LIMARIE CINTRON IRIZARRY

Servicios de Consultoria y Asesoria en Quimica

limariecintron.gc@gmail.com
Ponce, Puerto Rico

Reporte de Evaluaciéon Técnica

A Data de Andlisis y Documentos del Laboratorio Alchem

26 de enero de 2016

Ledo. César Lépez Cintrén
Oficial Investigador Comisién Especial Compra y
Uso del Petréleo por la Autoridad de Energia Eléctrica




Tabla de Contenido

Introduccion

Justificacion

Evaluacion

1- Calibracion

1.1 Estandares de Calibracion

1.2 Calibracion del Instrumento

2- Control de Calidad

2.1 Programa de Control Estadistico

2.2 Precision y Desviacion

Conclusion

Exhibits

Paginas

3-4

4-6

6-7



Reporte de Evaluacion Técnica- Laboratorio Alchem

Reporte de Evaluacion Técnica a
Data de Analisis y Documentos del Laboratorio Alchem

PRESENTADO A LA

Comisién Especial para el Estudio de las Normas y Procedimientos Relacionados
con la Compra y Uso de Petrdleo por la Autoridad de Energia Eléctrica

Introduccion

La Comisién Especial para el Estudio de las Normas y Procedimientos Relacionados con la
Compra y Uso de Petroleo por la Autoridad de Energia Eléctrica (en adelante, Comisién
Especial) fue creada con el propésito de estudiar e investigar sobre los tramites de compra y
uso del petréleo de la Autoridad de Energia Eléctrica de Puerto Rico (“AEE”), asi como
auscultar las posibilidades de fallas administrativas y/o violaciones de normas y procedimientos
de las personas que intervinieron en los procesos de compra y manejo de los combustibles
derivados del petréleo adquirido para la AEE.

Las agencias reguladoras de indole ambiental, como la Junta de Calidad Ambiental del Estado
Libre Asociado de Puerto Rico (“JCA”) y la Agencia de Proteccion Ambiental Federal de los
Estados Unidos (“USEPA”, siglas en inglés) requieren que los combustibles adquiridos y
utilizados en las unidades generatrices de electricidad de la AEE sean muestreados y
analizados para determinar la calidad de los mismos y el cumplimiento de las regulaciones
ambientales. Estos métodos de prueba deben ser realizados por laboratorios acreditados, ya
sean privados o el laboratorio interno de la AEE, que sigan las disposiciones y requisitos de los
diferentes métodos técnicos de prueba y muestreo desarrollados y aprobados por la American
Society for Testing and Materials (“ASTM”), actualmente conocida como ASTM International.
La Division de Proteccion Ambiental y Confiabilidad de Calidad de la AEE es quien se encarga
de certificar las compafiias que le proveeran servicios tanto de muestreo, medicion de barcazas
y tanques como los laboratorios que realizan los analisis de calidad.
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Justificacion

Como parte de las investigaciones realizadas por la Comisién Especial se encuentran los
laboratorios que realizan los analisis de calidad al combustible adquirido y utilizado por la AEE.
Al entrar mas de lleno a la informacién técnica y especifica de los laboratorios contratados y
demas areas relacionadas, fue necesario la evaluaciéon y andlisis de data, documentos y
resultados de pruebas realizadas al combustible residual nimero 6, especificamente a los
analisis relacionados a la determinaciéon del contenido de azufre con relacion a varios
cargamentos de barcazas que contenian concentraciones de azufre mayor al limite maximo
permitido (0.50 % por peso). Esta evaluacion técnica encomendada fue realizada tomando
como referencia las disposiciones de los metodos de prueba aplicables del ASTM, en
especifico el método ASTM D4294 (Standard Test Method for Sulfur in Petroleum and
Petroleum Products by Energy-Dispersive X-ray Fluorescence Spectrometry) el cual es
requerido por la AEE como parte de los contratos de suministro de combustible y por la
agencias reguladoras locales, estatales y federales de indole ambiental, como la JCA y la
USEPA, para la determinacion del cumplimiento con los limites y especificaciones establecidos,
regulaciones y leyes relacionados al contenido de azufre en derivados de petréleo. Para ésta
evaluacion se utilizé la version del afio 2010, aprobada el 15 de febrero y publicada en marzo
del mismo afio. En adicion se utiliz6 como referencia el Protocolo de Verificacion de Calidad y
Cantidad de los Combustibles de la Autoridad de Energia Eléctrica.

