion (a) 5%
Y St
Lo T 514324
52 SReferencia
Fl—g(nl;nz) = Fl—o'zﬁ(ls;ls) = 2.98
! = = 0.33557
Fi Snmyy 298
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1

T s?
Hipotesis: =<
52 Fl—%(m:nz)

5.14324 < 0.33557n0 se cumple

2

S o . . . . .
Como S—; es mayor que el limite inferior < ) se considera que la varianza del analista
2

1-Snynz)
Luque y la del Analista de Referencia no presentan diferencias significativas por lo tanto no se

rechazan los ensayos de la analista.

Analista: Zulema

Analistas
Zulema Referencia
Tamafio de muestra (n) 15 15
zxi 312.7 309.7
zx_z 6519.95 6394.43
l
5?2 0.08552 0.01124
Nivel de significacion (a) 5%
Sz Sz
= = 2ueme = 760854
S S ;
2 Referencia
Fl—;ﬁ(nl;nz) = F1—°'—§5(15;15) = 2.98
! = ! = 0.33557
Fi Snymyy 298
T s? 1
Hipotesis: =<
52 Fl—g(n inz)
z(nynz

7.60854 < 0.33557n0 se cumple

s? L . . . .
Como 5—12 es mayor que el limite inferior < > se considera que la varianza de la analista
2

1-Z(nyng)
Zulema y la del Analista de Referencia no presentan diferencias significativas por lo tanto no se

rechazan los ensayos de la analista.
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Analista: Grismery

Analistas
Grismery | Referencia
Tamafio de muestra (n) 15 15
in 309.3 309.7
zx_z 6378.57 6394.43
i
52 0.05743 0.01124
Nivel de significaciéon (a) 5%
SZ Sty
== Y 510943
SZ SReferencia
Fl—%(nl;nz) = F1—°'—§5(15;15) =2.98
! = = 0.33557
Fl—%(nﬂnz) 2.98
2
Hipotesis: 5—12 < !
52 Fl—%(m:nz)

5.10943 < 0.33557n0 se cumple

SZ
Como 5—12 es mayor
2

gue el limite inferior <

a
1-5(n1;mz2)

rrrrrrrrrrrrrrrr A

) se considera que la varianza de la analista

Grismery y la del Analista de Referencia no presentan diferencias significativas por lo tanto no

se rechazan los ensayos de la analista.

Analista: Diana

Analistas
Diana Referencia
Tamafio de muestra (n) 15 15
in 311.5 309.7
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Z X2 6469.67 6394.43
L

5?2 0.06095 0.01124

Nivel de significaciéon (a) 5%

SE__Sbiana__ ¢ 4996

27 ¢2
SZ SReferencia

F F 2.98

1—§(n1;nz) - 1—°'T°5(15;15) -

1 _ 1 = 0.33557
298

F

(04
1=5(ng;nz)

C s? 1
Hipotesis: 3z < -
2 1-7(n1mz)

5.4226 < 0.33557n0 se cumple

s? P .
Como 52 €s mayor que el limite inferior
2

a
1-5(n1mz)

D

PETROLEOS
CUBA VENEZUELA saA

) se considera que la varianza de la analista

Diana y la del Analista de Referencia no presentan diferencias significativas por lo tanto no se

rechazan los ensayos de la analista.

Analista; Hilda

Analistas
Hilda Referencia
Tamarfio de muestra (n) 15 15
in 311.4 309.7
ZX_Z 6465.34 6394.43
i
5?2 0.04829 0.01124
Nivel de significacion (a) 5%
S2 SZ.
— =11 — 429626
52 SReferencia
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Fl—%(nl:nz) - Fl—("zis(15;15) =298
L 1 033557
Fi Sy 298
Hipétesis: §—1§<F al
2 P1-ngng)

4.29626 < 0.33557n0 se cumple

52 oo . . . .
Como S—; es mayor que el limite inferior ( ) se considera que la varianza de la analista
2

1-Z(nyin)
Hilda y la del Analista de Referencia no presentan diferencias significativas por lo tanto no se

rechazan los ensayos de la analista.

Analista: Dalia

Analistas
Dalia Referencia
Tamaifio de muestra (n) 15 15
zxi 310.7 309.7
zx_z 6436.35 6394.43
l
5?2 0.05124 0.01124
Nivel de significacion (a) 5%
S? S3ali
— =24 - 455872
SZ SReferencia
Fl—%(nl;nz) = Fl—o'zﬂ(ls;ls) = 2.98
! = ! = 0.33557
Fi Smyy 298
2
Hipdtesis: 5—12 < !
2 Fl—g(n ng)
> (n1n2

4.55872 < 0.33557n0 se cumple
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52 Lo . . . .
Como 52 €S mayor que el limite inferior se considera que la varianza de la analista
2

1—%("1:712)
Dalia y la del Analista de Referencia no presentan diferencias significativas por lo tanto no se
rechazan los ensayos de la analista.

Analista: Blanca

Analistas
Blanca Referencia
Tamafio de muestra (n) 15 15
zxi 309.4 309.7
zx_z 6382.28 6394.43
l
52 0.02781 0.01124
Nivel de significacion (a) 5%
S2 S2
== = 24742
SZ SReferencia
Fl—;ﬁ(nl;nz) = Fl—g(ls;ls) =2.98
1 = ! = 0.33557
F, a 298

1-5(ny;nz)

1

Hipotesis: ﬁ<
p © 25 F

a
1—5(n1;n2)

2.4742 < 0.33557n0 se cumple

52 L . . . .
Como 5—12 es mayor que el limite inferior < ) se considera que la varianza de la analista
2

a
1-5(n1;mz)

Blanca y la del Analista de Referencia no presentan diferencias significativas por lo tanto no se
rechazan los ensayos de la analista.

Analista: Arais

Analistas
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Arais Referencia
Tamafio de muestra (n) 15 15
in 310.9 309.7
Z X2 6444.43 6394.43
i
52 0.03638 0.01124
Nivel de significaciéon (a) 5%
s? S ai
= =21 = 323665
SZ SReferencia
F1—§(n1;nz) - F1—°'2£(15;15) =2.98
! 1 0.33557
Fl—%(nl;nz) 2.98
T s? 1
Hipdtesis: 2 <z
2 1-F(nynz)

3.23665 < 0.33557n0 se cumple

52 . . . . .
Como 5—12 es mayor que el limite inferior < ) se considera que la varianza de la analista
2

1—%(111:112)
Arais y la del Analista de Referencia no presentan diferencias significativas por lo tanto no se

rechazan los ensayos de la analista.

Tabla resumen de los resultados arrojados de la comparacién de las varianzas o

desviaciones tipicas de los analistas con la del analista de referencia. (Anexo H)

Analistas

Olga Lidia | Mileidy | Luque | Zulema | Grismery | Diana | Hilda | Dalia | Blanca | Arais

Diferencia no no no no no no no no no no

significativa

Comparando las medias de cada analista con el analista de referencia segin Anexo I:

Analista: Olga Lidia
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Analistas
Olga Lidia (1) | Referencia (2)
Tamafio de muestra (n) 14 15
in 289.2 309.7
X; 20.65714 20.64667
z x.2 5974.34 6394.43
i
Grados de libertad (14+15)-2
[v=(n1+n2)-2] _57
Nivel de significaciéon (a) 5%

Z(Xi _X)?= ZX? _¥

_ X,)? 83636.64
Z(X1 —X)% = ZXf - (Zn ) _ 5974.34 — ———— = 5974.34 — 5974.04571 = 0.29429
1

_ X,)? 95914.09
Z(X2 —X,)% = ZXZZ - (Zn 2" _ 639443 — =g = 6394.43 - 6394.27267 = 0.15733
2

s = |™Mm + 1, . XXy — X)? + XX, — X,)?
27 Ing*n, (ny+ny)—2

14+15 029429 +0.15733 |29 045162  [13.09698
Sa = \/14 <15 27 = sz s —J =1/0.00231 = 0.04806

5670
by * Sq = 2.052 % 0.04806 = 0.098619
2

Tabla de valores de t,_«,, correspondiente a a = 5%:

7

v=(N1+n2)-2 | tgo7s | V=(N1+Nn2)-2 | tpo7s
14 2.145 22 2.074
15 2.131 23 2.069
16 2.120 24 2.064
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17 2.110 25 2.060
18 2.101 26 2.056
19 2.093 27 2.052
20 2.086 28 2.048
21 2.080 29 2.045
Hipotesis: 1X; — X31 > toorsw) * Sa

|20.65714 — 20.64667| > 0.098619

|0.01047| > 0.098619n0 se cumple

D

PETROLEOS
CUBA VENEZUELA saA

Como no se cumple la hipétesis, no se rechaza la igualdad de las medias pertenecientes a la

analista Olga Lidia y al analista de Referencia.

Analista: Mileidy

Analistas
Mileidy (1) Referencia (2)
Tamafio de muestra (n) 15 15
zxi 310.4 309.7
X; 20.69333 20.64667
zx_z 6423.92 6394.43
l
Grados de libertad (15+15)-2
[v=(n1+n2)-2] —28
Nivel de significacion (a) 5%
= 2 ) Xx)? 96348.16
Z(Xl - X)) = ZXl Ei— = 6423.92 — 5 = 6423.92 — 6423.21067 = 0.70933
1

Z(X2 - X,)? =0.15733
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15+15 0.70933 +0.15733 |30 0.86666  |25.9998
_ _ - = v0.00413 = 0.06427
d \/15 <15 28 jzzs * T8 J 6300

t_ay) * Sq = 2.048 x 0.06427 = 0.13162
2

1—
H|pét€S|S |X1 - le > t0.975(1}) * Sd
|20.69333 — 20.64667| > 0.13162

|0.04666| > 0.098619n0 se cumple

Como no se cumple la hipétesis, no se rechaza la igualdad de las medias pertenecientes a la

analista Mileidy y al analista de Referencia.

Analista: Luque

Analistas
Luque (1) Referencia (2)
Tamafio de muestra (n) 15 15
zxi 309.1 309.7
X; 20.60667 20.64667
zx_z 6370.33 6394.43
l
Grados de libertad (15+15)-2
[v=(n1+n2)-2] -28
Nivel de significacion (a) 5%
_ X1)? 95542.81
Z(Xl -X)?% = ZXlz - (Zn V) = 6370.33 — 5 = 6370.33 — 6369.52067 = 0.80933
1

Z(X2 - X,)? =0.15733

15+15 0.80933 +0.15733 |30 0.96666  [28.9998
= j15 <15 28 = jzzs e —J <300 = V0-00806 = 0.08978

t)_2oy *Sa = 2.048 x 0.08978 = 0.18387
2
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Hipétesis: 1X; = X31 > toorsw) * Sa

|20.60667 — 20.64667| > 0.18387
|—0.04| > 0.098619
0.04 > 0.098619n0 se cumple

Como no se cumple la hipétesis, no se rechaza la igualdad de las medias pertenecientes al
analista Luque y al analista de Referencia.

Analista: Zulema

Analistas
Zulema (1) Referencia (2)
Tamafio de muestra (n) 15 15
Z X, 312.7 309.7
X; 20.84667 20.64667
zxiz 6519.95 6394.43
Grados de libertad (15+15)-2
[v=(n1+n2)-2] -28
Nivel de significacion (a) 5%

— X,)? 97781.29
Z(Xl -X)? = lez - % = 6519.95 — - 6519.95 — 6518.75267 = 1.19733
1

Z(X2 —X,)? =0.15733

=v0.00645 = 0.08031

15+ 15 1.19733 + 0.15733 30 1.35466  |40.6398
= E3 = * =
d 15 = 15 28 225 28 6300

b ) * Sq = 2.048 x 0.08031 = 0.16447
2

Hipotesis: 1X1 — X2l > to.9750m) * Sa

|20.84667 — 20.64667| > 0.16447
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|0.20| > 0.16447se cumple

Como se cumple la hipotesis, se rechaza la igualdad de las medias pertenecientes a la analista
Zulema y al analista de Referencia, por lo que se consideran fallidos los ensayos realizados por
la analista Zulema.

Analista: Grismery

Analistas
Grismery (1) Referencia (2)
Tamafio de muestra (n) 15 15
zxi 309.3 309.7
X; 20.62 20.64667
zx_z 6378.57 6394.43
l
Grados de libertad (15+15)-2
[v=(n1+n2)-2] -28
Nivel de significacion (a) 5%

_ X,)? 95666.49
Z(X1 —X)% = fo - (Zn ) _ 6378.57 — —— —— = 6378.57 — 6377.766 = 0.804
1

Z(X2 —X,)? =0.15733

15+15 0.804+0.15733  [30 0.96133
a= 6300

28.8399
_ = v/0.00458 = 0.06768
1515 28 225 28 \/

t_ ) * Sq = 2.048 x 0.06768 = 0.13861
2

Hipotesis: 1X1 — X2l > to.9750m) * Sa
[20.62 — 20.64667| > 0.13861

|—0.02667| > 0.13861

0.02667 > 0.13861n0 se cumple
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Como no se cumple la hipétesis, no se rechaza la igualdad de las medias pertenecientes a la
analista Grismery y al analista de Referencia.

Analista: Diana

Analistas
Diana (1) Referencia (2)
Tamafio de muestra (n) 15 15
in 3115 309.7
X; 20.76667 20.64667
zx_z 6469.67 6394.43
l
Grados de libertad (15+15)-2
[v=(n1+n2)-2] o8
Nivel de significacion (a) 5%

_ X,)? 97032.25
Z(X1 —X)? = ZXf - (Zn D _ 6469.67 - ——g = 6469.67 — 6468.81667 = 0.85333
1

Z(X2 —X,)? =0.15733

15+ 15 0.85333 + 0.15733 30 1.01066 30.3198
Sq = \/15 15 * :\/ :\/ =+v0.00481 = 0.06935

28 225" 28 6300
{5y * Sa = 2.048 * 0.06935 = 014203
Hip6tesis: 1X1 — X2| > to.9750m) * Sa
120.76667 — 20.64667| > 0.14203

|0.12| > 0.14203n0 se cumple

Como no se cumple la hipétesis, no se rechaza la igualdad de las medias pertenecientes a la
analista Diana y al analista de Referencia.

