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1. Toma de muestras automatica de carbén de consumo

1.1. Descripcidn del equipo de muestreo

El equipo de muestreo automatico permite obtener una muestra, molida a 10 mm,
representativa para el carbon de consumo de la central, transportado por las cintas C-52 y C-
53.

En la imagen 1 se representa el diagrama de flujo del sistema. Esta compuesto por los

siguientes elementos:

1. Dos tomamuestras primarios. Tienen por objeto obtener muestras primarias

individuales de las cintas C-52 y C-53.

2. Cinta dosificadora primaria. Su misién es agrupar las muestras primarias individuales

obtenidas por los tomamuestras primarios y alimentar al molino de martillos de manera

dosificada.

3. Molino de martillos especiales autolimpiantes. Muele la muestra primaria hasta un

tamano de 10 mm, de acuerdo con la normativa ASTM D-2234.

4. Cinta dosificadora secundaria de descarga del molino. Cinta de velocidad variable que

transporta la muestra primaria ya molida y predosificada. En ella se encuentra

instalado el tomamuestras secundario.

5. Tomamuestras secundario. Sus caracteristicas son similares a los tomamuestras

primarios, pero de menor tamafo. Obtiene muestras finales del carbén recogido,
molido y transportado por la cinta anterior. La cantidad de muestra recogida sera

proporcional a la carga por metro lineal transportada en la cinta anterior.

6. Recogedor rotativo. Recoge y almacena las muestras finales en botellas de 20 L.

7. Panel de control y fuerza. Este panel dispone en su interior de un PLC Siemens que

tiene por objeto regular el automatismo del sistema. También incluye variadores de
frecuencia, equipos arrancadores de los diferentes motores, mandos manuales vy

automaticos y lamparas indicadoras de funcionamiento y alarmas.

1.2. Recogida de muestras

En el momento en que baja el nivel de las tolvas de la caldera se ponen en funcionamiento las
cintas transportadoras de carbon y el tomamuestras. La fraccion de carbdn recogida por el
tomamuestras pasa a través de la cinta transportadora primaria hacia el molino, donde se
reduce su tamafo a 10 mm. El tomamuestras secundario toma una porcién de la salida del

molino y el rechazo se recoge en un contenedor. Cada incremento recogido en el muestreador
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primario pesa 48 kg. En cada incremento del muestreador secundario van entre 80 y 100

gramos.

Se recoge una muestra global de la U.P.T, representativa del carbén del dia, compuesta por 40
incrementos. Las muestras recogidas para la determinacion de la incertidumbre se toman del

rechazo para evitar cualquier interferencia en la muestra del dia.
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Imagen 1. Diagrama de flujo del tomamuestras de cenizas.
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2. Muestreo

Cuando una muestra se va a utilizar para deducir las propiedades de la poblacion, se denomina
estadisticamente muestra aleatoria, es decir, una muestra tomada de tal manera que todos los
miembros de la poblacion tienen la misma posibilidad de estar incluidos en ella. Solo entonces
seran validas las ecuaciones que, como la siguiente, proporcionan los limites de confianza de

la media.

X+t Y 1

Esta ecuacién representa los limites de confianza de la media para muestras pequenas. El
subindice (n-1) indica los grados de libertad (ndmero de desviaciones independientes que se
utilizan para calcular s) en el calculo de t. El valor de t depende también del grado de confianza
requerido. Para valores grandes de n, los valores de t,.1 para intervalos de confianza del 95% y
99%, respectivamente, estan muy préximos a los valores 1,96 y 2,58 correspondientes a una

distribucién normal.

De una muestra aleatoria, puede calcularse la media (X ) y la varianza (sz). Existen dos
contribuciones al valor de la varianza: la varianza muestral (012), debida a las diferencias entre
los elementos de la muestra, y la varianza de la medida (002). En la siguiente seccion se

describe el método empleado para estimar estas dos contribuciones.

Si un material a granel fuera perfectamente homogéneo entonces solo necesitaria una parte
pequefa (incremento de muestra o porcion de ensayo) para determinar las propiedades del
conjunto. En la practica los materiales a granel no son homogéneos. La falta de homogeneidad

se detecta tomando muestra de prueba de diferentes partes del conjunto.