Esta evaluacion técnica esta basada especificamente en la data y documentos evaluados del
Laboratorio Alchem.
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Evaluacion

De la evaluacién realizada a la data de analisis y documentos del laboratorio Alchem de
acuerdo a los requerimientos del método ASTM 4294-10, se presentan los siguientes hallazgos

y observaciones:

1. Calibracion
1.1 Estandares de Calibracion (Articulos 9.1y 9.2)

1.1.a Los articulos 9.1.5y 9.2.1 del método ASTM 4294 establecen que se tiene la alternativa
de adquirir estandares comercialmente disponibles y que estén debidamente certificados por
una organizacion o instituto nacional de metrologia responsable como lo son el Standard
Reference Materials (SRM) y el National Institute of Standards and Technology (NIST), entre
otros. En la evaluacion realizada a la data y documentos del Laboratorio, las curvas de
calibracion fueron generadas con estandares de “Sulfur in Fuel Oil’ ,Lote # 111009 de la
compafiia Analytical Services, Inc., preparados el 19 de noviembre de 2009. Segun el
certificado de analisis, la vigencia de los mismos era de dos(2) afios sin ser abiertos (hasta 19
de noviembre de 2011) 6 de un(1) afio después de ser abiertos(hasta 19 de noviembre 2010)
(Ver Exhibit #1). Incluido entre los documentos, se encuentra el certificado de analisis de los
estandares utilizados para las curvas de calibraciéon pero en matriz “ Sulfur in Diesel Fuel” para
las muestras de Diesel No.2 (Ver Exhibit #2).

1.1.b El articulo 9.1.4 del método ASTM 4294 establece que se preparen los estandares de
calibracion utilizando uno o mas de los tres rangos sugeridos en la Tabla 4 del método, de
acuerdo al nivel de azufre en las muestras a ser analizadas. Siendo 0.50 % por peso el limite
regulatorio para las muestras de “Fuel Oil” Nimero 6, el rango a ser aplicado en éste caso seria
el de 0.10 — 1.00 % por peso, donde muy claramente se incluye entre los estandares sugeridos
utilizar la concentraciéon de 0.500%. La Nota 10 del mismo articulo menciona que, si se desea,
se pueden analizar estandares adicionales, pero que sean concentraciones entre los que
estan ya listados en la Tabla 4 y no que se excluyan éstos (énfasis nuestro). Segun la
evaluacién de la data sometida de las curvas de calibraciéon del laboratorio (Tabla de afios
2010-2014) encontramos que:

1-En casi todas las calibraciones sustituyeron el estandar de 0.25% por un estandar de 0.30%.
Solo en la calibracion del dia 17 de marzo de 2011 utilizaron el estandar de 0.25%.

2- En varias calibraciones sustituyeron el estandar de 0.10% por un estandar de 0.03%.
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3- La mayoria de las curvas de calibracidn las realizaron utilizando seis(6) estandares con
excepcion de los dias 4 de octubre de 2010 y 23 de noviembre de 2010 que utilizaron cinco(5)

estandares.

Ver Exhibit #3 para ver un resumen de los detalles expuestos en los puntos del 1 al 3 para
todas las calibraciones afios 2010 al 2014.

1.2 Calibracion del instrumento (Articulo 9.3)

1.2.a El articulo 9.3 del método ASTM 4294 establece que el instrumento se calibre para el
rango apropiado segun aparece en la Tabla 4 del mismo, siguiendo las instrucciones del
manufacturero. Tipicamente, el procedimiento de calibracién envuelve el ajuste del instrumento
para producir las lecturas de azufre por medio de las intensidades de rayos X, seguido de las
medidas de los estandares con concentraciones conocidas. Se debe realizar una (1) lectura de
cada estandar con un tiempo de conteo de 100 segundos segun la Tabla 5 del método, con la
excepcién de los estandares de 100 mg/kg 6 menos (0.0100 % peso) que se deben analizar en
duplicado. A pesar de que el método no establece una frecuencia en particular para correr las
calibraciones, el mismo establece medios para que el laboratorio pueda demostrar y asegurar
que el sistema de medicién del instrumento se encuentra en control estadistico y determinar
cuando debe correr una nueva calibracién. Esto se contempla mas a fondo en el articulo 75.
Control de Calidad del método. Segun la evaluacion de la data sometida por el laboratorio de

los resultados de azufre, se observé que:

1- Seglin la Seccion 9.3 del Método (/nstrument Calibration) dice que se obtenga solo una
lectura de cada estandar. Segun la data, el laboratorio realiza tres (3) lecturas de cada estandar
y luego el equipo calcula la lectura promedio de las tres al efectuar las curvas de calibracion.
Efectian el mismo procedimiento al analizar las muestras, hacen tres lecturas de la muestra y
el equipo calcula el promedio de las tres la cual se utiliza para el resultado final.(Ver Exhibit #4

como ejemplo).

