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Sección Química

Laboratorio 

U. P. T. AS PONTES
	Análisis de parámetros de caracterización de carbón de consumo

CÁLCULO DE LA INCERTIDUMBRE





Cálculo de incertidumbre en la toma de muestras y

análisis de carbón.

1. Normativa para muestreador.

2. Muestreador automático de carbón de consumo.

3. Muestreo.

3.1. Varianza total.

3.2. Varianza de preparación y análisis.

3.3. Calibración adecuada.

3.4. Precisión mínima.

3.5. Precisión sistema.

4. Conclusiones.

5. Normas empleadas en análisis de parámetros.

1.
  Normativa para tomamuestras.


La precisión en muestreadores mecánicos de carbón se puede determinar siguiendo dos normas:

ISO-13909 "Hard Coal and coke-Mechanical sampling".

Part 7 "Methods for determining the precision of sampling, sample preparation and testing".

ASTM D 2234-99 " Collection of Gross Sample of Coal".

2. 
Muestreador automático de carbón de consumo.


El Sistema de Muestreo permite obtener una muestra molida a 10 mm y representativa de acuerdo a la norma ASTM D-2234-99, para el carbón de consumo de La Central, mezcla e importación, transportado por las cintas C-52 y C-53.
La instalación se compone de los siguientes elementos:

Dos Tomamuestras Primarios. ((1) en plano pág. 3)
Tienen por objeto obtener muestras primarias individuales de las cintas C-52 y C-53.

Cinta Dosificadora Primaria. ((2) en plano pág. 3)
Su misión es agrupar las muestras primarias individuales obtenidas por los Tomamuestras Primarios y alimentar al Molino de Martillos de manera dosificada.

Molino de Martillos especiales autolimpiables. ((3) en plano pág. 3)
Muele la muestra primaria de un tamaño nominal máximo de 80 mm a 10 mm, de acuerdo con la normativa ASTM.

Cinta Dosificadora Secundaria, de descarga del molino. ((4) en plano pág. 3)
De velocidad variable, transporta la muestra primaria ya molida y predosificada. En ella se encuentra instalado el Tomamuestras Secundario.

Tomamuestras Secundario. ((5) en plano pág. 3)
De características similares a los tomamuestras primarios pero de menor tamaño, obtiene muestras finales del carbón recogido, molido y transportado por la cinta anterior. Relación e división variable, normalmente 100:1.
Recogedor Rotativo. ((6) en plano pág. 3)
Recoge y almacena las muestras finales, repartiendo la muestra final entre las 4 botellas de 20 litros que lo componen.

Panel de Control y Fuerza.

Este panel dispone en su interior de un PLC SIEMENS con objeto de regular el automatismo del sistema, también incluye los variadores de frecuencia, equipos arrancadores de los diferentes motores, mandos manuales y automáticos y lámparas indicadoras de funcionamiento y alarmas.
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3. 
Muestreo.


Para la determinación de la varianza total según ambas normas, se recogerán dos series de diez incrementos individuales cada una, de forma que estén espaciadas las tomas entre las dos series y utilizando el instrumento habitual de muestreo.

En el proceso se tratará de  recoger incrementos hechos por el muestreador automático durante varios días procurando que el tipo de carbón sea el mismo, aunque es complicado por la manera de carbonear en la U.P.T. As Pontes. Las muestras se etiquetan del 1 al 20 y se preparan y analizan según el procedimiento habitual. Para el carbono se utiliza la norma ASTM D 3178-89.

Este muestreo proporciona el valor de la varianza total de muestreo y empleará el valor de la varianza de preparación y análisis que permitirán comprobar si las etapas de preparación y análisis son correctas o si por el contrario es necesario revisarlas y corregirlas parcial o totalmente.

3.1 
Varianza global.


Para la determinación de la varianza total, se recogerán dos series de diez incrementos individuales cada una, de forma que estén espaciadas las tomas entre las dos series y utilizando el instrumento habitual de muestreo.