Cuando la estrategia de muestreo consiste en tomar h incrementos de muestra y mezclarlos
antes de realizar n medidas repetidas, la varianza de la media de estas medidas repetidas,

teniendo en cuenta la ecuacioén 1, es:

2 2
(o} (o)
o?=—2+-L 2
n h
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3. Estimacién de las varianzas

3.1. Varianza global para incrementos individuales

La varianza global para incrementos individuales incluye tanto la varianza de muestreo como la

de preparacién y analisis.

Para su determinacion se recogen dos series de 10 incrementos individuales cada una. Estos
incrementos han sido tomados durante 10 dias, a partir de la fraccion de carbdn rechazada en
el equipo de muestreo. A continuacién, cada incremento individual se prepara como una
muestra para analisis, de acuerdo con el procedimiento habitual. Por ultimo se analiza la
muestra para los siguientes parametros: humedad total, ceniza, carbono, nitrégeno, hidrégeno,
azufre y poder calorifico superior. Para que el resultado sea consistente, las dos series

proceden del mismo tipo de carbén.

Antes del calculo de la varianza de cada conjunto de datos, se comprueba que la muestra
procede de una distribucion normal y la presencia de datos aberrantes, segun la sistematica

descrita en el anexo |.

Con estos datos se calculan las varianzas en cada serie y para cada parametro:

L TN,

s — 3)
2 _ny
S§=ZX2n " ()

En las ecuaciones 3y 4 s¢2 y s, son las varianzas de las series 1 y 2, respectivamente; x4 y Xo
son las medidas de cada uno de los parametros analizados, y n el nUmero de incrementos que

componen cada serie (igual para las dos).

A continuacién se realiza un contraste de significacion F para la comparacién de ambas
varianzas. Para contrastar si existe una diferencia significativa entre dos varianzas se calcula el
estadistico F, en el cual los subindices 1 y 2 se disponen de modo que F sea siempre mayor o

igual que 1:

52
F:/221 (5)
S2

Si el valor calculado de F no supera cierto valor critico (obtenido de las tablas para (ns-1) y (no-
1) grados de libertad, un nivel de significacion del 95% y un contraste de una cola), entonces se

acepta la hipotesis de que la primera de las varianzas no es significativamente mayor que la
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segunda. De no ser asi, el conjunto de datos pasaria a formar una Unica serie, se tomarian

muestras para una segunda serie y realizaria de nuevo el mismo proceso de calculo.

La varianza total para incrementos individuales (soz) se calcula como:

@2 oC s? +52)
0= (6)
2
El factor de correccion C se calcula en funcién del valor de chi-cuadrado para 2(n-1) grados de
libertad y que deja un area a la derecha de 0,95.
2(n-1
C= —( ) 7

2

Xa(n-1)

Tabla 1. Varianza global de muestreo, preparacion y andlisis.
FECHA MUESTRA Hr (%) Ce (%) C (%) H (%) N (%) S (%) PCS (cal/g)