2- El dia 5 de agosto de 2010, Bioanalytical realiza una curva de calibracion en Cal#4 por
concepto de mantenimiento preventivo del equipo. Ellos utilizaron cinco estandares con
concentraciones de 0.1100, 0.510, 1.0400, 1.9800 y 3.9400 % por peso para realizar la curva
en el Cal#4. Cada uno de los estandares fue leido una sola vez. (Ver Exhibit #5). No se
encontrd ninguna muestra analizada bajo este Cah#4.

3- Durante el afo 2010, solo utilizaban los canales de calibraciéon #5 y #1 para realizar las
curvas de calibracion y analizar muestras de Fuel Oil No.6 (Ver Exhibit #3 para detalles). Por el
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contrario, el dia 15 de diciembre de 2010, personal de la compafiia AmSpec (Sr. Bobby Powel)
realiza una curva de calibracién en el Cal#3 del equipo utilizando los estandares de 0.10,
0.25,0.50, 0.70, 1.00, 2.00, 3.00% por peso de azufre (Notar que afiaden un estandar de 3.0%
el cual no es necesario para el rango de las muestras de Fuel Oil No.6 segln la Tabla 4 del
método D4294). Segun informéd el Sr.Matthew Reilly, Director de Operaciones del Laboratorio
de Amspec, el proposito de enviar unas muestras y hacer estos procedimientos era para
comprobar la proficiencia del laboratorio Alchem y compararlo con otros laboratorios que
analizan muestras de este tipo en representacion de ellos(Ver Exhibit #8). En un comunicado
de correo electronico, el Sr. Powel menciona al Sr. Malcom Vella, que con esta recalibracion se
re- analizaron unas muestras ya reportadas que habian dado resultados fuera de especificacion
(mayor de 0.50%). Los valores reportados por Alchem fueron 0.52 y 0.51%. EI Sr. Powel
menciona que en el re-analisis luego de la re-calibracion el resultado fue de 0.49% tres veces y
0.50% la cuarta vez.(Ver Exhibit #6 para detalles). A raiz de este cambio en la curva de
calibracién y el haber utilizado muestras de la Autoridad de Energia Eléctrica (Autoridad) para
hacer las pruebas, el Comité Auditor de Combustible de la Oficina de Auditoria Interna de la
Autoridad, al enterarse, llevd a cabo una reunién con la gerencia de Alchem el dia 16 de
diciembre de 2010 expresando su preocupacién por las modificaciones en la forma de trabajo
previamente acordados para los analisis de azufre de las muestras de la Autoridad y
documentaron unos acuerdos (Ver Exhibit #7 para detalles). Luego de este evento, se observa
que varias muestras de la Autoridad fueron analizadas utilizando la curva que realizé AmSpec
en Cal#3, ésto por requerimiento y autorizacion del Sr. Francis W. Martinez, Director de
Operaciones de Alchem y el Sr. Carlos Negrén (Ver Exhibits #9 y Exhibit# 10 para detalles).
Se puede observar en los resultados, que al utilizar la Curva Cal#3, las muestras que
regularmente tendian a salir fuera de especificaciones (regularmente Barge Tennessee),
comenzaron a arrojar resultados dentro de las especificaciones (especificamente a final del
mes de diciembre de 2010 y durante el mes de enero de 2011). Posibles causa para éste
comportamiento de disminucién de concentracion se puede deber a que la nueva curva de
calibracién en Cal#3 contiene un estandar adicional de 3.0%, el cual no lo tenian las curvas de
Cal#5 y Cal#1 que utilizaba normalmente Alchem. En adicion, los estandares que utilizaron
para realizar la Cal#3, su matriz era a base de Residual Oil segiin comenta el Sr. Powell (Ver
Exhibit #3), mientras que los de Alchem eran a base de Mineral Oil. (Cabe mencionar que el
Mineral oil esta aprobado por el método D4294 y se encuentra listado en la Tabla 2 “ Matrix
Diluents” del mismo). Este efecto de disminucién de los valores de azufre al utilizar la curva de
Cal#3 quedd demostrado en unas pruebas que hicieron el dia 12 de enero de 2011 utilizando el
mismo estandar de 0.50% y el RR de Amspec, como si fueran muestras y los analizaron por
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las tres curvas de calibracion, Cal#1, Cal#5 y Cal#3. Se puede observar que los valores de
ambas muestras dan mas bajos al analizarlos en la curva Cal#3.(Ver Exhibit # 13 para

detalles)

2. Control de Calidad

2.1 Programa de Control Estadistico (Articulo 15)

El articulo 15.1 del Método ASTM 4294 establece que es recomendable que cada laboratorio
establezca un programa para asegurar que el sistema de mediciéon descrito en el método se
encuentre en control estadistico. Una parte del programa puede consistir en el uso regular de
graficas de control con muestras de control de calidad (“QC samples”). Se recomienda que el
tipo de “QC Sample” a ser analizado sea representativo de muestras de laboratorio tipicas
segun lo define la Practica ASTM D6299.