Estas series se podrán tomar siguiendo un criterio de los datos recogidos mediante el muestreo sin estudio piloto, de tal modo que los datos se correspondan con muestras recogidas con intervalos de tiempos iguales entre sí, pero de modo que además de repartirse uniformemente abarquen el lote diario.

Una vez escogidas las series, se calculan las varianzas para cada característica del carbón:
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Donde:

- S12 y S22 son las varianzas de las series 1 y 2, respectivamente; 

- X1,i y X2,i son los porcentajes en composición de la característica del carbón que se emplee, o en el caso del P.C.S. las cal/g , de las muestras de las series 1 y 2, respectivamente.

· n el número de incrementos que componen cada serie.

El ratio de la mayor varianza anterior, dividida por la menor de las varianzas, no debe exceder de la segunda columna de la siguiente tabla, dada por la norma:

	Incrementos

por juego
	Ratio
	Factor 'C'

	10
	3,18
	1,92

	20
	2,17
	1,53

	30
	1,86
	1,40

	40
	1,70
	1,33

	50
	1,61
	1,29


Tabla 1. Ratio y Factor 'C' en función de los incrementos por juego.

Donde el ratio es el valor de la F de Fisher con n-1 grados de libertad que deja a la derecha un área de 0,05.

Si el cociente de varianzas es menor que el ratio anterior, el cálculo de la varianza total es:


[image: image3.wmf]÷

÷

ø

ö

ç

ç

è

æ

+

×

=

2

2

2

2

1

2

0

S

S

C

S


Donde:

- S02 es la varianza total de muestreo.

- El factor 'C' se calcula como C = 2·(n-1)/2, donde este factor es el que se muestra en la tabla anterior y 2 el valor de la Chi cuadrado de 2·(n-1) grados de libertad que deja a la derecha un área de 0,95.

Si el cociente de las varianzas fuese mayor que el ratio anteriormente señalado, las dos series se consideran como un juego y se toma otro grupo de veinte incrementos, determinándose los nuevos valores de S12 y S22, cuyo cociente (el mayor valor dividido por el menor) debe ser menor que el ratio estipulado, de no ser así se procederá a repetir el proceso.

 Se recogen 20 incrementos para cada tipo de carbón en el rechazo del tomamuestras automático tomando una muestra cada vez que éste efectúe una toma de la cinta.

Para este ensayo es fundamental que los incrementos que se recojan correspondan al mismo tipo de carbón aunque se va a estar siempre sujeto a la forma de carboneo propia de la central por lo que se intentan recoger todos los incrementos en el menor espacio de tiempo posible.


Cada incremento recogido se etiqueta anotando día y hora para su posterior  preparación y análisis según los procedimientos propios del laboratorio.

Datos obtenidos:

	Carbón mezcla 

	Fecha
	Hora
	Humedad (%)
	Cenizas s/s (%)
	PCS s/s (kcal/kg)
	Carbono s/s (%)
	Azufre s/s (%)