Analista: Hilda

Analistas
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Hilda (1) Referencia (2)
Tamafio de muestra (n) 15 15
in 3114 309.7
X; 20.76 20.64667
z X2 6465.34 6394.43
i
Grados de libertad (15+15)-2
[v=(n1+n2)-2] —og
Nivel de significaciéon (a) 5%

_ X,)? 96969.96
Z(x1 —X)? = ZXf - (Zn D _ 646534 - —z = 646534 — 6464.664 = 0.676
1

Z(XZ _Xz)z = 0.15733

15+ 15 0.676+0.15733 |30 0.83333  |24.9999
a= \/15 T 28 = \/225 *—g —\/ =00 = V000397 = 0.06301

b * Sq = 2.048 x 0.06301 = 0.12904
2

Hipotesis: 1X1 = X2| > to.9750m) * Sa
|20.76 — 20.64667| > 0.12904

10.11333] > 0.12904 no se cumple

Como no se cumple la hipétesis, no se rechaza la igualdad de las medias pertenecientes a la

analista Hilda y al analista de Referencia.

Analista: Dalia

Analistas
Dalia (1) Referencia (2)
Tamafio de muestra (n) 15 15
in 310.7 309.7
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rrrrrrrrrrrrrrrr A

X; 20.71333 20.64667
Zx_z 6436.35 6394.43
l
Grados de libertad (15+15)-2
[v=(n1+n2)-2] —og
Nivel de significaciéon (a) 5%

_ X,)? 96534.49
z()q —X)% = zxf - (Zn V) _ 643635 — 2053449 _ (136,35 — 6435.63267 = 0.72733

1

15

¢ 15415 0.72733 + 0.15733
= 3 =
d 15 % 15 28

By * Sq = 2.048 x 0.06488 = 0.13287
2

t_

Hipotesis: X1 — X2l > to.9750m) * Sa

30 0.88466 26.5398
= \[ =+0.00421 = 0.06488

28 6300

|20.71333 — 20.64667| > 0.13287

|0.06666| > 0.13287 no se cumple

Como no se cumple la hipétesis, no se rechaza la igualdad de las medias pertenecientes a la

analista Dalia y al analista de Referencia.

Analista: Blanca

Analistas
Blanca (1) Referencia (2)
Tamafio de muestra (n) 15 15
ZXi 309.4 309.7
X; 20.62667 20.64667
Z Xl_z 6382.28 6394.43
Grados de libertad (15+15)-2
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rrrrrrrrrrrrrrrr

[v=(n1+n2)-2] -28

Nivel de significaciéon (a) 5%

_ X,)? 95728.36
Z()q -X)? = fo — @x)° = 6382.28 — ——— = 6382.28 —

nq 15

s 15+ 15 0.38933 + 0.15733 30 0.54666 16.3998
= 3 = % =
d 15 * 15 28 225 28 6300

b ) * Sq = 2.048 x 0.05099 = 0.10443
2

1

Hipotesis: X1 — X2| > to.9750m) * Sa

|20.62667 — 20.64667| > 0.10443
|—0.02] > 0.10443

0.02 > 0.10443 no se cumple

6381.89067 = 0.38933

=+v0.00260 = 0.05099

A

Como no se cumple la hipétesis, no se rechaza la igualdad de las medias pertenecientes a la

analista Blanca y al analista de Referencia.

Analista; Arais

Analistas
Arais (1) Referencia (2)
Tamafio de muestra (n) 15 15
in 310.9 309.7
X; 20.72667 20.64667
Z Xl_z 6444.43 6394.43
Grados de libertad (15+15)-2
[v=(n1+n2)-2] -28
Nivel de significaciéon (a) 5%
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= 2 , & X,)? 96658.81
X;— X)) = Xi— - = 6444.43 — - 6444.43 — 6443.92067 = 0.50933
1

n+n, XX —X)?+ XX, — X,)?
Sd = *
Ny * Ny (ny +np) — 2

15415 0.50933 + 0.15733 30 0.66666  [19.998
Sa = J15 «15 28 —\/225 *Tog = j 5300 v0.00317 = 0.0563

t

1-%w) * Sq = 2.048 x 0.0563 = 0.1153
2

Hipotesis: X1 — X2| > to.9750m) * Sa
|20.72667 — 20.64667| > 0.1153

|0.08| > 0.1153n0 se cumple

Como no se cumple la hipétesis, no se rechaza la igualdad de las medias pertenecientes a la

analista Arais y al analista de Referencia.

Tabla resumen de los resultados arrojados de la comparacién de las medias de los

analistas con la del analista de referencia. (Anexo I)

Analistas

Olga Lidia | Mileidy | Luque | Zulema | Grismery | Diana | Hilda | Dalia | Blanca | Arais

Diferencia no no no Si no no no no no no

significativa

La media de los resultados de los ensayos de la analista Zulema presenta diferencia
significativa de un 5% con respecto a la media del analista de Referencia, para la cual se

definirdn las causas asignables y posteriormente se tomaran las medidas correctivas.
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Anexo No.11

Implementacion de la Instruccion en el ensayo Punto de Congelacion.
Fuente: Elaboracién propia

1.-Monitoreo de la Estabilidad y Precision a través de ensayos de muestra de Control de
la Calidad (CC)

Tabla de datos:

REPLICA | RESULTADO (°C)
1 -55,5
2 -55,6
3 -55,6
4 -55,5
5 -55,7
6 -55,7
7 -55,8
8 -55,6
9 -55,8
10 -55,7
11 -55,6
12 -55,5
13 -55,7
14 -55,5
15 -55,8
16 -55,6
17 -55,6
18 -55,6
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19 -55,8

20 -55,7

Gréfico de Individuos —Punto de Congelacién

Numero de observaciones = 20
0 observaciones excluidas
Distribucion: Normal
Transformacion: ninguna

Este procedimiento crea un grafico de valores individuales para Punto de Congelacion. Los
graficos de control se construyen bajo el supuesto de que los datos provienen de una
distribucién normal con una media igual a -55.645 °C y una desviacion estandar igual a
0,111982 °C. De los 20 puntos no excluidos mostrados en el gréfico, 0 se encuentran fuera de
los limites de control en el primer grafico, mientras que 0 estan fuera de limites en el segundo.
Puesto que la probabilidad de que aparezcan 0 6 mas puntos fuera de limites, sélo por azar, es
1.0 si los datos provienen de la distribucion supuesta no se puede rechazar la hipétesis de que

el proceso se encuentra en estado de control estadistico con un nivel de confianza del 95%.

Grafico X: O fuera de limites

Periodo #1-20 (°C)

LSC: +3.0 sigma | -55.3091

Linea Central -55.645

LIC: -3.0 sigma -56.9809
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Grafico X para PUNTO DE CONGELACION

552 F =
LSC =-55,31
CTR = -55,64
-55.4 |- m LIC =-55,98
< 556 |- \—/\ A /\ /\ e
VAV VA
-55,8 | —
-56 | -
1 3 5 7 9 11 13 15 17 19
2 4 6 8 10 12 14 16 18 20
Grafico MR(2): 0 fuera de limites
Periodo #1-20 (°C)
LSC: +3.0 sigma | 0.41271
Linea Central 0.126316
LIC: -3.0 sigma 0.0
Grafico MR(2) para PUNTO DE CONGELACION
0.5 ]
- . LSC = 0,41
0.4 ] CTR =0,13
- 1 Lc=0,00
—~ 03} .
™ C ]
o o ]
T e A N
0.1 \/ \/ \ / =
0o ]
3 5 I 9 11 13 15 17 19
2 4 5] 8 10 12 14 16 18 20
Estimados
Perfodo #1-20 (°C)

Media del proceso | -55.645

Sigma del proceso | 0.111982*

MR (2) promedio 0.126316
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*Sigma estimada a partir del rango mavil promedio.

Reporte Grafico para Individuos

Esta tabla muestra los valores que estan graficados en el grafico de control. Los puntos fuera de
limites se denotan por un asterisco (*). Los puntos excluidos se denotan por una (X).

Observacion | X (°C) | MR (2) (°C)

1 -55,5

2 -55,6 0,1
3 -55,6 0,0
4 -55,5 0,1
5 -55,7 0,2
6 -55,7 0,0
7 -55,8 0,1
8 -55,6 0,2
9 -55,8 0,2
10 -55,7 0,1
11 -55,6 0,1
12 -55,5 0,1
13 -55,7 0,2
14 -55,5 0,2
15 -55,8 0,3
16 -55,6 0,2
17 -55,6 0,0
18 -55,6 0,0
19 -55,8 0,2
20 -55,7 0,1

Evaluando patrones de tendencia:
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En el grafico X (gréfico de individuos) no hay presencia de patrones de tendencia. En el grafico

MR (2) no hay presencia de patrones de tendencia.

Calculo del indice de Inestabilidad:

0
= — — 00O,
S¢ = 55 * 100 = 0%

2.-Monitoreo y evaluacion periédica del desempefio del sistema en términos de Veracidad

y Precision através de ensayos de material de referencia

Tabla de datos:

Analista | Muestra | Submuestra Resultado
Réplica 1l (°C) | Réplica 2 (°C)

Maria Isel 12202 1 -55.5 -55.6
12202 2 -55.7 -55.6
12202 3 -55.8 -55.8
Margarita 12202 4 -55.6 -55.5
12202 5 -55.6 -55.6
12202 6 -55.6 -55.6
Felisa 12202 7 -55.7 -55.8
12202 8 -55.7 -55.7
12202 9 -55.6 -55.5
Lisbety 12202 10 -55.6 -55.6
12202 11 -55.6 -55.6
12202 12 -55.5 -55.5

Anexo B: Modelo para muestras idénticas y dos réplicas. Medias y Recorridos

Muestra | Submuestras Resultados Medias Recorridos (°C)
L 0 L 0 ‘c)
Réplical ("C) | Réplica2 ("C)
12202 1 -55.5 -55.6 -55.55 0.1
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12202 2 -55.7 -55.6 -55.65 0.1
12202 3 -55.8 -55.8 -55.80 0.0
12202 4 -55.6 -55.5 -55.55 0.1
12202 5 -55.6 -55.6 -55.60 0.0
12202 6 -55.6 -55.6 -55.60 0.0
12202 7 -55.7 -55.8 -55.75 0.1
12202 8 -55.7 -55.7 -55.70 0.0
12202 9 -55.6 -55.5 -55.55 0.1
12202 10 -55.6 -55.6 -55.60 0.0
12202 11 -55.6 -55.6 -55.60 0.0
12202 12 -55.5 -55.5 -55.50 0.0

Promedio -55.621 0.042
Xotsm = ZW = _7307 = —55.621 °C
Rysm = Xmayor — Xmenor
Rysm = 05 _ 0.042 °c
12

Anexo C: Docima de Cochran

Datos:

Submuestras | Recorridos (°C) | R?*(°C)
1 0.1 0.01
2 0.1 0.01
3 0.0 0.00
4 0.1 0.01
5 0.0 0.00
6 0.0 0.00
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7 0.1 0.01
8 0.0 0.00
9 0.1 0.01
10 0.0 0.00
11 0.0 0.00
12 0.0 0.00
Suma 0.05
Recorrido de mayor valor: RZ;, = 0.01

Suma de los recorridos: Y., R = 0.05

Décima de Cochran: C = —max_ — 201 _ 5

Comparacion del estadistico obtenido con su valor critico (valor limite) para:
Numero de muestra (p): 12

Numero de réplicas (n): 2

Estadistico obtenido (C) | Valor critico a =5% | Comparacion

0.541 0.2 <0.541
0.2 Valor criticoa =1% | Comparacidn
0.653 0.2 <0.653

Conclusién a partir de los criterios de aceptacién o rechazo:

Como el valor del estadistico obtenido es menor al de su valor critico para un a = 5% se acepta
como correcto, por lo tanto no es necesario eliminar ningin valor y queda demostrado que se

cumple con la Décima de Cochran.

Anexo D: Docima de Grubbs

Submuestras | Medias Ordenadas

Submuestra | Medias

1 -55.55 3 -55.80
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2 -55.65 7 -55.75
3 -55.80 8 -55.70
4 -55.55 2 -55.65
S) -55.60 5 -55.60
6 -55.60 6 -55.60
7 -55.75 10 -55.60
8 -55.70 11 -55.60
9 -55.55 1 -55.55
10 -55.60 4 -55.55
11 -55.60 9 -55.55
12 -55.50 12 -55.50

Suma -667.45
7 Yioa Xi _ —667.45 _ s 62083

12
P (X-%)" |0.08729  [0.08729
S = — =J12_1 :\/ T =1/0.00794 = 0.08908

(Xmax —X) 012083

G i = = = 1.35643
max S 0.08908

(X = Xpmin)  0.17917
G = = =2.01126
min S 0.08908

Comparacion del estadistico obtenido con su valor critico (valor limite) para:

NUmero de muestra: 12

Numero de réplicas: 2

Estadistico obtenido

Valor critico a = 5%

Comparacion

G 1.35643 2.412

1.35643 < 2.412

Gomin 2.01126 2.412

2.01126 < 2.412

D

PETROLEOS
CUBA VENEZUELA saA
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Estadistico obtenido Valor critico a =1% | Comparacion
Gomax 1.35643 2.412 1.35643 < 2.412
Gomin 2.01126 2.412 2.01126 < 2.412

Conclusion a partir de los criterios de aceptacion o rechazo:

Como el valor del estadistico obtenido es menor al de su valor critico para un a = 5% se acepta
como correcto, por lo tanto no es necesario eliminar ningun valor y queda demostrado que se
cumple con la Décima de Grubbs.