uvlorvp Vol pNeNKoollor 0l 26,5 | 598 (688 | 486 | 097 | 0,24 6632

uvlerypV ol RNeNolloPAl 282 | 519 | 696 | 490 | 097 | 0,24 6715

14/04/2008 C-1008022 wiM| 2,66 | 70,7 | 507 | 0,96 | 0,11 6820

14/04/2008 | C-1008023 i) 3,26 | 70,5 | 508 | 097 | 0,17 6800

ukyforvp ol RO K0ollorZ 8 256 | 2,74 | 70,9 | 502 | 098 | 0,14 6805

uy[oryp Vol RO K0ollop sl 26,7 | 2,71 | 70,9 | 506 | 099 | 0,12 6785

iisy[ervpAo[ol mNeRuKo[ollop ol 24,7 | 3,96 | 70,0 | 4,90 | 0,98 | 0,18 6720

ukeyfezy ool RO 0[ollorrl 249 | 248 | 70,8 | 5,01 1,01 | 0,16 6775

uyfozyp ol e K0[olloptsll 245 | 1,55 | 71,8 | 5,13 1,00 | 0,12 6890

ue7[oz Vol RO (o[olclozisl 247 | 1,86 | 70,5 | 5,18 | 0,99 | 0,11 6760

17/04/2008  C-1008032 i 6,01 | 68,2 | 490 | 093 | 0,22 6520

uivgloryp ool RO 0ol locel 286 | 6,44 | 68,2 | 487 | 0,92 | 0,31 6540

17/04/2008 | C-1008034 mmwi] 268 | 70,3 | 5,16 | 0,96 | 0,11 6770

Ry ozl ol aNess Vol okcol 27,2 | 3,30 | 69,8 | 507 | 0,97 | 0,14 6710

AV Zyplo s RessNololslok{ol 264 | 3,18 | 70,7 | 5,03 | 0,95 | 0,14 6805

AV ZyIo I ROk 0ty 272 | 3,84 | 70,4 | 496 | 0,96 0,2 6740

LAV ZY I RSN Volcloets ) 26,7 | 3,52 | 70,4 | 498 | 0,96 | 0,15 6735

22/04/2008 C-1008039 mwrs! 529 | 69,7 | 485 | 094 | 0,24 6655

AT (T 0 ISR OTH o[ols[0% ol 27,2 | 3,58 | 70,4 | 496 | 0,95 | 0,19 6770

AT VA RSNVl [0ZN e 27 4 | 3,52 | 70,3 | 5,02 | 0,94 | 0,22 6760

26,5 | 3,69 | 70,1 | 500 | 0,97 | 0,18 6735

1,35 | 2,00 | 0,9 | 0,01 |0,0002|0,002 4883

0,55 | 1,67 | 0,8 | 0,01 |0,0002 | 0,004 9708

192 | 1,92 [ 192|192 | 1,92 | 1,92 1,92

SO 244 | 120 | 121 | 1,24 | 1,00 | 1,45 1,99
Foeritico 318 | 3,18 | 3,18 | 318 | 3,18 | 3,18 3,18

183 | 353 | 15 | 0,02 [0,0005]0,006] 14007
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En la tabla 1 se pueden ver los resultados obtenidos para los parametros analizados:
porcentaje de humedad total, cenizas, carbono, hidrégeno, nitrégeno y azufre y poder calorifico
superior (cal/g) de cada una de las muestras que componen las series 1y 2. A estos resultados
se le ha realizado un estudio de normalidad de la distribucion y de identificacion de anémalos

(ver Anexo I).

Mediante un test F se comprueba que no existe diferencia significativa entre las varianzas de
las dos series (Fcacuiado < Feritico)- A CONtinuacion se calcula la varianza global (so?) a partir de la

ecuacion 6.

3.2. Varianza de preparacion y analisis

Se emplea la varianza de preparacion y analisis calculada en los informes de validacién para la
determinacién de carbono, nitrégeno, hidrégeno, poder calorifico, cenizas y humedad total en
carbon y el informe de validacién para la determinacion de azufre en carbon, cenizas volantes y

escorias. En la tabla 2 se recogen los resultados obtenidos.

Tabla 2. Varianza de preparacion y analisis.
Hr (%) Ce (%) C (%) H (%) N (%) | S (%) PCS (cal/g)

0,58 | 0,01 | 0,09 | 0,005 | 0,001 |0,0001 1828 ‘

Una comparacion de las tablas 1 y 2 permite ver que, para el nitrdgeno, la varianza de
preparacion y analisis es mayor que la total de muestreo, preparacion y analisis. La varianza de
preparacion y analisis se obtiene a partir de tres componentes: la incertidumbre del material de
referencia usado en los ensayos de validacion, la exactitud y la precision, de las cuales la
primera es la que es la que, en este caso, contribuye en mayor medida al resultado final
(incertidumbre relativa del 35%). Dado que la incertidumbre asociada al muestreo es también
menor que la debida al material de referencia se considera que ésta es despreciable frente a la

de preparacién y analisis.
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4. Incertidumbre

La incertidumbre de un resultado es un parametro que describe un intervalo dentro del cual se

espera que se encuentre la cantidad medida, teniendo en cuenta todas las fuentes de error.