	30/01/2006
	11:30
	33.25
	36.33
	4064
	41.34
	5.46

	30/01/2006
	12:45
	34.49
	39.64
	3758
	38.58
	5.46

	31/01/2006
	10:10
	33.89
	30.18
	4531
	45.76
	5.84

	31/01/2006
	16:00
	34.26
	44.32
	3366
	34.62
	5.39

	31/01/2006
	16:30
	33.64
	32.71
	4339
	44.91
	4.1

	31/01/2006
	17:00
	31.7
	35.36
	4122
	42.61
	4.73

	01/02/2006
	11:00
	30.46
	34.01
	4220
	43.71
	3.85

	01/02/2006
	11.45
	31.82
	31.31
	4493
	46.22
	4.31

	03/02/2006
	10:40
	31.48
	47.28
	3132
	32.06
	5.2

	03/02/2006
	11:00
	32.88
	33.66
	4160
	43.5
	3.93

	03/02/2006
	12:00
	34.54
	33.12
	4230
	43.1
	6.28

	03/02/2006
	12:20
	33.96
	31.74
	4376
	44.8
	5.85

	07/02/2006
	11:05
	32.2
	32.71
	4317
	45.03
	3.82

	07/02/2006
	11:25
	32.25
	32.25
	4305
	45.19
	3.3

	07/02/2006
	15:45
	32.11
	45.08
	3197
	34.02
	2.89

	07/02/2006
	16:45
	32.87
	36.96
	3850
	40.33
	4.59

	08/02/2006
	10:15
	28.38
	43.02
	3554
	37.02
	3.3

	08/02/2006
	10:50
	31.33
	36.4
	3923
	41.3
	4.65

	08/02/2006
	12:15
	29.08
	37.65
	3909
	40.68
	3.28

	08/02/2006
	16:20
	29.69
	36.01
	4091
	43.11
	2.89

	08/02/2006
	17:15
	30.74
	32.91
	4286
	45.12
	3.51


                            Tabla 2. Resultados de la prueba para cálculo de varianza total para mezcla

	Carbón importado 

	Fecha
	Hora
	Humedad (%)
	Cenizas s/s (%)
	PCS s/s (kcal/kg)
	Carbono  s/s (%)
	Azufre s/s (%)

	30/01/2006
	16:45
	27.29
	3.88
	6818
	71.49
	0.2

	31/01/2006
	16:55
	27.04
	2.55
	6812
	71.73
	0.16

	31/01/2006
	10:35
	27.86
	2.97
	6774
	71.2
	0.26

	31/01/2006
	10:45
	27.3
	1.99
	6875
	72.15
	0.13

	31/01/2006
	10:55
	27.75
	2.32
	6834
	71.68
	0.14

	31/01/2006
	12:30
	27.68
	1.97
	6855
	72.09
	0.12

	31/01/2006
	12:40
	28.09
	2.32
	6859
	71.72
	0.15

	31/01/2006
	17:30
	27.86
	2.38
	6839
	71.48
	0.17

	31/01/2006
	17:40
	27.49
	2.36
	6855
	71.48
	0.14

	01/02/2006
	12:00
	27.78
	2.82
	6793
	71.07
	0.17

	01/02/2006
	12:15
	26.56
	2.13
	6815
	71.61
	0.14

	06/02/2006
	10:43
	27.38
	2.45
	6885
	71.64
	0.14

	06/02/2006
	16:00
	25.73
	3.21
	6711
	70.41
	0.1

	07/02/2006
	12:15
	26.57
	2.61
	6799
	71.14
	0.14

	07/02/2006
	12:25
	26.85
	2.49
	6736
	70.58
	0.11

	07/02/2006
	17:30
	26.32
	3.07
	6756
	69.93
	0.14

	08/02/2006
	13:00
	26.31
	3.03
	6819
	71.32
	0.19

	09/02/2006
	15:05
	25.16
	2.89
	6731
	70.34
	0.15

	09/02/2006
	16:20
	25.07
	3.1
	6676
	70.3
	0.16

	09/02/2006
	18:50
	24.84
	3.45
	6689
	70.47
	0.25

	09/02/2006
	19:20
	25.75
	3.8
	6639
	70.08
	0.23


                         Tabla 3. Resultados de la prueba para cálculo de varianza total para importado.
Carbón mezcla:
	
	Humedad (%)

	
	
	

	
	Serie A
	Serie B

	
	34,49
	33,96

	
	33,89
	32,2

	
	34,26
	32,25

	
	33,64
	32,11

	
	31,7
	32,87

	
	30,46
	28,38

	
	31,82
	31,33

	
	31,48
	29,08

	
	32,88
	29,69

	
	34,54
	30,74

	Varianza
	2,13
	3,14

	Ratio
	1,47
	<   3,18

	Valor C
	1,92

	Var. Total
	5,06

	
	Cenizas s/s (%)

	
	
	

	
	Serie A
	Serie B

	
	36,33
	33,12

	
	39,64
	31,74

	
	30,18
	32,71

	
	44,32
	32,25

	
	32,71
	45,08

	
	35,36
	36,96

	
	34,01
	43,02

	
	31,31
	36,4

	
	47,28
	37,65

	
	33,66
	36,01

	Varianza
	31,56
	20,49

	Ratio
	0,65
	<   3,18

	Valor C
	1,92

	Var. Total
	49,97


	
	Carbono s/s (%)