Célculo de la Varianza de la Reproducibilidad:

%(X;—X)° 008729 0.08729
2 l - . .
si == " = 0.0079

2 _ R} 005 005 0.00208
T 2p T2+12 24

, o, S 0.00208
S7 = S§ =~ = 0.00794 — ———— = 0.00794 — 0.00104 = 0.00689

SE = S%+ S =0.00208 + 0.00689 = 0.00898

Calculo de las desviaciones tipicas de repetibilidad y reproducibilidad:
Repetibilidad: S, = /S = 1/0.00208 = 0.04564

Reproducibilidad: Sz = \/S2 = +/0.00898 = 0.09475
Calculo de los limites de repetibilidad y reproducibilidad:
Limite de repetibilidad: r =2 V2 * S, = 2.8 * S, = 2.8 * 0.04564 = 0.12780
Limite de reproducibilidad: R = 2 * V2 * S, = 2.8 * S = 2.8 ¥ 0.09475 = 0.26530
Calculo de la variabilidad del método de ensayo:
d) Variabilidad de la repetibilidad:
n’=2
Para 95% X+2-C

0.04564
—55.621 + 2——— = —55.621 £ 0.06455
V2
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= ST
Para 99.73% X+3=
0.04564
~55.621 + 3 = —55.621 + 0.09682
V2

e) Variabilidad de la reproducibilidad (total):

n'=2

— 2
Para 95% X +2(s7 +)

0.00208
—55.621+2 (0.00689 + )

= —55.621 + 0.01587

— 2
Para 99.73% X +3 (57 +)

= —55.621 + 0.02381

0.00208
—55.621+3 (0.00689 + )

f) Incertidumbre del método (variacién del método de ensayo):

Z=2 para 95%

5
U=Z*SR(n/)=Z* SL+7

0.00208

U=2= \/(0.006894 + ) =2*v0.0794 = 2 * 0.08908 = 0.17816

Punto de Congelacion:
Nombre del analito: X + U
Jet Al: —55.621 + 0.17816

Interpretacién de la incertidumbre:

LSE:-54.7 LIE:- 56.52

Jet Al: —55.621 + 0.17816

En el grafico 1 se muestra la verificacion de cada una de las medias estimadas para las 12
muestras idénticas de dos réplicas con la incertidumbre estimada teniendo como Limite
Superior de Especificacion (LSE) -54.7 y Limite Inferior de Especificacion (LIE) -56.52
calculados a partir de la reproducibilidad dada por la norma ASTM D 7153:2010.
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Grafico 1: Verificacion de las medias y la incertidumbre estimada. Fuente: Elaboracion propia

Evaluacion de la Incertidumbre estimada

-54.00

-54.50

-55.00

-55.50 W T+U
W LSE

-56.00 v

Valores

-56.50

-S7.00

A partir del grafico anterior se puede interpretar que los resultados analiticos acompafados de
la incertidumbre de la medicién estimada pertenecen al Caso A donde los resultados de los
ensayos de Punto de Congelacion efectuados a las muestras idénticas estan dentro de los
limites de especificacién, asi como el intervalo de incertidumbre y por lo tanto el producto

cumple con la especificacion.
Célculo de la veracidad del método de ensayo:
u = —554°C
8 =|X —p| = 1(=55.621) — (=55.4)| = 0.221

Intervalo de confianza para el sesgo intralaboratorio:

p=12 | n=2

_Sn_ 009475
VTS T 004564~

A =196 n(v?-1)+1 1.96 2[(2.07583)2 — 1] + 1 1.96 7.61818
vZxpxn (2.07583)2 % 12 % 2 103.41818

A =196 xv0.07366 = 1.96 * 0.27141 = 0.53197

§—A*xSp <6 <8+Ax*Sy
0.221 — 0.53197 * 0.09475 < § < 0.221 + 0.53197 * 0.09475
0.1706 < 6§ <0.2714
Evaluacién de la desviacion tipica estimada y del sesgo intralaboratorio:
Como la varianza estimada (S2) ya ha sido calculada con anterioridad, se utiliza la formula:

200



D

Anexos rETROLE0S,
Z()? —X) =52(n-1)

Z(}? — X)" =0.00794 % (2 — 1) = 0.00794 * 1 = 0.00794

Para comparar las desviaciones tipicas de repetibilidad donde solo se conoce el limite de
repetibilidad (r) se utiliza la siguiente formula:

2

0.6
ol = (ﬁ) = (0.21429)? = 0.04592

Hipétesis:
Hy: S?2 =02
H;: S? # o2
La hipotesis nula se rechaza si:

%(%-%)°

2
0

< X&

2

(5)

%(%-%)°

2
0

(6)

2
> X7

a
2

En el caso de la repetibilidad se establece a = 5%:

0.00794
0.04592

3) < 5.0239

0.17291 < 5.0239se cumple
(4) 0.17291 < 0.0010 no se cumple

Como se cumple una de las dos desigualdades se rechaza la hipétesis nula
demostrando que hay diferencia entre las desviaciones y como se cumple la

desigualdad (1) la varianza estimada que se compara es menor que la varianza dada.
Sesgo:

Datos

Réplica | Maria Isel | Margarita | Felisa | Lisbety

1 -55.6 -51.2 -55.7 -55.6
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2 -55.6 -55.8 -55.7 -55.6
3 -55.7 -55.6 -55.8 -55.6
4 -55.7 -55.6 -55.6 -55.6
5 -55.6 -55.6 -55.5 -55.5
6 -55.4 -55.4 -55.6 -55.5
7 -55.5 -55.4 -55.5 -55.6
8 -55.5 -55.3 -55.5 -55.7
9 -55.5 -55.3 -55.7 -55.6
10 -55.6 -55.6 -55.8 -55.6
11 -55.6 -55.6 -55.7 -55.6
12 -55.6 -55.6 -55.7 -55.7
13 -55.6 -55.6 -55.6 -55.7
14 -55.8 -55.5 -55.5 -55.6
15 -55.6 -55.6 -55.5 -55.6

segun Anexo E

Analista: Maria Isel

Datos ordenados de menor a mayor:

D

PETROLEOS
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Comprobando si los resultados de cada analista pertenecen a la misma poblacion

Réplic | 14 3 4 1 2 5 10 | 11 | 12 | 13 | 15 7 8 9 6
a
Result |-55.8| - |-55.7| - - - - - - - - - - - -
557 55.6|55.6|55.6|55.6|55.6|55.6|55.6|55.6|55.5|55.5|55.5(55.4
Media muestral:
X= ?lei
n
=39 c559333
15 '
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Desviacion tipica:
oo PG - By
n
0.12933
S = |————=+v0.00862 = 0.09286

15
Valor estadistico:

Xmax —X _ (=55.4) — (~55.59333)

£ = = 2.08208
max S 0.09286

X —Xpmin (—55.5933) — (—55.8)
tmin S 0.09286 567

Comparando con el valor limite para un tamafio de muestra n=15 y el nivel de

significacion a = 5%

tmax = h
2.08208 > 2.549n0 se cumple

tmin = h
2.22567 = 2.549n0 se cumple

Como el valor estadistico maximo es menor que su valor limite y el valor estadistico
minimo también, los datos resultantes de los ensayos realizados por la analista Maria
Isel son correctos.

Analista: Margarita

Datos ordenados de menor a mayor:

Réplica| 2 3 4 5110 11|12 | 13| 15| 14| 6 7 8 9 1

Result | -55.8| - - - - - - - - - - - - . -
55.6|/55.6/55.6|55.6|55.6|55.6| 55.6|55.6|55.5|55.4|55.4| 55.3| 55.3|51.2

Media muestral:

§="887_ o667
15 '

Desviacion tipica:
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17.79733
S= |/

G = v1.18649 = 1.08926

Valor estadistico:

Xmax — X _ (=51.2) — (~55.24667)

. = = 71
bmax S 1.08926 3.715058
X — Xmin  (—55.24667) — (—55.8)
tmin - S - 1.08926 = (0.50799

Comparando con el valor limite para un tamafio de muestra n=15 y el nivel de

significacion ¢ = 5%

tmax = h
3.71506 > 2.549se cumple

tmin = h
0.50799 > 2.549n0 se cumple

Como el valor estadistico maximo es mayor que su valor limite, el resultado maximo de

las réplicas es erréneo por lo tanto se excluye, y se realiza nuevamente el analisis.

Réplica| 2 3 4 5 1101112 | 13| 15| 14| 6 7 8 9

Result | -55.8| - - - - - - - - - - - - -
55.6/55.6|/55.6|55.6|55.6|55.6|55.6|55.6|55.5|55.4|55.4|55.3| 55.3

n=14

Media muestral:

%="775_ 5553571
14 T
Desviacién tipica:
0.25214
S = |———=+0.01801 = 0.13420

14
Valor estadistico:

Xmsx — X (=55.3) — (=55.53571)

trar = = 1.75641
max S 0.13420
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, X = X _ (—55.53571) — (—55.8)
min T e T 0.13420

= 1.96931

Comparando con el valor limite para un tamafio de muestra n=14 y el nivel de significacion
a=5%

tmax = h
1.75641 = 2.507n0o se cumple

tmin = h
1.96931 = 2.507n0 se cumple

Como el valor estadistico maximo es menor que su valor limite y el valor estadistico minimo
también, los datos resultantes de los ensayos realizados por la analista Margarita son correctos.

Solo se excluye la réplica 1 por presentar valor erréneo.
Analista: Felisa

Datos ordenados de menor a mayor:

Réplica | 3 10 | 1 2 9 |11 |12 | 4 6 (13 | 5 7 8 |14 | 15

Result |-55.8 }55.8|-55.7 |-55.7 |-55.7 |-55.7 |-55.7 |-55.6 -55.6 -55.6 |-'55.5|-55.5 -55.5 -55.5-55.5

Media muestral:

7= 62667
15 7T
Desviacién tipica:
0.16933
S = |——=+v0.01129 = 0.10625

15
Valor estadistico:

L Xonax — X _ (=55.5) — (—55.62667)
max S 0.10625

=1.19217

X—X —55.62667) — (—55.8
tmin = min _ ) —( ) _ 1.63139
S 0.10625

Comparando con el valor limite para un tamafio de muestra n=15 y el nivel de significacién
a=5%
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tméx =h

1.19217 = 2.549n0 se cumple
tmin = h
1.63139 = 2.549n0 se cumple

Como el valor estadistico méximo es menor que su valor limite y el valor estadistico minimo

también, los datos resultantes de los ensayos realizados por el analista Felisa son correctos.
Analista: Lisbety

Datos ordenados de menor a mayor:

Réplica| 8 12 | 13 1 2 3 4 7 9 10 | 11 | 14 | 15| 5 6

Result | -55.7| - |-55.7|-55.6|-55.6/-55.6|-55.6|-55.6|-55.6|-55.6(-55.6|-55.6|-55.6|-55.5|-55.5
55.7

Media muestral:

7=8% 560667
15 T
Desviacién tipica:
0.04933
S = |——— =+0.00329 = 0.05735

15

Valor estadistico:

Xmax —X _ (=55.5) — (=55.60667)

trar = = 1.85996
max S 0.05735
X—X —55.60667) — (—55.7
tmin = min _ ) —( ) _ 1.62747
S 0.05735

Comparando con el valor limite para un tamafio de muestra n=15 y el nivel de significacién
a=5%

tmax = h
1.85996 > 2.549n0 se cumple

tmin = h
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1.62747 = 2.549n0 se cumple

Como el valor estadistico maximo es menor que su valor limite y el valor estadistico minimo
también, los datos resultantes de los ensayos realizados por la analista Lisbety son correctos.
No se elimina ninguna de las réplicas.

Tabla resumen de los resultados arrojados de la evaluacion de normalidad de las
observaciones. (Anexo E)

Analistas

Maria Isel | Margarita | Felisa | Lisbety

Cant. - 1 - -
excluida

Réplica - 1 - -
excluida

Comprobando si hay diferencia significativa entre la media muestral de cada analistay la
media aceptable de la muestra de referencia segun Anexo F

Analista: Maria Isel

Datos:

Reéplic | 1 2 3 4 5 6 7 8 9 (10 |11 |12 |13 |14 | 15
a

Result | - - |-55.7| - |-55.6 [55.4| - - - - - - - |-55.8|-55.6
55.6 |55.6 55.7 55.5|55.5 |55.5 |55.6 |55.6 |[55.6 |55.6

Media muestral:

X — ?=1XL'
n
_  —-8339
X =—z—=-555933
- 2 Ex)? 695389.21
DX —X)2 XLX®—-=7 4635941 —————  46359.41 — 46359.28067 _ 0.00924
n-1  n-1 15-1 B 14 -
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6=S= Z(f v0.00924 = 0.09612
1——( ) 1—°—°5
* 0.09612 = [0.554] * 0.09612 = 0.05325
my = —554

t
Tabla de valores de

\/_

2 paraa = 1% ya = 5%

t1—%(v)
v=n-1 vn

a=1% | a=5%
6 1.401 0.925
7 1.237 0.836
8 1.118 0.769
9 1.028 0.715
10 0.956 0.672
11 0.897 0.635
12 0.847 0.604
13 0.805 0.577
14 0.769 0.554
15 0.737 0.533

D
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Comparando con el valor indicado para un tamafio de muestra n=15 y el nivel de significacion

a=5%

Hipotesis:

|(=55.5933) — (—55.4)| > 0.05325
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0.1933 > 0.05325se cumple, se rechaza.

Como la diferencia entre las medias es mayor que su valor indicado se rechaza la hipétesis, por

lo tanto hay diferencia significativa entre la media de la analista Maria Isel y la media de la
muestra de referencia.

Analista: Margarita

Datos:

Réplica| 2 3 4 5 6 7 8 9 10 | 11 |12 | 13 | 14 | 15

Result [-55.8 | - - - - - R

55.6 |55.6 [55.6 |55.4 |55.4 |55.3 |55.3 |55.6 |55.6 |55.6 |55.6 |55.5|55.6

Media muestral:

- =7775
X =
14

= —55.53571

= (ZX) 604506.25
Y(x —-X)? XX?-"== 4317927 -— == 43179.27 — 43179.018

. 14 -1 - 13 = 0.01940
6=3S Z(%_f_):m:mwm
1-Z() 005
[ ] [ x0.13927 = [0.577] * 0.13927 = 0.08036
my = —55.4

Comparando con el valor indicado para un tamafio de muestra h=14 y el nivel de significacion
a=5%

Hipotesis:

t. «
1—5(17)
Vn

*

|X —mg| >

|(—55.53571) — (—55.4)| > 0.08036

0.13571 > 0.08036se cumple, se rechaza.
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Como la diferencia entre las medias es mayor que su valor indicado se rechaza la hipotesis, por

lo tanto hay diferencia significativa entre la media de la analista Margarita y la media de la
muestra de referencia.