La incertidumbre estandar (u) expresa el concepto como una desviacién estandar de una
muestra global, teniendo en cuenta que estd compuesta por una serie de incrementos que se
mezclan antes de realizar varias medidas repetidas, se deriva de la ecuacion 2 del siguiente

modo:

2 2 2 2 2
UZ _ (SO _Sda)+ Sga _ S muestreo + Sga

8
N, P N, P ®)

En esta ecuacion N, es el niumero de incrementos por muestra global y P es el numero de
analisis por parametro que se realizan para cada muestra global. La incertidumbre estandar
estd compuesta por dos sumandos: uno derivado de la varianza en el muestreo y otro derivado

de la varianza de preparacioén y analisis.

La incertidumbre expandida (U) define un intervalo que abarca una fraccion grande de valores
dentro de los cuales caerd la cantidad que se esta midiendo y se obtiene multiplicando la
incertidumbre estandar por un factor de cobertura (k), elegido segun el grado de confianza

exigido para el rango.
U=u-k 9)

Puesto que la incertidumbre estandar es analoga a una desviacion estandar, si el factor de
cobertura es igual a 2, entonces la incertidumbre expandida proporciona aproximadamente una

mitad del intervalo de confianza del 95%.

En la tabla 3 se muestra el resultado de las varianzas de:
b Muestreo (S2muestreo)
e Preparacion y analisis (s%u)

De la combinacion de ambas varianzas (ecuacién 8) se obtiene el resultado de la incertidumbre
(u) de la toma de muestra, preparacion y analisis de humedad total, cenizas, carbono,

hidrégeno, nitrégeno, azufre y poder calorifico superior en carbén.

2 .2
u _umuestreo

+us (10)
Utilizando el factor de cobertura (k=2) se obtiene la incertidumbre expandida (U).

En la misma tabla se indica el valor de la incertidumbre expandida asociada al muestreo

(Unmuestreo) Y @ la preparacion y analisis (Ug,) de los mismos parametros.
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Tabla 3. Incertidumbre estandar y expandida.

MCe %) C%) H %) |N() S©%) PCS (callg)
40 | 40 | 40 | 40 | 40 | 40 40
1 2 | 2 | 2 2 2 1
018 | 030 | 02 | 002 | - | 001 17
0,76 | 0,07 | 0,2 | 0,05 | 0,02 | 0,01 43

0,61 | 0,09 | 0,08 | 0,003 | 0,0005 | 0,0002 2132

0,78 | 0,30 | 0,3 | 0,05 | 0,02 0,01 46

(Uppeeresl 0,35 | 0,59 | 04 | 0,04 - 0,02 35
Uda 162 | 0,14 | 04 | 0,70 | 0,04 0,01 86
156 | 0,61 | 06 | 0,11 | 0,04 0,03 92

4.1. Incertidumbre de la media mensual

De cada muestra global se obtiene el valor diario de los parametros medidos en el carbon. La
incertidumbre asociada al calculo de la media mensual de estos valores se obtiene por medio
de la ley de propagacion de errores en el calculo.

La media mensual se calcula como:

Zn:Xi

X = ‘:1n (11)

La propagacioén de errores en el calculo de la media mensual se realiza del siguiente modo:
n a— 2
2 X | 2
umesnual = Z - ui (12)
i=1 i

La incertidumbre estandar de cada muestra global (u;) la hemos calculado anteriormente (tabla
3) y es constante para todas las muestras globales del mes. Por lo tanto, del desarrollo de la
ecuacion 12 se obtiene:

12

2 2

Unensual = qui (13)
i=1

u, = cte=u (14)
2
u
2
Unensual = (15)
n
u
u (16)

mensual —
n
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La incertidumbre expandida se calcula multiplicando la estandar por el factor de cobertura

(ecuacién 9).

Tabla 4. Incertidumbre de la media mensual.
Hr (%) Ce (%) C (%) H (%) N (%) S (%) PCS cal/g

En la tabla 4 se recoge la incertidumbre tanto estandar como expandida, asociada al calculo de
la media mensual del contenido de humedad total, cenizas, carbono, hidrégeno, nitrégeno y
azufre en carbon, ademas del poder calorifico superior. Es necesario puntualizar que dicha
incertidumbre se refiere al calculo de la media, pero no al intervalo de confianza en el que se

encuentran el 95% de los valores diarios.