	
	
	

	
	Serie A
	Serie B

	
	38,58
	44,8

	
	45,76
	45,03

	
	34,62
	45,19

	
	44,91
	34,02

	
	42,61
	40,33

	
	43,71
	37,02

	
	46,22
	41,3

	
	32,06
	40,68

	
	43,5
	43,11

	
	43,1
	45,12

	Varianza
	23,30
	14,50

	Ratio
	0,62
	<   3,18

	Valor C
	1,92

	Var. Total
	36,29

	
	PCS s/s (kcal/kg)

	
	
	

	
	Serie A
	Serie B

	
	3758
	4376

	
	4531
	4317

	
	3366
	4305

	
	4339
	3197

	
	4122
	3850

	
	4220
	3554

	
	4493
	3923

	
	3132
	3909

	
	4160
	4091

	
	4230
	4286

	Varianza
	220371
	144635

	Ratio
	1,52
	<   3,18

	Valor C
	1,92

	Var. Total
	350406


	
	Azufre s/s (%)

	
	
	

	
	Serie A
	Serie B

	
	5,46
	5,85

	
	5,84
	3,82

	
	5,39
	3,3

	
	4,1
	2,89

	
	4,73
	4,59

	
	3,85
	3,3

	
	4,31
	4,65

	
	5,2
	3,28

	
	3,93
	2,89

	
	6,28
	3,51

	Varianza
	0,72
	0,90

	Ratio
	0,81
	<   3,18

	Valor C
	1,92

	Var. Total
	1,55


Carbón de importación:
	
	Humedad (%)

	
	
	

	
	Serie A
	Serie B

	
	27,04
	27,38

	
	27,86
	25,73

	
	27,3
	26,57

	
	27,75
	26,85

	
	27,68
	26,32

	
	28,09
	26,31

	
	27,86
	25,16

	
	27,49
	25,07

	
	27,78
	24,84

	
	26,56
	25,75

	Varianza
	0,21
	0,69

	Ratio
	3,27
	<   3,18

	Valor C
	1,92

	Var. Total
	0,86

	
	Cenizas s/s (%)

	
	
	

	
	Serie A
	Serie B

	
	2,55
	2,45

	
	2,97
	3,21

	
	1,99
	2,61

	
	2,32
	2,49

	
	1,97
	3,07

	
	2,32
	3,03

	
	2,38
	2,89

	
	2,36
	3,1

	
	2,82
	3,45

	
	2,13
	3,8

	Varianza
	0,11
	0,18

	Ratio
	1,69
	<   3,18

	Valor C
	1,92

	Var. Total
	0,28


	
	Carbono s/s (%)

	
	
	

	
	Serie A
	Serie B

	
	71,73
	71,64

	
	71,2
	70,41

	
	72,15
	71,14

	
	71,68
	70,58

	
	72,09
	69,93

	
	71,72
	71,32

	
	71,48
	70,34

	
	71,48
	70,3

	
	71,07
	70,47

	
	71,61
	70,08

	Varianza
	0,12
	0,31

	Ratio
	2,69
	<   3,18

	Valor C
	1,92

	Var. Total
	0,41

	
	PCS s/s (kcal/kg)

	
	
	

	
	Serie A
	Serie B

	
	6812
	6785

	
	6774
	6711

	
	6875
	6799

	
	6834
	6736

	
	6855
	6756

	
	6859
	6819

	
	6839
	6731

	
	6855
	6676

	
	6793
	6689

	
	6815
	6639

	Varianza
	1028
	3277

	Ratio
	3,19
	<   3,18

	Valor C
	1,92

	Var. Total
	4133


	 
	Azufre s/s (%)

	
	
	