De la documentacién sometida por el laboratorio hasta esta fecha, no se pudo evidenciar si
llevaban una bitacora de datos donde se documentara los valores de los “QC samples” y la
preparacién de “Control Charts” que demostrara que el sistema se encontraba en control
estadistico. Por tal razén, no se puede emitir opinion al respecto. En la evaluacion realizada a
la data del laboratorio, se pudo observar lo siguiente:

2.1.a Participaban en Programa de “Laboratory Cross Check” de la ASTM donde analizaban
muestras “Round Robin” con valores conocidos para demostrar proficiencia en el analisis de
azufre por el Método D4294 y compararlos con otros laboratorios.(Ver Exhibit# 11)

2.1.b Al principio de las secuencias de analisis de muestras, analizan dos y tres estandares,
regularmente el estandar de 0.50% y el de 0.70%, pero no identifican los mismos si son
utilizados como “QC Sample” o si son “Calibration Check Sample” (Ver Exhibit # 12). Cabe
mencionar, que tanto los “Calibration Check Samples” como los “QC Samples” no pueden ser
utilizados en la generacion de la curva de calibracion, o sea, deben ser muestras 6 estandares
diferentes (refiérase al articulo 7.10 y 7.11 del Método D4294 para mas detalle).

2.2 Precision y Desviacion (Articulo 16)

El articulo 16.1.1 del Método ASTM 4294 establece que la Repetibilidad (r ) es la diferencia
entre resultados de analisis sucesivos obtenidos por el mismo operador, con el mismo
aparato medidor bajo condiciones constantes de operacion en el andlisis de un mismo
material haciendo el uso correcto y normal de operacién del método de andlisis (énfasis
nuestro). En adicion, el articulo 16.1.2 del método establece que la Reproducibilidad (R ) es
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la diferencia entre dos resultados tnicos e independientes obtenidos por diferentes
operadores en diferentes laboratorios en el analisis de materiales idénticos haciendo el

uso correcto y normal de operacién del método de analisis (énfasis nuestro).

De la documentacién sometida por el laboratorio hasta la fecha, no se pudo evidenciar si
llevaban bitacora de datos donde se documentara los calculos de Repetibilidad o
Reproducibilidad del proceso de operacién del equipo. Por tal razén, no se puede emitir
opinién al respecto.
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Conclusion

En base a la evaluacién de la data del laboratorio, las observaciones y hallazgos que han sido
anteriormente expuestos, podemos resumirlo en los siguientes puntos criticos de desviacién de

la metodologia:

+»+ Utilizacién de estandar 0.30% en lugar de utilizar el de 0.25% por peso de azufre.

-,

% Sustitucién temporal del estandar de 0.10% por un estandar de 0.03%.

L)
0.0

Variaciéon temporal en la cantidad de estandares utilizados para generar las

calibraciones.

9.
L

No identifican los “QC Samples” y los “Calibration Check Samples” en las secuencias de
analisis de muestras.

% Cambio de calibracion, manejo de equipo y manejo de muestras de clientes (en este
caso de la Autoridad de Energia Eléctrica) por medio de terceros (no empleados de
Alchem) que no estaban autorizados para manipular ni analizar las mismas.

L)
e

No hay evidencia de Programa de Control Estadistico y de Calidad, ni de calculos de
Repetibilidad y Reproducibilidad por concepto de determinacién de la precision y
exactitud del método.

Podemos ver que aunque no son muchas las desviaciones a la metodologia, las mismas
pudieron afectar la calibracion del equipo y por ende los analisis de muestras. Muchas de
estas deficiencias pudieron haber sido detectadas y mejoradas manteniendo auditorias
frecuentes del Departamento de Control de Calidad y estableciendo un programa de
Control Estadistico para el método. Un error craso fue el permitir a terceros realizar curvas
de calibraciéon y manipular muestras y data a la cual no estaban autorizados. Esto causo la
desconfianza por parte de los clientes y por ende la confiabilidad de los resultados
generados luego de las modificaciones realizadas.

Por lo tanto, podemos concluir que debido a estas deviaciones del Método ASTM 4294 y
las deficiencias aqui descritas, los resultados generados por el laboratorio Alchem durante
el final del afio 2010, y los primeros meses del 2011, carecen de confiabilidad ya que
algunos de los mismos fueron generados a base de la modificacion de la curva de
calibracion del instrumento de como la realizaban originalmente (segin el SOP del
laboratorio) y de como previamente habia sido acordado con el cliente (la Autoridad de

Energla E ctrlca) )
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