Analista: Felisa

Datos:
Réplic| 1 | 2 3 4 5 6 7 8 9 [10 |11 |12 |13 |14 | 15
a
Result | - - |-55.8| - |-555|-55.6| - - - - - - - |-55.5/-55.5
55.7 |55.7 55.6 55.5 |55.5 |55.7 |55.8 |55.7 |55.7 |55.6
Media muestral:
g= 8% 562667
- 15 '
_ >X) .
(X -X)? EXP- (—_46415-06—@_46415.06—46414.891_001210
n-1  n—-1 15—1 B 14 e
X —X)?
6=S %:Vomm = 0.10998
1——(1.7) 005
¥ 0.10998 = [0.554] * 0.10998 = 0.06093
mo = _55.4

Comparando con el valor indicado para un tamafio de muestra =15 y el nivel de significacion
a=5%

Hipotesis:| X — mg| >

t. «a
1—3(17)
NG ] *S
|(—55.62667) — (—55.4)| > 0.06093

0.22667 > 0.06093se cumple, se rechaza.

Como la diferencia entre las medias es mayor que su valor indicado se rechaza la hipétesis, por

lo tanto hay diferencia significativa entre la media de la analista Felisa y la media de la muestra
de referencia.
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Analista: Lisbety

Datos:

Réplica| 1 2 3 4 5 6 7 8 9 |10 |11 |12 | 13 |14 | 15

Result |-55.6 |-55.6 | - - - - - - - - - -
55.6 |55.6 [55.5 |55.5 |55.6 |55.7 [55.6 |55.6 |55.6 |55.7 [55.7 |55.6 |55.6

Media muestral;

_ —834.1
X=—p—= —55.60667
- (ZX) 695722.8
SO -X)? TN - 463816 - 463816 - 4638152067 _
n—-1 n—l B 15— 1 B 14 -
X —
6=S= Z(nT 1/0.00352 = 0.05936
1——(v) 1—ﬁ(
% 0.05936 = [0.554] * 0.05936 = 0.03289

moy = _55.4'

Comparando con el valor indicado para un tamafio de muestra n=15 y el nivel de significacion
a=5%

Hipotesis:

tl—%(V)
T xS
n

|(—55.60667) — (—55.4)| > 0.03289

|X —mg| >

0.20667 > 0.03289se cumple, se rechaza.

Como la diferencia entre las medias es mayor que su valor indicado se rechaza la hipétesis, por

lo tanto hay diferencia significativa entre la media de la analista Lisbety y la media de la muestra
de referencia.

Tabla resumen de los resultados arrojados de la comparacion entre la media de cada
analista y la media del material de referencia. (Anexo F)

Analistas

211




D

PETROLEOS

Anexos . mmmoe :

Maria Isel | Margarita | Felisa | Lisbety

Rechazo Si Si Si Si

Presencia de Sesgo Si Si Si Si

En los resultados de los ensayos realizados por las analistas se detectdé presencia de

sesgo o error sistematico, para los cuales se

Evaluacion periédica del analista a partir de un analista de referencia.

Datos:

Réplicas

Analista | 1 2 3 4 5 6 7 8 9 (10 |11 |12 |13 |14 |15

Referenci
a 55. |55. |55. |65. |55. |55. |55. |55. |55. |55. |55. [55. |55. |55. |55.

5 6 6 5 7 8 6 8 7 6 5 7 5 8 6

Maria Isel-55.8[-55.8|-55.6[-55.7|-55.6[-55.5|-55.5|-55.5|-55.6|-55.5|-55.6|-55.6|-55.5|-55.6|-55.6

Margarita|-55.6[-55.6|-55.6[-55.6|-55.5|-55.6|-55.5|-55.6|-55.6|-55.5|-55.6|-55.6|-55.6|-55.6|-55.7

Felisa  |-55.5]-55.6|-55.7|-55.7|-55.8|-55.7|-55.5|-55.5|-55.7|-55.7|-55.8|-55.6|-55.5|-55.6|-55.7

Lisbety |-55.5-55.5|-55.6[-55.6|-55.6[-55.6|-55.6[-55.8|-55.7|-55.6|-55.5|-55.6|-55.6|-55.5|-55.5

Determinacion de normalidad de los resultados de las observaciones de cada analista

seglun Anexo G.
Analista: Referencia

Datos ordenados de menor a mayor:

Réplica| 6 8 |14 | 5 9 |12 | 2 3 7 |10 | 15| 1 4 | 11 | 13

Result |-55.8|-55.8|-55.8|-55.7|-55.7|-55.7|-55.6|-55.6|-55.6|-55.6|-55.6|-55.5|-55.5|-55.5|-55.5

n=15

Media Muestral: X = % = %54'5 = —55.63333

n —X)2
Desviacion tipica muestral: S = Z‘“:i‘l X = 0115723 =+/0.01238 = 0.11127
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Xmax — X (=55.5) — (=55.63333)
6o = = = 1.19829
max S 0.11127
X — Xpmin  (=55.63333) — (—55.8)
o= = = 1.497
Emin S 0.11127 86

Tabla de Valores limites “h” (valores criticos de la Décima de Grubbs) para a = 5%.

Tamafio de muestra (n) | Valor limite (& = 5%)
8 2.126
9 2.215
10 2.290
11 2.355
12 2412
13 2.432
14 2.507
15 2.549

Comparacion del valor obtenido con su valor critico (valor limite) para a@ = 5%
Hipotesis:

tmax = Wtmin = h

1.19829 > 2.549n0 se cumple, no se rechaza, es correcto por lo tanto no se excluye.
1.49786 > 2.549n0 se cumple, no se rechaza, es correcto por lo tanto no se excluye.

Como el valor estadistico maximo es menor que su valor limite y el valor estadistico minimo
también, los datos resultantes de los ensayos realizados por el analista de referencia son

correctos. No se elimina ninguna de las réplicas.
Analista: Maria Isel

Datos ordenados de menor a mayor:

Réplica 1 2 4 3 5 9 |11 |12 | 14 | 15 6 7 8 | 10 | 13

Resultados| - - - - - - - - - -
55.8|55.8|55.7|55.6 |55.6|55.6|55.6|55.6 |55.6 |55.6 |-55.5|-55.5|-55.5|-55.5|-55.5
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n=15

Media Muestral: X = % = %:4 = —55.6

n ._¥)2
Desviacion tipica muestral: S = 2‘=1§i‘1 X - 105'1_41 =+0.01 = 0.1

 Xpmax — X (=55.5) — (=55.6)
e 0.1 =1

X— X, (=55.6)—(=55.8)
bnin = ——¢— = 01 =2

Comparacion del valor obtenido con su valor critico (valor limite) para @ = 5%
Hipétesis:

tmax = hytmin =h

1 > 2.549n0se cumple, no se rechaza, es correcto por lo tanto no se excluye.
2 > 2.549n0 se cumple, no se rechaza, es correcto por lo tanto no se excluye.

Como el valor estadistico maximo es menor que su valor limite y el valor estadistico minimo
también, los datos resultantes de los ensayos realizados por el analista Maria Isel son

correctos. No se elimina ninguna de las réplicas.
Analista: Margarita

Datos ordenados de menor a mayor:

Reéplica | 15 | 1 2 3 4 6 8 9 |11 |12 |13 | 14| 5 7 | 10

Resultado

S -55.7|-55.6|-55.6|-55.6|-55.6|-55.6|-55.6|-55.6|-55.6|-55.6|-55.6|-55.6|-55.5|-55.5|-55.5
n=15
Media Muestral: X = % = % = —55.58667

n —X)2
Desviacion tipica muestral: S = Z”fi‘l it 0353’_7?3 =1/0.00267 = 0.05164
Xmix =X _ (=55.5) — (=55.58667)

trar = = 1.67829
max S 0.05164
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, X = X _ (—55.58667) — (—55.7)
min T e T 0.05164

= 2.19469

Comparacion del valor obtenido con su valor critico (valor limite) para @ = 5%
Hipétesis:

tmax = WYtmim = h

1.67829 = 2.549n0 se cumple, no se rechaza, es correcto por lo tanto no se excluye.
2.19469 = 2.549n0 se cumple, no se rechaza, es correcto por lo tanto no se excluye.

Como el valor estadistico maximo es menor que su valor limite y el valor estadistico minimo
también, los datos resultantes de los ensayos realizados por el analista Margarita son correctos.

No se elimina ninguna de las réplicas.
Analista: Felisa

Datos ordenados de menor a mayor:

Réplica 5 |11 | 3 4 6 9 |10 |15 | 2 |12 |14 | 1 7 8 | 13

Resultado -
S - - - - - - - - - - - - |55. | - -
55.8 |55.8 |55.7 |55.7 |55.7 |55.7 | 55.7 |55.7 |55.6 |55.6 |55.6 |55.5| 5 |55.5|55.5

n=15

Media Muestral: X = % = _81354'6 = —55.64

n —7)2
Desviacion tipica muestral: S = 2‘“51 it jsl_sf =+/0.01114 = 0.10556

_ Xpax — X (=55.5) — (=55.64)

trar = = 1.32626
max S 0.10556

X—X —55.64) — (—55.8
tmin = min _ ) —( ) _ 1.51573
S 0.10556

Comparacion del valor obtenido con su valor critico (valor limite) para a = 5%
Hipotesis:
tméx > hytmin =h

1.32626 = 2.549n0 se cumple, no se rechaza, es correcto por lo tanto no se excluye.
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Como el valor estadistico maximo es menor que su valor limite y el valor estadistico minimo

también, los datos resultantes de los ensayos realizados por la analista Felisa son correctos. No

se elimina ninguna de las réplicas.
Analista: Lisbety

Datos ordenados de menor a mayor:

Réplica | 8 9 3 4 5 6 7 110| 12 | 13| 1 2

11

14

15

Result. | -55.8|-55.7| -55.6|-55.6|-55.6 -55.6|-55.6/-55.6| -55.6 |-55.6/-55.5/-55.5

-55.5-55.9

-55.5

n=15

_ X _ 78338 _

Media Muestral: X —55.58667

15
n _¥)2
Desviacion tipica muestral: S = /Z’“ffl X - °f§ff3 = v/0.00695 = 0.08338

. _Xmsx—X _(-555) — (~55.58667)
max S 0.08338

= 1.03941

_ X —Xpin  (=55.58667) — (—55.8)
bmin = ——o—— = 008338 = 2.55854

Comparacion del valor obtenido con su valor critico (valor limite) para a = 5%
Hipotesis:

Umax = hytmin =h

1.03941 > 2.549n0 se cumple, no se rechaza, es correcto por lo tanto no se excluye.

2.55854 > 2.549se cumple, se rechaza, no es correcto por lo tanto se excluye.

Como el valor estadistico minimo es mayor que su valor limite, el resultado minimo de las

réplicas es erréneo por lo tanto se excluye, y se realiza nuevamente el analisis.

Réplica | 9 3 4 5 6 7 (10| 12 | 13| 1 2 | 11| 14| 15
Result. |-55,7| -55,6|-55,6/-55,6| -55,6|-55,6/-55,6 -55,6|-55,6|-55,5/-55,5|-55,5/-55,5 -55,5
n=14
Media Muestral: X = % = % = —55.57143
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Desviacion tipica muestral: 5 = [H=XE - 00857 _ G5G377 = 006112
Xmax — X (=55.5) — (—=55.57143
tmax = ma’; _ ¢ )0 0(6112 ) _ 1.16857
X — Xpin  (=55.57143) — (=55.7
tinin = S’””=( 006)112( ):2.10342

Comparacion del valor obtenido con su valor critico (valor limite) para a = 5%
Hipétesis:

tmax = Wtmin = h

1.16857 = 2.507no se cumple, no se rechaza, es correcto por lo tanto no se excluye.
2.10342 = 2.507no se cumple, no se rechaza, es correcto por lo tanto no se excluye.

Como el valor estadistico maximo es menor que su valor limite y el valor estadistico minimo
también, los datos resultantes de los ensayos realizados por el analista Lisbety son correctos.

Solo se elimina la réplica nimero 8 por poseer un valor erréneo.

Tabla resumen de los resultados arrojados de la evaluacién de normalidad de las

observaciones. (Anexo G)

Analistas

Referencia | Maria Isel | Margarita |Felisa | Lisbety

Cant. excluida - - - - 1

Réplica excluida - - - - 8

Comparando las varianzas o desviaciones tipicas de cada analista con el analista de

referencia segiin Anexo H.

Analista: Maria Isel

Analistas

Maria Isel Referencia

Tamafio de muestra (n) 15 15

Z X; -834 -834.5

217



D

Anexos _rETROLEDS,
Z X2 46370.54 46426.19
l
5?2 0.01 0.01238
Nivel de significaciéon (a) 5%

Tabla de Valores superiores de F para a = 5%:

n; 8 9 10 11 12 13 14 15
8 499 | 490 | 482 | 476 | 471 | 4.67 | 463 | 4.60
9 453 | 443 | 436 | 430 | 4.24 | 420 | 416 | 4.13

10 420 | 410 | 403 | 3.96 | 3.91 | 3.87 | 3.83 | 3.80

11 395 | 385 | 3.78 | 3.72 | 3.66 | 3.62 | 3.58 | 3.55

12 3.76 | 3.66 | 3.59 | 3.53 | 3.47 | 3.43 | 3.39 | 3.36

13 361 | 351 | 344 | 337 | 3.32 | 3.28 | 3.21 | 3.18

14 348 | 3.39 | 331 | 3.25 | 3.20 | 3.15 | 3.12 | 3.08

15 338 | 3.29 | 3.21 | 3115 | 3.09 | 3.05 | 3.01 | 2.98

Sz sz .

_12 — é\/larla Isel = 0.80775

SZ SReferencia

Fl—;ﬁ(nl;nz) = F1—°'—§5(15;15) =2.98

! _ 1 = 0.33557

Fl Snymy) 298

T s? 1
Hipotesis: =<
52 Fl—%(nunz)

0.80775 < 0.33557nose cumple

s? L . 1 . . .
Como 5—12 es mayor que el limite inferior <— se considera que la varianza de la analista
2 1-F(n1inz)
2

Maria Isel y la del Analista de Referencia no presentan diferencias significativas por lo tanto no

se rechazan los ensayos de la analista.