	
	Serie A
	Serie B

	
	0,16
	0,14

	
	0,26
	0,1

	
	0,13
	0,14

	
	0,14
	0,11

	
	0,12
	0,14

	
	0,15
	0,19

	
	0,17
	0,15

	
	0,14
	0,16

	
	0,17
	0,25

	
	0,14
	0,23

	Varianza
	0,0016
	0,0024

	Ratio
	1,53
	<   3,18

	Valor C
	1,92

	Var. Total
	0,004


3.2 
Varianza  de preparación y análisis.


La varianza de preparación y análisis es aquella que se determina a partir de los datos obtenidos de los análisis de 6 submuestras de un mismo carbón (dato mínimo aconsejado por la norma ASTM.), (en nuestro caso se realizará el cálculo con 8 submuestras), de forma que cada submuestra procedente de un mismo carbón es preparada y analizada independientemente de las demás, pero siguiendo en todas los mismos procedimientos. Es decir, de una misma muestra de carbón en bruto, preparar 8 submuestras para así determinar 8 valores para el P.C.S., el Azufre, las Cenizas y la Humedad, para así poder calcular el grado de repetibilidad que se es capaz de obtener en la etapa conjunta de preparación y análisis (en los que entran factores como los hornos, los molinos, las divisiones, las balanzas o el propio analista).

Se recogen dos muestras de carbón en bruto de aproximadamente10 kg en el rechazo del tomamuestras, una para carbón importado y otra para carbón mezcla. Se las pasa dos veces por el rifle y con el mismo se dividen en 8 submuestras para así determinar 8 valores para el P.C.S., el Azufre, las Cenizas, el Carbono y la Humedad, y poder calcular el grado de variabilidad en la etapa conjunta de preparación y análisis (en los que entran factores como las estufas, molinos, divisiones,  instrumentación de medida o el propio analista).
Datos analíticos obtenidos:

	Carbón mezcla. Prueba para preparación y análisis

	Prueba
	Humedad (%)
	Cenizas  s/s (%)
	PCS  s/s (kcal/kg)
	Carbono s/s (%)
	Azufre s/s (%)

	1
	31.99
	38.32
	3911
	40.54
	3.13

	2
	31.93
	37.58
	3959
	40.99
	3.21

	3
	31.86
	37.88
	3914
	40.72
	3.19

	4
	32.03
	37.3
	3950
	41.38
	3.21

	5
	31.23
	37.53
	3945
	40.86
	3.1

	6
	31.26
	37.46
	3933
	40.82
	3.23

	7
	31.64
	38.58
	3833
	39.96
	3.26

	8
	30.91
	38.58
	3839
	39.79
	3.49


Tabla 4. Resultados de la prueba para cálculo de varianza de preparación y análisis para mezcla
	Carbón importación. Prueba para preparación y análisis

	Prueba
	Humedad (%)
	Cenizas s/s (%)
	PCS s/s (kcal/kg)
	Carbono s/s (%)
	Azufre s/s (%)

	1
	27.52
	3.02
	6837
	71.55
	0.18

	2
	27.44
	3.12
	6823
	71.44
	0.18

	3
	27.81
	3.18
	6867
	71.48
	0.17

	4
	27.94
	3.24
	6853
	71.48
	0.17

	5
	27.62
	3.31
	6835
	71.23
	0.19

	6
	28.01
	3.21
	6868
	71.45
	0.18

	7
	27.78
	3.05
	6842
	71.6
	0.18

	8
	27.6
	3.06
	6887
	71.67
	0.17


Tabla 5. Resultados de la prueba para cálculo de varianza de preparación y análisis para importación
Resultados:

Varianza de precisión y análisis del carbón mezcla:

	Varianza de p. y a.
	Humedad (%)
	Cenizas s/s (%)
	PCS s/s (kcal/kg)
	Carbono s/s (%)
	Azufre s/s (%)

	
	0.18
	0.27
	2391.4
	0.28
	0.014


Tabla 6. Resultados varianza de preparación y análisis para mezcla
Varianza de precisión y análisis del carbón de importación:

	Varianza de p. y a.
	Humedad (%)
	Cenizas s/s (%)
	PCS s/s (kcal/kg)
	Carbono s/s (%)
	Azufre s/s (%)

	
	0.041
	0.011
	451.4
	0.017
	0.00005


Tabla 7. Resultados varianza de preparación y análisis para importación

3.3 
Conclusiones del estudio de varianzas.


Una vez determinadas ambas varianzas, se determina el cociente entre la varianza de preparación y análisis y la varianza total de muestreo.