4.1.1. Incertidumbre relativa

Es importante conocer el valor relativo de la incertidumbre con respecto al valor del parametro
que se estd midiendo. Esta se ha determinado para todos los parametros, aplicada a los
resultados del muestreo realizado para la determinaciéon de la varianza total de muestreo,
preparaciéon y analisis. Con el objetivo de tener un Unico valor de incertidumbre relativa se

selecciona el valor méas alto para cada parametro (tabla 5).

Tabla 5. Incertidumbre relativa (muestreo varianza global).
Hr (%) Ce (%) C (%) H (%)‘N(%) S (%) PCS (cal/g)

(U CoON 1,17 | 7,18 | 0,15 | 0,40 | 0,89 | 4,35 0,26 ‘
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Anexo |. Estudio de la normalidad de una distribucion e

identificacion de andmalos

e Normalidad de una distribucion.

Para el estudio de la normalidad de una distribucion se emplean los estadisticos: sesgo

estandarizado y curtosis estandarizada.

El sesgo es una medida de la asimetria. El sesgo estandarizado (z;) se calcula del siguiente

modo:

Ny (x-x)°

(n—1)n-2)s®
%

La curtosis es una medida del apuntamiento de la curva con respecto a una con forma de

Z, =

campana. El valor estandarizado (z,) es:

D T,
(n-1)n-2)n-3)* (n-2)n-3)
o

Valores de estos estadisticos fuera del rango (-2,2) indican desviaciones significativas de la

2

normalidad a un nivel de significacion del 5%. Esto invalidaria cualquier test estadistico basado

en la desviacion estandar.
e Identificacion de anémalos.

Para la identificacion de resultados anémalos se emplearan los test de Grubbs. El contraste de
Grubbs compara la desviacion entre el valor sospechoso y la media con la desviacion estandar

de la muestra. Se calcula el estadistico G, donde “s” se calcula incluyendo el valor sospechoso.

valor sospechoso — X
G=

S

Los valores criticos de G para un nivel de significacién del 5% se encuentran tabulados. Si el
valor de G calculado supera el valor critico se rechaza la hipétesis de que el dato sospechoso

no es anomalo.
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Tabla 6. Resultados estudio de normalidad.

sesgo  curtosis
Humedad total (S1) 1,11 0,36
Humedad total (S2) 0,52 0,37
Cenizas (S1) 1,27 0,13
Cenizas (S2) 1,26 -0,35
Carbono (S1) -0,81 0,73
Carbono (S2) -1,76 0,32
Hidrégeno (S1) -0,31 -0,63
Hidrégeno (S2) 0,57 -0,01
Nitrégeno (S1) 0,63 -0,29
Nitrogeno (S2) -0,63 -0,30
Azufre (S1) 1,07 -0,36
Azufre (S2) 0,76 0,19
PCS (S1) -0,54 0,71
PCS (S2) -1,50 0,06

Tabla 7. Resultados estudio de anémalos.

Humedad total (S1)
Humedad total (S2)
Cenizas (S1)
Cenizas (S2)
Carbono (S1)
Carbono (S2)
Hidrégeno (S1)
Hidrégeno (S2)
Nitrégeno (S1)
Nitrégeno (S2)
Azufre (S1)
Azufre (S2)

PCS (S1
PCS (S2)
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Anexo Il. Referencias

¢ Informe de validacion para la determinacién de carbono en carbén.

Informe de validacion para la determinacién de nitrégeno en carbén.

¢ Informe de validacién para la determinacion de hidrogeno en carbon.

¢ Informe de validacion para la determinacién de poder calorifico en carbon.
e Informe de validacién para la determinacion de cenizas en carbén.

¢ Informe de validacién para la determinacién de humedad total en carbon.

e Informe de validacién para la determinacion de azufre en carbén, cenizas volantes y

escorias.
e ASTMD 2234 Standard Test Methods for Collection of a Gross Sample of Coal.
e ASTMD 2013 Standard Method of Preparing Coal Samples for Analysis.
e Estadistica y Quimiometria para Quimica Analitica. Miller y Miller, Prentice Hall, 42 ed.

e Statgraphic Centurién (Software Estadistico).

12de 12