Analista: Margarita
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Analistas
Margarita | Referencia
Tamafio de muestra (n) 15 15
Z X; -833.8 -834.5
z X2 46348.2 46426.19
i
5?2 0.00267 0.01238
Nivel de significaciéon (a) 5%
S?  Shargari
_12 _ 2Margarlta = 0.21567
SZ SReferencia
Fl—%(m;nz) = Fl—o'zﬂ(ls;ls) =2.98
! = = 0.33557
Fl_g(nlmz) 2.98
S s? 1
Hipdtesis: 2 <7
2 1-F(nq;nz)

0.21567 < 0.33557se cumple

s? P .
Como 52 s menor que el limite inferior
2

(24
1-5(n1;nz)
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) se considera que la varianza de la analista

Margarita y la del Analista de Referencia presentan diferencias significativas por lo tanto se

rechazan los ensayos de la analista.

Analista: Felisa

S

Analistas
Felisa Referencia
Tamafio de muestra (n) 15 15
-834.6 -834.5

QX

46437.3 46426.19
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5?2 0.01114 0.01238
Nivel de significaciéon (a) 5%
S? Skeli
= =t = 0.89984
52 SReferencia
F1—§(n1;n2) = F1—°'2i5(15;15) =298
! - 0.33557
Fitmpmyy 298
Hipétesis: St < !
- S5 Fl—%(nynz)
0.89984 < 0.33557n0 se cumple
2
Como ;—12 es mayor que el limite inferior < ) se considera que la varianza del analista
2 1-2(ny;m2)

Felisa y la del Analista de Referencia no presentan diferencias significativas por lo tanto no se

rechazan los ensayos de la analista.

Analista: Lisbety

Analistas
Lisbety Referencia
Tamarfio de muestra (n) 14 15
in -778 -834.5
Z Xl_z 43234.62 46426.19
5?2 0.00374 0.01238
Nivel de significacion (a) 5%
5—12 _ —fEiSbety = 0.3021
S7  Skeferencia
Fl—g(nl;nz) = F1—%(14;15) = 3.01
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= 0.33223

a
1= (ngny)

1

Hipotesis: 3 <z

a
1-5(nq1;n2)

0.3021 < 0.33223se cumple

s2 L . 1 . . .
Como = es menor que el limite inferior [ ———— ] se considera que la varianza de la analista
52 1-%(nyinz)
Lisbety y la del Analista de Referencia presentan diferencias significativas por lo tanto se
rechazan los ensayos de la analista.

Tabla resumen de los resultados arrojados de la comparacion de las varianzas o

desviaciones tipicas de los analistas con la del analista de referencia. (Anexo H)

Analistas

Maria Isel | Margarita | Felisa | Lisbety

Diferencia no Si no Si

significativa

Comparando las medias de cada analista con el analista de referencia segin Anexo I:

Analista: Maria Isel

Analistas
Maria Isel (1) | Referencia (2)
Tamafio de muestra (n) 15 15
in -864 -834.5
X; -55.6 -55.63333
Z Xl_z 46370.54 46426.19
Grados de libertad (15+15)-2
[v=(n1+n2)-2] -28
Nivel de significaciéon (a) 5%
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> X X)?
Z(Xi_xi)z =ZXi2— ni

_ X,;)? 695556
Z(X1 - %)%= fo - (Zn 1 _ 46370.54 - - = 46370.54 — 463704 = 0.14
1

_ , (TX,)? 696390.25
Z(X2 O ZXZ — =S5 = 4642619 — ———— = 46426.19 — 46426.01667 = 0.17333
2

n+n, XX —X)?+ XX, — X,)?
Sd = *
ny *ny (n1+n2)_2

15+15 0.14+0.17333 |30 031333  [9.3999
Sa J15 <15 28 \[225 T8 \[ 6300  v0:00149 =0.0386

b 2 * Sq = 2.048 x 0.0386 = 0.07905
2

1—

Tabla de valores de t,_« ., correspondiente a a = 5%:
2

®

v=(n1+n2)-2 | tgg75 | V=(N1+n2)-2 | tgg7s
14 2.145 22 2.074
15 2.131 23 2.069
16 2.120 24 2.064
17 2.110 25 2.060
18 2.101 26 2.056
19 2.093 27 2.052
20 2.086 28 2.048
21 2.080 29 2.045
Hipotesis: X1 = X3| > to.97500) * Sa

|(—55.6) — (—55.63333)| > 0.07905

10.03333| > 0.07905n0se cumple
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Como no se cumple la hipotesis, no se rechaza la igualdad de las medias pertenecientes a la

analista Maria Isel y al analista de Referencia, por lo que se consideran correctos los ensayos
realizados por la analista Maria Isel.

Analista: Felisa

Analistas
Felisa (1) Referencia (2)
Tamafio de muestra (n) 15 15
z X -834.6 -834.5
X; -55.64 -55.63333
z X2 46437.3 46426.19
l
Grados de libertad (15+15)-2
[v=(n1+n2)-2] -28
Nivel de significacion (a) 5%

_ X,)? 696557.16
Z(X1 —X)? = ZXf - % = 46437.3 - —— ——— = 46437.3 - 46437.144 = 0.156
1

Z(X2 —X,)? =0.17333

15+ 15 0.156 +0.17333 30 0.32933 9.8799
Sd_\/15*15* 28 —\/225* 28 _\/6300 =+v0.00157 = 0.03962
tl_;g(v) *S; = 2.048 x 0.03962 = 0.08114
Hipotesis: 1X1 — X2| > to.9750m) * Sa

|(—55.64) — (—55.63333)| > 0.08114

0.00667 > 0.08114no0 se cumple

Como no se cumple la hipétesis, no se rechaza la igualdad de las medias pertenecientes a la

analista Felisa y al analista de Referencia, por lo que no se consideran fallidos los ensayos
realizados por la analista Felisa.
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Tabla resumen de los resultados arrojados de la comparacion de las medias de los
analistas con la del analista de referencia. (Anexo 1)

Analistas

Maria Isel | Felisa

Diferencia significativa no no

Las medias de los resultados de los ensayos de las analistas no presentan diferencias
significativas con respecto a la media del analista de Referencia.
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Resumen de la implementacién de la Instruccién en el ensayo Azufre por Rayos X
Fuente: Elaboracién propia

1.- Monitoreo de la Estabilidad y Precision a través de ensayos de muestra de Control de
la Calidad

Dado que los datos provienen de una distribucién normal son ploteados en graficos de control
de valores individuales con la ayuda del Software STATGRAPHICS con el objetivo de

determinar si los datos provienen de un proceso en estado de control estadistico.

Los datos presentan una media igual a 0.50275 % en masa y una desviacion estandar igual a
0.00242628 % en masa. De los 20 puntos no excluidos mostrados en el gréafico, ninguno se
encuentra fuera de los limites de control, tanto para el grafico de Individuos como en el grafico
de Rango Moévil Puesto que la probabilidad de que aparezcan 0 6 mas puntos fuera de limites,
s6lo por azar, es 1,0 si los datos provienen de la distribucién normal, el proceso se encuentra en
estado de control estadistico con un nivel de confianza del 95%. No se han detectado patrones

de tendencia.

Al calcular el indice de inestabilidad (St) con el objetivo de conocer que tan inestable es el

proceso resultd ser de un 0% mostrando una estabilidad buena.

2.- Monitoreo y evaluacién periodica del desempefio del sistema en términos de

Veracidad y Precision a través de ensayos de material de referencia

Para la realizacién del monitoreo y evaluacién del desempefio del sistema en términos de
veracidad y precision a través de un material de referencia se establecen las condiciones
materiales en cuanto a recursos tales como: reactivos, equipos, técnicas o métodos de
ensayos, bajo las condiciones normales de trabajo. Se comprueba fisicamente con el metrélogo
gue los medios de medicion estén verificados y/o calibrados; se asegura que cada analista
emplee los mismos equipos durante las etapas de trabajo, chequeando fisicamente en el
laboratorio la utilizaciéon de ellos durante el ensayo. Se chequea que el cumplimiento de las
condiciones de repetibilidad durante el ensayo de cada muestra; se coordina con el responsable
de calidad el suministro oportuno de los materiales de referencia que se requieran para los
ensayos. Se toma una muestra de referencia certificada o material homogéneo del nivel objeto
del experimento, denominada “muestra homogénea” donde su cantidad es suficiente para

realizar las réplicas necesarias, incluyendo una reserva de este material de no menos del 20%.
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De la muestra homogénea se obtienen cuatro muestras idénticas, siendo analizadas en dias

diferentes y de cada una de ellas se toman tres submuestras, que se distribuyen entre los
analistas que ejecutan habitualmente el ensayo, realizando dos réplicas.

Luego de haber sido realizados los ensayos por los analistas, son recopilados los valores
observados de las réplicas y se procede al procesamiento de los datos calculando las medias

entre réplicas por submuestras, la media general (media de las medias X), los recorridos y la

media de los recorridos (R), quedando (ver tabla 1):

Tabla 1: Resumen de media general y media de recorrido. Fuente: Elaboracién propia.

X (% en masa) | R (% en masa)

0,502 0,00240

Se efectla la décima de Cochran para los recorridos de las réplicas de las muestras idénticas
para los niveles de significacion del 1% y del 5% respectivamente, donde a partir de los criterios
de aceptacion o rechazo se obtiene que como el valor del estadistico obtenido es mayor al de
su valor critico para un a = 5% y a = 1% se considera estadisticamente incompatible y se
rechaza, por lo tanto se elimina el valor maximo y repite la décima de Cochran hasta que se
cumple y ya no es necesario eliminar ningun otro valor. En la tabla 2 se muestran las réplicas

eliminadas por no cumplir con la décima de Cochran.

Tabla 2: Resumen de réplicas eliminadas. Fuente: Elaboracion propia.

Submuestra eliminada | Analista
6 Luque
11 Diana
4 Luque
5 Luque
14 Hilda

Como se puede observar en la tabla anterior se elimina una submuestra de Diana, una
submuestra de Hilda y los resultados de todas las submuestras ensayadas por el analista
Luque, por lo tanto este Ultimo analista queda descalificado para en esta evaluacion
definiéndose las causas asignables y posteriormente se tomandose las medidas correctivas

pertinentes.
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Se efectla la docima de Grubbs para un solo valor a las medias de las réplicas de las muestras

idénticas para los niveles de significacion del 1% y del 5% respectivamente, donde a partir de
los criterios de aceptacion o rechazo se obtiene que como el valor del estadistico obtenido es
menor al de su valor critico para un a = 5% se acepta como correcto, por tanto se demuestra

gue se cumple con la Décima de Grubbs y no es necesario eliminar ningan valor.
Se determina la varianza de la reproducibilidad (S3) a partir de (ver tabla 3):

e lavarianza de la repetibilidad (52)

e lavarianza de las medias de las muestras idénticas (S3)

e la varianza entre las muestras idénticas (S?)

Tabla 3: Resumen de varianzas. Fuente: Elaboracion propia.

Varianzas | Resultados (% en masa)?
S2 0.00000058
Sz 0.0000031267
St 0.0000028367
SZ 0.0000034167

Se determinan las desviaciones tipicas de la repetibilidad (S,) y la reproducibilidad (S;) (ver
tabla 4).

Tabla 4: Resumen de desviaciones. Fuente: Elaboracion propia.

Desviaciones | Resultados (% en masa)

Sy 0.00076

Sk 0.00185

Se determinan los limites de repetibilidad (r) y reproducibilidad (R) (ver tabla 5).

Tabla 5: Resumen de limites. Fuente: Elaboracién propia.

Limites Resultados (% en masa)
r 0.002128
R 0.00518

227



Anexos rETROLE0S,
Se determina la variabilidad del método de ensayo (incertidumbre) a partir de la variabilidad de

la repetibilidad y de la reproducibilidad (ver tabla 6).

Tabla 6: Resumen de variabilidad. Fuente: Elaboracion propia.

Variabilidad Nivel de confianza Resultados (% en masa)
Repetibilidad 95% 0.5028 + 0.0011
99.73% 0.5028 + 0.00161
Reproducibilidad 95% 0.5028 + 0.0000062534
99.73% 0.5028 + 0.0000093801
Incertidumbre 95% Diesel: 0.5028 + 0.00354

En el grafico 1 se muestra la verificacion de cada una de las medias estimadas para las 25
muestras idénticas de dos réplicas con la incertidumbre estimada teniendo como Limite
Superior de Especificacion (LSE) 0.50977 (% en masa) y Limite Inferior de Especificacion (LIE)
0.49579 (% en masa) calculados a partir de la reproducibilidad dada por la norma NC ASTM D
4294:2011.

Evaluacion de la Incertidumbre estimada

0.50900 —

050700

0.50500

0.50300 [~ ——X
)_._'/0—0 T+U
0.50100

/_._/_"._’_/ T
0.49900 >—>
o ,_/_‘_._/.

0.459500

Valores

1 2 3 4 5 6 7 g8 © 10 11 12 13 14 15 1e 17 18 19 20 21 22 23 24 25

Grafico 1: Verificacion de las medias y la incertidumbre estimada. Fuente: Elaboracién

propia.

A partir del gréfico anterior se interpreta que los resultados analiticos acompafiados de la
incertidumbre de la medicion estimada pertenecen al Caso A donde los resultados de los

ensayos de Azufre por Rayos X efectuados a las submuestras estdn dentro de los limites de
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especificacion, asi como el intervalo de incertidumbre, y por lo tanto estas submuestras

cumplen con la especificacion.

Se determina la veracidad del método de ensayo intralaboratorio, a través de la estimacion del
sesgo, utilizando una muestra de referencia cuya media es conocida, dicha media tiene como
valor 0.504 (% en masa), por tanto, el sesgo estimado es de 0.0012 (% en masa).

Ademas se establece que el intervalo de confianza para el sesgo intralaboratorio es:
0.00051 < 6 < 0.00189 (% en masa)

La desviacion tipica de repetibilidad estimada intralaboratorio es comparada con la desviacion
tipicas del método de ensayo para determinar si hay diferencia significativa entre ellas (ver tabla
7).