Si este cociente resultara ser superior a 0,20, deberían revisarse los procedimientos llevados a cabo en las etapas de preparación y análisis de las muestras, porque estos procesos tendrían una variabilidad anormalmente elevada. Es decir, la varianza de preparación y análisis no puede suponer más del 20% de la varianza total del muestreo.

Razón para el carbón mezcla:

	Varianza p. y a./Varianza total
	Humedad 
	Cenizas s/s
	PCS s/s
	Carbono s/s
	Azufre s/s

	
	0.04
	0.005
	0.007
	0.008
	0.03


Tabla 8. Resultados razón varianza de preparación y análisis y total para mezcla

Razón para el carbón importación:

	Varianza p. y a./Varianza total
	Humedad 
	Cenizas s/s
	PCS s/s
	Carbono s/s
	Azufre s/s

	
	0.05
	0.04
	0.11
	0.04
	0.01



Tabla 9. Resultados razón varianza de preparación y análisis y total para importación
A la vista de los resultados obtenidos se concluye que la precisión de los resultados se ve influenciada más fuertemente por la varianza del tomamuestras que por la varianza de preparación y análisis, la cual nunca representa más del 10 % respecto a la global siendo en la mayoría de los casos de entorno al 5 % o incluso inferior.

3.4 
Precisión mínima.


La precisión mínima es la mejor de las precisiones que se puede llegar a obtener mediante un muestreo, es decir, es insuperable esta precisión y además necesitaría de un infinito número de incrementos para alcanzarla. Esta precisión se puede determinar matemáticamente para cada característica del carbón mediante la ecuación siguiente:
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pmínima es la mejor de las precisiones posibles, en ( valor absoluto en unidades.

Spa2 es la varianza de preparación y análisis para una característica determinada del carbón.

NG es el número de muestras globales.

P es el número de análisis por muestra global.

Como es lógico suponer, esta precisión debe ser compatible con la precisión que se desea obtener mediante el Sistema de Muestreo que se pretende calcular.

Para el carbón de mezcla se considera que hay tres muestras globales porque hay tres botellas una para cada una de las fases que emplea carbón mezcla mientras que para el importado solo una muestra globla, así:

NI = 13 (máximo número según el límite de incrementos del secundario)

NG = 3 para el carbón mezcla y NG = 1 para el carbón importado.

Por otro lado, a cada muestra sólo se le efectuó un único análisis por característica, con lo que P = 1.

P=1 por lo que NGP = 3


Para diseñar el equipo se ha de tener en cuenta que es necesario modificar el número de muestras globales o el número de análisis por muestra global para que no se intente una precisión mejor que la límite alcanzable, lo cual sería inútil.

 Carbón mezcla:
	Precisión mínima
	Humedad (%)
	Cenizas s/s (%)
	PCS s/s (kcal/kg)
	Carbono s/s (%)
	Azufre s/s (%)

	
	0.48
	0.59
	55.33
	0.60
	0.13


Tabla 10. Resultados precisión mínima para mezcla.

Carbón importación:
	Precisión mínima
	Humedad (%) 
	Cenizas s/s (%)
	PCS s/s (kcal/kg)
	Carbono s/s (%)
	Azufre s/s (%)

	
	0.40
	0.21
	41.64
	0.26
	0..01


Tabla 11. Resultados precisión mínima para importado.
3.5 
Precisión sistema.


En el cálculo de precisión del sistema, se parte de la precisión que se desea obtener una vez que se encuentre funcionando. Tal y como se ha expresado con anterioridad, en tal precisión van a influir el número de muestras globales y el número de análisis que de éstas se efectúen. Tendrá un peso importante el número de incrementos a recoger por muestra global para representar el lote diario de carbón de entrada a La Central.