Tabla 7: Resumen de comparacion entre desviaciones. Fuente: Elaboracién propia.

Desviaciones | Resultados (% en masa)?

Repetibilidad S? 0.0000031267

(a=5%) o2 0.22483

La comparacién se realiza mediante una prueba de hipoétesis, arrojando como resultados que se
rechaza la hipétesis nula, o sea la igualdad entre las desviaciones, por tanto, se demuestra que
hay diferencia significativa entre las desviaciones para un nivel de significacion del 5% y que la

varianza estimada que se compara es menor que la varianza dada por el método de ensayo.

Para determinar si hay presencia de sesgo entre la media muestral del analista y el valor de
referencia aceptado se entrega a cada uno de los analistas que intervienen en la evaluacion
una cantidad de muestra de control de calidad suficiente para la realizacion de 15 réplicas. Los
resultados obtenidos por los analistas son evaluados para verificar si pertenecen a la misma

poblacién; en la tabla 8 se muestra un resumen de dicha evaluacion.

Tabla 8: Resumen de los resultados arrojados de la verificacion de pertenencia a la

misma poblacién. Fuente: Elaboracién propia.

Analistas

Olga | Luque |[Zulema| Diana |Hilda |Dalia |Blanca | Maritza |Margarita | Anoland
Lidia F

Cant. - 2 - 2 - - 1 - - 1
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excluida
Réplica - 6y 10 - 3y15 | - - 13 - - 8
excluida

Como se puede observar se eliminan las réplicas nimero seis y diez del analista Luque, por
demostrarse que no pertenece a la misma poblacion que las otras réplicas efectuadas por él;
las réplicas tres y 15 de Diana, la 13 de Blanca y la ocho de Anoland, por demostrarse que no

pertenecen a las mismas poblaciones que las otras réplicas efectuadas por ellas.

Se compara la media muestral de cada analista con la media aceptable de la muestra de
referencia para conocer si hay diferencias significativas entre ellas. En la tabla 9 se muestra un

resumen de dicha comparacion.

Tabla 9: Resumen de los resultados arrojados de la comparaciéon entre la media de cada

analistay la de la muestra de referencia. Fuente: Elaboracion propia.

Analistas

Olga|Luque |Zulema| Diana | Hilda| Dalia | Blanca | Maritza | Margarita F | Anoland

Lidia
Rechazo | Si - - - - - - Si - -
Presencia| Si - - - - - - Si - -

de Sesgo

En los resultados de los ensayos realizados por la analista Olga Lidia se detecta presencia de
sesgo o error sistematico, para las que se definiran las causas asignables y posteriormente se

tomaran las medidas correctivas.
5.- Evaluacién periédica del analista a partir de un analista de referencia

Se selecciona un analista, denominado “analista de referencia”. Es la persona que mayor
conocimiento, facilidades y experiencia presenta para desarrollar el método de ensayo, siendo
el Especialista Técnico, encargado de actualizar los métodos de ensayos a utilizar, y
posteriormente capacitar a los demas analistas, ademas es responsable de los equipos
empleados en el Laboratorio y consciente de la importancia de asegurar la calidad de los

resultados emitidos por los ensayos.

Para la realizacion de esta evaluacion el analista de referencia, comprueba que los medios de
medicidén hayan sido verificados y/o calibrados, que los reactivos y materiales de referencia se
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correspondan con la calidad requerida, chequea que las soluciones que se preparan estén de

acuerdo con lo establecido, y a medida que se ejecute el ensayo, comprueba que se realice
siguiendo fielmente las reglas y pasos establecidos por el método de ensayo normalizado.

Se homogeniza el material (Diesel) a someter a ensayo y se le entrega los analistas y al
analista de referencia una cantidad de la muestra suficiente para realizar 15 réplicas. Una vez
terminados los ensayos se recopilan los resultados y se procede al andlisis estadistico.

Se determina la normalidad de los resultados de los ensayos realizados por los analistas
aplicando la décima de Grubbs. A partir de la prueba de normalidad se eliminan las réplias que
arrojan datos anémalos (que no pertenezcan a la poblacién). En la tabla 10 se muestra un

resumen de la evaluacion de normalidad.

Tabla 10: Resumen de la evaluacion de normalidad. Fuente: Elaboracion propia.

Analistas
Refe. |Olga |Luque | Zulema |Diana |Hilda |Dalia |Blanca [Maritza [Margarita|Anoland
Lidia F
Cant. - - - - 2 - - 1 - - 1
excluida
Réplica| - - - - 3y - - 13 - - 8
excluida 15

Como se observa en la tabla anterior se eliminan las réplicas niamero tres y 15 de la analista
Diana, la réplica 13 de Blanca y la ocho de Anoland, por tanto, como se elimina menos del 20%
de las observaciones del experimento correspondiente a cada una de las analistas, se
considera que existe uniformidad del proceso de ensayo y se continGa la evaluacién de esta

analista con sus observaciones restantes.

Se comparan las varianzas o desvaciones tipicas de cada analista con la del analista de
referencia para comprobar la hipotesis de la igualdad de las varianzas, con el fin de conocer si
la variabilidad o dispersion inherente del proceso de ensayo del analista que se evalla es igual
al del analista de referencia. En la tabla 11 se muestra un resumen de la comparacion de

varianzas.

Tabla 11: Resumen de la comparacion de varianzas. Fuente: Elaboracidn propia.

Analistas
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Olga Lidia|Luque [Zulema| Diana | Hilda | Dalia | Blanca |Maritza| Margarita |Anoland
F
Diferencia no no Si Si no no Si no Si Si

significativa

A partir de la tabla anterior se puede concluir que las varianzas estimadas de las observaciones
de las analistas Zulema, Diana, Blanca, Margarita F y Anoland presentan diferencias
significativas con la varianza del analista de referencia. Por lo tanto se definirdn las causas
asignables y posteriormente se tomaran las medidas correctivas para estas analistas, ademas
guedan eliminadas del experimento.

Se comprueba si existe igualdad entre la media de cada analista y la media del analista de
referencia a partir de una prueba de t-student. Se muestra un resumen de la comprobacion de
igualdad entre las medias en la tabla 12.

Tabla 12: Resumen de la comprobacion de igualdad entre las medias. Fuente:
Elaboracioén propia.

Analistas

Olga Lidia| Luque | Hilda | Dalia | Blanca |Maritza

Diferencia no no no no no no

significativa

Las medias de los resultados de los ensayos de las analistas no presentan diferencias
significativas con respecto a la media del analista de Referencia.
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Anexo No.13

Resumen de la implementacion de la Instruccion en el ensayo Acidez
Fuente: Elaboracién propia

1.- Monitoreo de la Estabilidad y Precision a través de ensayos de muestra de Control de
Calidad

Dado que los datos provienen de una distribucién normal son ploteados en graficos de control
de valores individuales con la ayuda del Software STATGRAPHICS con el objetivo de

determinar si los datos provienen de un proceso en estado de control estadistico.

Los datos presentan una media igual a 0.002187 (mg KOH/g) y una desviacion estandar igual a
0.000382605 (mg KOH/g). De los 20 puntos no excluidos mostrados en el grafico, ninguno se
encuentra fuera de los limites de control, tanto para el grafico de Individuos como en el grafico
de Rango Movil. Puesto que la probabilidad de que aparezcan 0 6 mas puntos fuera de limites,
s6lo por azar, es 1,0 si los datos provienen de la distribucién normal, el proceso se encuentra en
estado de control estadistico con un nivel de confianza del 95%. No se han detectado patrones

de tendencia.

Al calcular el indice de inestabilidad (St) con el objetivo de conocer que tan inestable es el

proceso resultd ser de un 0% mostrando una estabilidad buena.

2.- Monitoreo y evaluacién periodica del desempefio del sistema en términos de

Veracidad y Precision a través de ensayos de material de referencia

Para la realizacién del monitoreo y evaluacién del desempefio del sistema en términos de
veracidad y precision a través de un material de referencia se establecen las condiciones
materiales en cuanto a recursos, tales como: reactivos, equipos, técnicas o métodos de
ensayos, bajo las condiciones normales de trabajo. Se comprueba fisicamente con el metrélogo
gue los medios de medicion estén verificados y/o calibrados; se asegura que cada analista
emplee los mismos equipos durante las etapas de trabajo, chequeando fisicamente en el
laboratorio la utilizaciéon de ellos durante el ensayo. Se chequea que el cumplimiento de las
condiciones de repetibilidad durante el ensayo de cada muestra; se coordina con el responsable
de calidad el suministro oportuno de los materiales de referencia que se requieren para los
ensayos; se toma una muestra de referencia certificada o material homogéneo del nivel objeto

del experimento, denominada “muestra homogénea” donde su cantidad es suficiente para
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realizar todas las réplicas necesarias, incluyendo una reserva de este material de no menos del
20%.

De la muestra homogénea se obtienen diez muestras idénticas, siendo analizadas en dias
diferentes y de cada una de ellas se toman tres submuestras, que se distribuyen entre los
analistas que ejecutan habitualmente el ensayo, realizando dos réplicas.

Luego de haber sido efectuados los ensayos por los analistas, son recopilados los valores

observados de las réplicas y se procede al procesamiento de los datos calculando las medias
entre réplicas por submuestras, la media general (media de las medias X), los recorridos y la

media de los recorridos (R), quedando (ver tabla 1):

Tabla 1: Resumen de media general y media de recorrido. Fuente: Elaboracién propia.

X (mg KOH/g) | R (mg KOH/g)

0.00232 0.00074

Se efectla la décima de Cochran para los recorridos de las réplicas de las muestras idénticas
para los niveles de significacion del 1% y del 5% respectivamente, donde a partir de los criterios
de aceptacion o rechazo se obtiene que como el valor del estadistico obtenido es menor al de
su valor critico para un a = 5% se acepta como correcto, por lo tanto, queda demostrado que se

cumple con la Décima de Cochran y no es hecesario eliminar ningun valor.

Se efectla la décima de Grubbs para un solo valor a las medias de las réplicas de las muestras
idénticas para los niveles de significacién del 1% y del 5% respectivamente, donde a partir de
los criterios de aceptacidén o rechazo se obtiene que como el valor del estadistico obtenido es
menor al de su valor critico para un a = 5% se acepta como correcto, por tanto se demuestra

gue se cumple con la Décima de Grubbs y no es necesario eliminar ningun valor.
Como no se rechazan datos se continGia con el procedimiento.
Se determina la varianza de la reproducibilidad (S3) a partir de (ver tabla 2):

e la varianza de la repetibilidad (S?)

e lavarianzas de las medias de las muestras idénticas (S3)

e la varianza entre las muestras idénticas (S?)

Tabla 2: Resumen de varianzas. Fuente: Elaboracién propia.

Varianzas | Resultados (mg KOH/g)?
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52 0.0000006371
52 0.0000006284
Y 0.0000003098
52 0.0000009469

Se determinan las desviaciones tipicas de la repetibilidad (S,) y la reproducibilidad (Sg) (ver
tabla 3).

Tabla 3: Resumen de desviaciones. Fuente: Elaboracion propia.

Desviaciones | Resultados (mg KOH/g)

Sy 0.00080

Sk 0.00097

Al determinar los limites de repetibilidad (r) y reproducibilidad (R) se obtiene los valores

presentados en la tabla 4.

Tabla 4: Resumen de limites. Fuente: Elaboracién propia.

Limites Resultados (mg KOH/g)
r 0.002235
R 0.00272

Se determina la variabilidad del método de ensayo (incertidumbre) a partir de la variabilidad de

la repetibilidad y de la reproducibilidad (ver tabla 5).

Tabla 5: Resumen de variabilidad. Fuente: Elaboracidn propia.

Variabilidad Nivel de confianza Resultados (mg KOH/g)
Repetibilidad 95% 0.00232 + 0.00113
99.73% 0.00232 + 0.00169

Reproducibilidad 95% 0.00232 4+ 0.0000012742

99.73% 0.00232 4+ 0.0000019113

Incertidumbre 95% Jet A1: 0.00232 + 0.00160
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En el grafico 1 se muestra la verificacion de cada una de las medias estimadas para las 30

muestras idénticas de dos réplicas con la incertidumbre estimada teniendo como Limite
Superior de Especificacion (LSE) 0.00412 (mg KOH/g) y Limite Inferior de Especificacion (LIE)
0.00052 (mg KOH/g) calculados a partir de la reproducibilidad dada por la norma NC ASTM D
3242:20009.

Evaluacion de la Incertidumbre estimada
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Gréfico 1: Verificaciéon de las medias y la incertidumbre estimada. Fuente: Elaboracién

propia

A partir del gréfico anterior se puede interpretar que los resultados analiticos de las
submuestras 5, 9, 15, 16, 17, 21, 22, 24 y 28 acompafiados de la incertidumbre de la medicién
estimada se clasifican como Caso A donde los resultados de los ensayos de Acidez efectuados
a las submuestras estan dentro de los limites de especificacion, asi como el intervalo de
incertidumbre y por lo tanto estas submuestras cumplen con la especificacion; y los resultados
analiticos de las submuestras 1, 2, 3, 4, 6, 7, 8, 10, 11, 12, 13, 14, 18, 19, 20, 23, 25, 26, 27, 29
y 30 acompafiados de la incertidumbre de la medicion estimada se clasifican como Caso B
donde los resultados estan dentro de los limites de especificacion pero la incertidumbre fuera,
en algunos casos, del LSE y en otros, del LIE, por lo tanto no es posible declarar la conformidad
basado en un nivel de confianza del 95%, aunque la conformidad es mas probable que la no

conformidad.

Se determina la veracidad del método de ensayo intralaboratorio, atreves de la estimacién del
sesgo utilizando una muestra de referencia cuya media es conocida, dicha media tiene como
valor 0.002 (mg KOH/g), por lo tanto el sesgo estimado es de 0.00032 (mg KOH/g).

Ademas se establece que el intervalo de confianza para el sesgo intralaboratorio es:

0.000036 < § < 0.000604 (mg KOH/g)
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La desviacion tipica de repetibilidad estimada intralaboratorio se compara con la desviacion

tipica del método de ensayo para determinar si hay diferencia significativa entre ellas (ver tabla
6).

Tabla 6: Resumen de comparacion entre desviaciones. Fuente: Elaboracién propia.

Desviaciones | Resultados (mg KOH/g)?

Repetibilidad S2 0.0000006284

(0=5%) a? 0.0000000459

La comparacion se realiza mediante una prueba de hipétesis, arrojando como resultados que se
rechaza la hip6tesis nula, o sea la igualdad entre las desviaciones, por tanto, se demuestra que
hay diferencia significativa entre las desviaciones para un nivel de significacion del 5% y que la

varianza estimada que se compara es mayor que la varianza dada por el método de ensayo.

Para determinar si hay presencia de sesgo entre la media muestral del analista y el valor de
referencia aceptado se entrega a cada uno de los analistas que intervienen en la evaluaciéon
una cantidad de muestra de control de calidad suficiente para la realizacion de 15 réplicas. Los
resultados obtenidos por los analistas son evaluados para verificar si pertenecen a la misma

poblacion; en la tabla se muestra un resumen de dicha evaluacion.

Tabla 7: Resumen de los resultados arrojados de la verificacion de pertenencia a la

misma poblacién. Fuente: Elaboracién propia.

Analistas
Olga | Luque |Zulema|Grismery| Hilda | Dalia | Migdalia | Anoland |Blanca| Arais
Lidia
Cant. 1 1 - - 1 1 1 - - -
excluida
Réplica 8 2 - - 3 12 9 - - -
excluida

Como se puede observar se elimina la réplica ocho de la analista Olga Lidia, por demostrarse
gue no pertenece a la misma poblacién que las otras réplicas efectuadas por ella; la dos del
analista Luque, la tres de Hilda, la 12 de Dalia y la nueve de la analista Migdalia por
demostrarse que no pertenecen a las mismas poblaciones que las otras réplicas efectuadas por

ellas.
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Se compara la media muestral de cada analista con la media aceptable de la muestra de

referencia para conocer si hay diferencias significativas entre ellas. En la tabla 8 se presenta un

resumen de dicha comparacion.

Tabla 8: Resumen de los resultados arrojados de la comparacién entre la media de cada
analistay la de la muestra de referencia. Fuente: Elaboracion propia.

Analistas

Olga| Luque | Zulema | Grismery | Hilda | Dalia | Migdalia | Anoland | Blanca | Arais
Lidia

Rechazo | - - - - - - - - - -

Presencia| - - - - - - - - - -

de Sesgo

En los resultados de los ensayos realizados por los analistas no se detecté presencia de sesgo

0 error sistematico.
5.- Evaluacién periédica del analista a partir de un analista de referencia

Se selecciona un analista, denominado “analista de referencia. Es la persona que mayor
conocimiento, habilidades y experiencia presenta para desarrollar el método de ensayo, siendo
el Especialista Técnico, encargado de actualizar los métodos de ensayos a utilizar, y
posteriormente capacitar a los demas analistas, ademas es responsable de los equipos
empleados en el Laboratorio y consciente de la importancia de asegurar la calidad de los

resultados emitidos por los ensayos.

Para la realizacion de esta evaluacién el analista de referencia, comprueba que los medios de
medicion hayan sido verificados y/o calibrados, que los reactivos y materiales de referencia se
correspondan con la calidad requerida, chequea que las soluciones que se preparan estén de
acuerdo con lo establecido, y a medida que se ejecute el ensayo, comprueba que se realice

siguiendo las reglas y pasos establecidos por el método de ensayo normalizado.

Se homogeniza el material (Jet A1) a someter a ensayo Yy se le entrega a diez analistas y al
analista de referencia una cantidad de la muestra suficiente para realizar 15 réplicas. Una vez

terminados los ensayos se recopilan los resultados y se procede a la analisis estadistico.

Se determina la normalidad de los resultados de los ensayos realizados por los analistas

aplicando la décima de Grubbs. A partir de la prueba de normalidad se eliminan las réplias que
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arrojan datos anémalos (que no pertenezcan a la poblacion). En la tabla 9 se muestra un
resumen de la evaluacién de normalidad.

Tabla 9: Resumen de la evaluacion de normalidad. Fuente: Elaboracién propia.

Analistas
Refer. |Olga|Luque | Zulema |Grismery |Hilda | Dalia [Migdalia |Anoland | Blanca |Arais
Lidia
Cant. - - 1 1 - 1 1 1 - - -
excluida
Réplica - - 2 9 - 3 12 9 - - -
excluida

Como se observa en la tabla anterior se eliminan la réplica nimero dos del analista Luque, la
nueve de Zulema, la tres de Hilda, la 12 de Dalia y la nueve de Migdalia, por tanto como se
elimina menos del 20% de las observaciones del experimento correspondiente a cada analista,
se considera que existe uniformidad del proceso de ensayo, y se continla la evaluacionde estos
analistas con sus observaciones restantes.

Se comparan las varianzas o desvaciones tipicas de cada analista con la del analista de
referencia para comprobar la hipotesis de la igualdad de las varianzas, con el fin de conocer si
la variabilidad o dispersion inherente del proceso de ensayo del analista que se evalla es igual

al del analista de referencia. En la tabla 10 se muestra un resumen de la comparacion de
varianzas.

Tabla 10: Resumen de la comparacion de varianzas. Fuente: Elaboracidon propia.

Analistas

Olga | Luque | Zulema| Grismery | Hilda | Dalia | Migdalia | Anoland| Blanca | Arais
Lidia

Diferencia Si no no no no no no no no no
significativa

A partir de la tabla anterior se puede concluir que la varianza estimada de las observaciones de
la analista Olga Lidia presenta diferencia significativa con la varianza del analista de referencia.
Por lo tanto se definirdn las causas asignables y posteriormente se tomaran las medidas

correctivas para esta analista, ademas queda eliminada del experimento.

239




_/q nBXOS PETROLEOS

CUBA VENEZUELA S.A

Se comprueba si existe igualdad entre la media de cada analista y la media del analista de

referencia a partir de una prueba de t-student. Se muestra un resumen de la comprobacion de
igualdad entre las medias en la tabla 11.

Tabla 11: Resumen de la comprobacion de igualdad entre las medias. Fuente:
Elaboracion propia.

Analistas

Luque | Zulema | Grismery | Hilda | Dalia | Migdalia | Anoland | Blanca | Arais

Diferencia no no Si no no no no no no

significativa

La media de los resultados de los ensayos de la analista Grismery presenta diferencia
significativa de un 5% con respecto a la media del analista de Referencia, es decir, en los
ensayos realizados por esta analista hay presencia de un error sistematico o sesgo, por tanto se

definen las causas asignables y posteriormente se toman las medidas correctivas.
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Resumen de la implementacion de la Instruccion en el ensayo Densidad
Fuente: Elaboracién propia

1.- Monitoreo de la Estabilidad y Precision a través de ensayos de muestra de Control de
Calidad

Dado que los datos provienen de una distribucién normal son ploteados en graficos de control
de valores individuales con la ayuda del Software STATGRAPHICS con el objetivo de

determinar si los datos provienen de un proceso en estado de control estadistico.

Los datos presentan una media igual a 0.79153 g/cm® y una desviacién estandar igual a
0.00000746547 g/cm®. De los 20 puntos no excluidos mostrados en el gréfico, ninguno se
encuentra fuera de los limites de control, tanto para el grafico de Individuos como en el grafico
de Rango Movil. Puesto que la probabilidad de que aparezcan 0 6 mas puntos fuera de limites,
s6lo por azar, es 1,0 si los datos provienen de la distribucién normal, el proceso se encuentra en
estado de control estadistico con un nivel de confianza del 95%. No se han detectado patrones

de tendencia.

Al calcular el indice de inestabilidad (St) con el objetivo de conocer que tan inestable es el

proceso resultd ser de un 0% mostrando una estabilidad buena.

2.- Monitoreo y evaluacién periodica del desempefio del sistema en términos de

Veracidad y Precision a través de ensayos de material de referencia

Para la realizacién del monitoreo y evaluacién del desempefio del sistema en términos de
veracidad y precision a través de un material de referencia se establecen las condiciones
materiales en cuanto a recursos, tales como: reactivos, equipos, técnicas o métodos de
ensayos, bajo las condiciones normales de trabajo. Se comprueba fisicamente con el metrélogo
gue los medios de medicion estén verificados y/o calibrados; se asegura que cada analista
emplee los mismos equipos durante las etapas de trabajo, chequeando fisicamente en el
laboratorio la utilizaciéon de ellos durante el ensayo. Se chequea que el cumplimiento de las
condiciones de repetibilidad durante el ensayo de cada muestra; se coordina con el responsable
de calidad el suministro oportuno de los materiales de referencia que se requieren para los
ensayos; se toma una muestra de referencia certificada o material homogéneo del nivel objeto

del experimento, denominada “muestra homogénea” donde su cantidad es suficiente para
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realizar todas las réplicas necesarias, incluyendo una reserva de este material de no menos del
20%.

De la muestra homogénea se obtienen diez muestras idénticas, siendo analizadas en dias
diferentes y de cada una de ellas se toman tres submuestras, que se distribuyen entre los
analistas que ejecutan habitualmente el ensayo, realizando dos réplicas.

Luego de haber sido efectuados los ensayos por los analistas, son recopilados los valores

observados de las réplicas y se procede al procesamiento de los datos calculando las medias
entre réplicas por submuestras, la media general (media de las medias X), los recorridos y la

media de los recorridos (R), quedando (ver tabla 1):

Tabla 1: Resumen de media general y media de recorrido. Fuente: Elaboracién propia.

X(g/cm ) R(g/cm?®)

0.791506 0.00007

Se efectla la décima de Cochran para los recorridos de las réplicas de las muestras idénticas
para los niveles de significacion del 1% y del 5% respectivamente, donde a partir de los criterios
de aceptacion o rechazo se obtiene que como el valor del estadistico obtenido es menor al de
su valor critico para un a = 5% se acepta como correcto, por lo tanto, queda demostrado que se

cumple con la Décima de Cochran y no es hecesario eliminar ningun valor.

Se efectla la décima de Grubbs para un solo valor a las medias de las réplicas de las muestras
idénticas para los niveles de significacion del 1% y del 5% respectivamente, donde a partir de
los criterios de aceptacidén o rechazo se obtiene que como el valor del estadistico obtenido es
menor al de su valor critico para un a = 5% se acepta como correcto, por tanto se demuestra

gue se cumple con la D6cima de Grubbs y no es necesario eliminar ningun valor.
Como no se rechazan datos se continGia con el procedimiento.
Se determina la varianza de la reproducibilidad (S3) a partir de (ver tabla 2):

e la varianza de la repetibilidad (S?)

e lavarianzas de las medias de las muestras idénticas (S3)

e la varianza entre las muestras idénticas (S?)

Tabla 2: Resumen de varianzas. Fuente: Elaboracién propia.

Varianzas Resultados (g/cm?)?
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52 0.0000000058
52 0.0000000021
Y —0.0000000008
52 0.000000005

Se determinan las desviaciones tipicas de la repetibilidad (S,) y la reproducibilidad (Sg) (ver
tabla 3).

Tabla 3: Resumen de desviaciones. Fuente: Elaboracién propia.

Desviaciones Resultados (g/cm?)
Sr 0.00008
Sk 0.00007

Al determinar los limites de repetibilidad (r) y reproducibilidad (R) se obtiene los valores

presentados en la tabla 4.

Tabla 4: Resumen de limites. Fuente: Elaboracién propia.

Limites Resultados (g/cm?)
r 0.000214
R 0.000199

Se determina la variabilidad del método de ensayo (incertidumbre) a partir de la variabilidad de

la repetibilidad y de la reproducibilidad (ver tabla 5)

Tabla 5: Resumen de variabilidad. Fuente: Elaboracién propia.

Variabilidad Nivel de confianza Resultados (g/cm?)
Repetibilidad 95% 0.79151 + 0.000108
99.73% 0.79151 + 0.000162

Reproducibilidad 95% 0.79151 4+ 0.0000000042

99.73% 0.79151 + 0.0000000064

Incertidumbre 95% Jet A1: 0.79151 + 0.00009
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En el grafico 3.5 se muestra la verificacion de cada una de las medias estimadas para las 30

muestras idénticas de dos réplicas con la incertidumbre estimada teniendo como Limite
Superior de Especificacion (LSE) 0.79201 (g/cm®) y Limite Inferior de Especificacion (LIE)
0.79101 (g/cm®) calculados a partir de la reproducibilidad dada por la norma NC ASTM D
1298:2009.

Evaluacién de la Incertidumbre estimada

0.79210

079180

079170

A e . ———— S . S p—a A VA -

W _Z*E“

Valores

0.79130

079110

079080

1 2 3 4 s 5 7 8 9 0 11 12 13 14 15 16 17 18 19 20 21 22 23 24 25 26 27 28 29 30

Gréfico 3.5: Verificaciéon de las medias y la incertidumbre estimada. Fuente: Elaboracion

propia

A partir del grafico anterior se interpreta que los resultados analiticos acompafiados de la
incertidumbre de la medicion estimada pertenecen al Caso A donde los resultados de los
ensayos de Densidad efectuados a las submuestras estdn dentro de los limites de
especificacion, asi como el intervalo de incertidumbre, y por lo tanto estas submuestras

cumplen con la especificacion.

Se determina la veracidad del método de ensayo intralaboratorio, atreves de la estimacién del
sesgo utilizando una muestra de referencia cuya media es conocida, dicha media tiene como

valor 0.79153(g/cm?), por lo tanto el sesgo estimado es de 0.00002(g/cm3).
Ademas se establece que el intervalo de confianza para el sesgo intralaboratorio es:
0.000004 < & < 0.000036(g/cm?)

La desviacion tipica de repetibilidad estimada intralaboratorio se compara con la desviacion
tipica del método de ensayo para determinar si hay diferencia significativa entre ellas (ver tabla
3.6).

Tabla 6: Resumen de comparacion entre desviaciones. Fuente: Elaboracion propia.
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Desviaciones Resultados (g/cm3)?

Repetibilidad S? 0.0000000021

(a=5%) a? 0.0000000015

La comparacion se realiza mediante una prueba de hipétesis, arrojando como resultados que se
rechaza la hip6tesis nula, o sea la igualdad entre las desviaciones, por tanto, se demuestra que
hay diferencia significativa entre las desviaciones para un nivel de significacion del 5% y que la

varianza estimada que se compara es menor que la varianza dada por el método de ensayo.

Para determinar si hay presencia de sesgo entre la media muestral del analista y el valor de
referencia aceptado se entrega a cada uno de los analistas que intervienen en la evaluaciéon
una cantidad de muestra de control de calidad suficiente para la realizacién de 15 réplicas. Los
resultados obtenidos por los analistas son evaluados para verificar si pertenecen a la misma

poblacién; en la tabla 7 se muestra un resumen de dicha evaluacion.

Tabla 7: Resumen de los resultados arrojados de la verificaciéon de pertenencia a la

misma poblacién. Fuente: Elaboracién propia.

Analistas
Olga | Mileidy | Luque | Zulema | Grismery | Diana | Hilda | Dalia | Blanca | Arais
Lidia
Cant. - - - 1 1 - - - - -
excluida
Réplica - - - 9 13 - - - - -
excluida

Como se puede observar se elimina la réplica nueve de la analista Zulema, por demostrarse
gue no pertenece a la misma poblacién que las otras réplicas efectuadas por ella y la 13 de la
analista Grismery por demostrarse que no pertenece a la misma poblacién que las otras

réplicas efectuadas por ella.

Se compara la media muestral de cada analista con la media aceptable de la muestra de
referencia para conocer si hay diferencias significativas entre ellas. En la tabla 8 se presenta un

resumen de dicha comparacion.
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Tabla 8: Resumen de los resultados arrojados de la comparacién entre la media de cada

analistay la de la muestra de referencia. Fuente: Elaboracion propia.

Analistas

Olga | Mileidy | Luque |Zulema | Grismery | Diana | Hilda | Dalia |Blanca | Arais

Lidia
Rechazo Si - - Si Si - Si - - Si
Presencia| Si - - Si Si - Si - - Si

de Sesgo

En los resultados de los ensayos realizados por las analistas Olga Lidia, Zulema, Grismery,
Hilda y Arais se detect6 presencia de sesgo o error sistematico, para las que se definiran las

causas asignables y posteriormente se tomaran las medidas correctivas.
5.- Evaluacion periédica del analista a partir de un analista de referencia

Se selecciona un analista, denominado “analista de referencia. Es la persona que mayor
conocimiento, habilidades y experiencia presenta para desarrollar el método de ensayo, siendo
el Especialista Técnico, encargado de actualizar los métodos de ensayos a utilizar, y
posteriormente capacitar a los demas analistas, ademas es responsable de los equipos
empleados en el Laboratorio y consciente de la importancia de asegurar la calidad de los

resultados emitidos por los ensayos.

Para la realizacion de esta evaluacion el analista de referencia, comprueba que los medios de
medicion hayan sido verificados y/o calibrados, que los reactivos y materiales de referencia se
correspondan con la calidad requerida, chequea que las soluciones que se preparan estén de
acuerdo con lo establecido, y a medida que se ejecute el ensayo, comprueba que se realice

siguiendo las reglas y pasos establecidos por el método de ensayo normalizado.

Se homogeniza el material (Jet A1) a someter a ensayo y se le entrega a diez analistas y al
analista de referencia una cantidad de la muestra suficiente para realizar 15 réplicas. Una vez

terminados los ensayos se recopilan los resultados y se procede a la analisis estadistico.

Se determina la normalidad de los resultados de los ensayos realizados por los analistas
aplicando la décima de Grubbs. A partir de la prueba de normalidad se eliminan las réplias que
arrojan datos andmalos (que no pertenezcan a la poblacion). En la tabla 9 se muestra un

resumen de la evaluacion de normalidad.
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Tabla 9: Resumen de la evaluacion de normalidad. Fuente: Elaboracién propia.

Analistas
Refe. |Olga |Mileidy | Luque |Zulema | Grismery |Diana|Hilda | Dalia |Blanca | Arais
Lidia
Cant. - - - - 1 1 - - - - -
excluida
Réplica - - - - 9 13 - - - - -
excluida

Como se observa en la tabla anterior se eliminan la réplica nimero nueve de la analista Zulema
y la 13 de Grismery, por tanto como se elimina menos del 20% de las observaciones del
experimento correspondiente a cada analista, se considera que existe uniformidad del proceso

de ensayo, y se continla la evaluacionde estos analistas con sus observaciones restantes.

Se comparan las varianzas o desvaciones tipicas de cada analista con la del analista de
referencia para comprobar la hipétesis de la igualdad de las varianzas, con el fin de conocer si
la variabilidad o dispersion inherente del proceso de ensayo del analista que se evalla es igual
al del analista de referencia. En la tabla 10 se muestra un resumen de la comparacion de

varianzas.

Tabla 10: Resumen de la comparacion de varianzas. Fuente: Elaboracidon propia.

Analistas

Olga Lidia| Mileidy | Luque | Zulema| Grismery | Diana | Hilda | Dalia | Blanca | Arais

Diferencia no no no no no no no no no no

significativa

A partir de la tabla anterior se puede concluir que las varianzas estimadas de las observaciones
de las analistas no presentan diferencias significativas con la varianza del analista de

referencia.

Se comprueba si existe igualdad entre la media de cada analista y la media del analista de
referencia a partir de una prueba de t-student. Se muestra un resumen de la comprobacion de

igualdad entre las medias en la tabla 11.
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Tabla 11: Resumen de la comprobacion de igualdad entre las medias. Fuente:
Elaboracion propia.
Analistas
Olga Lidia | Mileidy | Luque | Zulema | Grismery | Diana | Hilda | Dalia | Blanca | Arais
Diferencia no no no Si Si no Si no no Si
significativa

La media de los resultados de los ensayos de las analistas Zulema, Grismery, Hilda y Arais

presentan diferencias significativa de un 5% con respecto a la media del analista de Referencia,

es decir, en los ensayos realizados por estas analistas hay presencia de un error sistematico o

sesgo, por tanto se definen las causas asignables y posteriormente se toman las medidas

correctivas.
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Anexo No.15
Plan de Mejoras basado en la técnica de las 5W1H
Fuente: Elaboracién propia
Causa Medida Responsable | Objetivo Ensayo Fecha de
Elemento Problema y Ejecutante Cumplimiento
. Qué? ¢ Coémo? & Quién? ¢Porqué? .Doénde? ¢Cuando?
5.2 Eliminacion de Uso de mecha Verificar las Especialista | Asegurar Punto de Junio-2017
réplicas en los sucia. mechas antes Técnico y la calidad Humo
ensayos de los de ser Analistas de los
analistas por utilizadas resultados
presentar valores de los
errébneos ensayos
Mecha mal Emplear el Analistas Asegurar Junio-2017
recortada aditamento la calidad
adecuado para de los
recortar las resultados
mechas de los
ensayos
Poca cantidad Verificar el Analistas Asegurar Junio-2017
de la muestra volumen de la calidad
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en la lampara muestra en la de los
lampara antes resultados
de comenzar el de los
ensayo ensayos
Diferencias Montaje manual Montar la Analistas Asegurar Junio-2017
significativas entre | de las mechas mecha la calidad
las medias de los respetando la de los
analistas y el valor normay no resultados
de la muestra de manualmente de los
referencia utilizada ensayos
No emplear el Utilizar el Analistas Asegurar Junio-2017
aditamento aditamento la calidad
adecuado para | adecuado para de los
cortar la mecha | el corte de las resultados
mechas de los
ensayos
Eliminacion de No realizar el | Verificar que el Asegurar Punto de Junio-2017
réplicas en los proceso de analista realice la calidad | Congelacion
ensayos de limpieza y el proceso de de los
analista por endulzamiento ensayo resultados
presentar valores del equipo correctamente de los
erroneos ensayos
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Diferencias 1- No eliminar | Verificar que el Asegurar Junio-2017
significativas entre | correctamente | analista realice la calidad
las medias de los | la humedad en | el proceso de de los
analistas y el valor la muestra. ensayo resultados
de la muestra de 2-No esperar el correctamente de los
referencia utilizada tiempo ensayos
adecuado para
el rompimiento
de emulsién de
aire en la
muestra
Eliminacion de Posicion Realizar un Responsable | Asegurar Acidez Junio-2017
réplicas en los inadecuada del analisis de Seguridad | la calidad
ensayos de los analista para ergonoémico en y Salud de los
analistas por leer la bureta el lugar donde resultados
presentar valores se realiza el de los
erroneos ensayo ensayos
Inadecuado Controlar el Analistas Asegurar Junio-2017
flujo de correcto uso la calidad
nitrégeno del nitrégeno de los
en volumeny resultados
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tiempo de los
ensayos
Eliminacion de Reutilizacion de | Establecer un Especialista | Asegurar Azufre Junio-2017
réplicas en los las celdas de procedimiento Técnicoy la calidad
ensayos de los medicion de para la limpieza | Responsable de los
analistas por forma de las celdas de Calidad | resultados
presentar valores inadecuada de medicién de los
errébneos ensayos
Mala Revisar con el | Especialista | Asegurar Junio-2017
manipulacion analista el Técnico y la calidad
de las celdas procedimiento Analistas de los
de medicién de montaje del resultados
fondo de la de los
celda de ensayos
medicion
Diferencias Cantidad Normalizar el Especialista | Asegurar Junio-2017
significativas entre | inadecuada de volumen de Técnico y la calidad
las medias de los | muestra en las muestra Responsable de los
analistas y el valor celdas de empleado en de Calidad | resultados
de la muestra de medicién las celdas para de los
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referencia utilizada la medicion ensayos
Eliminacion de No evacuar el Verificar a los Especialista | Asegurar Densidad Junio-2017
réplicas en los aire de adentro analistas Técnico la calidad
ensayos de los del equipo durante la de los
analistas por ejecucion del resultados
presentar valores procedimiento de los
errbneos de ensayo ensayos
Diferencias Inadecuada Verificar el Especialista | Asegurar Junio-2017
significativas entre | realizacion del dominio del Técnico la calidad
las medias de los | procedimiento procedimiento de los
analistas y el valor de ensayo de ensayo resultados
de la muestra de durante la de los
referencia utilizada ejecucion del ensayos
mismo, de ser
necesario,
capacitarlo
nuevamente.
5.5 Eliminacion de Uso de mecha Realizar un Especialista | Asegurar Punto de Junio-2017
réplica en los defectuosa monitoreo por Técnico y la calidad Humo
ensayos de los lotes de Responsable de los
analistas por mechas para de Calidad | resultados
presentar valores verificar la de los
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erréneos

concordancia ensayos
de las mismas
con la norma.
Diferencias Inadecuada Verificar el Especialista | Asegurar Junio-2017
significativas entre | realizacion del dominio del Técnico la calidad
las medias de los | procedimiento procedimiento de los
analistas y la del de ensayo de ensayo resultados
analista de durante la de los
referencia ejecucion del ensayos
mismo, de ser
necesario,
capacitarlo
nuevamente.
Eliminacion de No realizar el | Verificar que el Asegurar Punto de Junio-2017
réplica en los proceso de analista realice la calidad | Congelacion
ensayos de los limpieza y el proceso de de los
analistas por endulzamiento ensayo resultados
presentar valores del equipo correctamente de los
erroneos ensayos
Diferencias 1- No eliminar | Verificar que el Asegurar Junio-2017
significativas entre | correctamente | analista realice la calidad
las varianzas de la humedad en | el proceso de de los
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las analistas y la la muestra. ensayo resultados
varianza del 2-No esperar el correctamente de los
analista de tiempo ensayos
referencia adecuado para
el rompimiento
de emulsién de
aire en la
muestra
Eliminacion de Inadecuada Revisar el Especialista | Asegurar Acidez Junio-2017
réplica en los cantidad del medio de Técnico y la calidad
ensayos de las indicador medicion Analistas de los
analistas por volumétrico del resultados
presentar valores indicador de los
erréneos utilizado por el ensayos
analista
Diferencias Inadecuada Verificar el Especialista | Asegurar Junio-2017
significativas entre | realizacién del dominio del Técnico la calidad
las varianzas de procedimiento procedimiento de los
las analistas y la de ensayo de ensayo resultados
varianza del durante la de los
analista de ejecucion del ensayos
referencia

mismo, de ser
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necesario,
capacitarlo
nuevamente.
Diferencias Posicion Realizar un Responsable | Asegurar Junio-2017
significativas entre | inadecuada del andlisis de Seguridad | la calidad
las medias de los analista para ergonémico en y Salud de los
analistas y la del leer la bureta el lugar donde resultados
analista de se realiza el de los
referencia ensayo ensayos
Eliminacion de Reutilizacion de | Establecer un Especialista | Asegurar Azufre Junio-2017
réplica en los las celdas de procedimiento Técnico la calidad
ensayos de las medicion de para la limpieza de los
analistas por forma de las celdas resultados
presentar valores inadecuada de medicién de los
erroneos ensayos
Diferencias Inadecuada Verificar el Especialista | Asegurar Junio-2017
significativas entre | realizacién del dominio del Técnico la calidad
las varianzas de procedimiento procedimiento de los
las analistas y la de ensayo de ensayo resultados
varianza del durante la de los
analista de ejecucion del ensayos
referencia mismo, de ser
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necesario,
capacitarlo
nuevamente.
Eliminacion de Inyecto de Verificar al Especialista | Asegurar Densidad Junio-2017
réplica en los muestras analista Técnico la calidad
ensayos de las continuas sin durante la de los
analistas por cumplir con la | realizacion del resultados
presentar valores limpieza y método de de los
erroneos secado del ensayo ensayos
equipo
Diferencias Inadecuada Verificar el Especialista | Asegurar Junio-2017
significativas entre | realizacion del dominio del Técnico la calidad
las medias de los | procedimiento procedimiento de los
analistas y la del de ensayo de ensayo resultados
analista de durante la de los
referencia ejecucion del ensayos
mismo, de ser
necesario,
capacitarlo
nuevamente.
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