El número de incrementos a tomar para un muestreo piloto del tipo que se ha llevado a cabo, se calcula a partir de la ecuación siguiente:
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Donde:

NI es el número de incrementos a tomar por muestra global.

S02 es la varianza total de muestreo.

Spa2 es la varianza de preparación y análisis.

ST2 es la varianza asociada a la precisión elegida.

P es el número de análisis efectuados por cada muestra global.

ST2 se relaciona con la precisión elegida mediante la siguiente relación matemática:
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Donde p es la precisión de la característica de carbón que se desea obtener. De este modo, sustituyendo en la ecuación anterior se obtiene:
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Llegado a este punto y a partir de la última de las ecuaciones, la única variable dependiente sería la precisión puesto que los incrementos ya han sido impuestos a la hora de diseñar el tomamuestras y de esta forma se calculará la precisión existente para cada uno de los valores característicos del carbón.




p = función de (NI, NG, P, So2, Spa2)

Después de esta primera evaluación, se muestra una tabla resumen:

Carbón mezcla:

	
	PCS s/s (kcal/kg)
	

	
	
	
	

	Varianza total
	350406

	Varianza de preparación y análisis
	2391

	Número de muestras globales
	3

	Número de incrementos
	13

	Número de análisis por muestra
	1

	Varianza asociada a la precisión
	9720

	
	
	
	

	MEDIA
	4008
	PRECISIÓN (kcal/kg)
	193


	
	Carbono s/s (%)
	

	
	
	
	

	Varianza total
	36.29

	Varianza de preparación y análisis
	0.28

	Número de muestras globales
	3

	Número de incrementos
	13

	Número de análisis por muestra
	1

	Varianza asociada a la precisión
	1.02

	
	
	
	

	MEDIA
	41.58
	PRECISIÓN (%)
	1.98


	
	Cenizas s/s (%)
	

	
	
	
	

	Varianza total
	49.97

	Varianza de preparación y análisis
	0.27

	Número de muestras globales
	3

	Número de incrementos
	13

	Número de análisis por muestra
	1

	Varianza asociada a la precisión
	1.36

	
	
	
	

	MEDIA
	36.49
	PRECISIÓN (%)
	2.29


	
	Azufre s/s (%)
	

	
	
	
	

	Varianza total
	0.45

	Varianza de preparación y análisis
	0.014

	Número de muestras globales
	3

	Número de incrementos
	13

	Número de análisis por muestra
	1

	Varianza asociada a la precisión
	0.02

	
	
	
	

	MEDIA
	4.36
	PRECISIÓN (%)
	0.25


	
	Humedad (%)
	

	
	
	
	

	Varianza total
	5.06

	Varianza de preparación y análisis
	0.18

	Número de muestras globales
	3

	Número de incrementos
	13

	Número de análisis por muestra
	1

	Varianza asociada a la precisión
	0.19

	
	
	
	

	MEDIA
	32.09
	PRECISIÓN (%)
	0.84


Carbón de importación:
	
	PCS s/s (kcal/kg)
	

	
	
	
	

	Varianza total
	4133

	Varianza de preparación y análisis
	451.4

	Número de muestras globales
	1

	Número de incrementos
	13

	Número de análisis por muestra
	1

	Varianza asociada a la precisión
	734.6

	
	
	
	

	MEDIA
	6783
	PRECISIÓN (kcal/kg)
	53.11


	
	Carbono s/s (%)
	

	
	
	
	

	Varianza total
	0.41

	Varianza de preparación y análisis
	0.017

	Número de muestras globales
	1

	Número de incrementos
	13

	Número de análisis por muestra
	1

	Varianza asociada a la precisión
	0.05

	
	
	
	

	MEDIA
	71.12
	PRECISIÓN (%)
	0.16


	
	Cenizas s/s (%)
	

	
	
	
	

	Varianza total
	0.28

	Varianza de preparación y análisis
	0.011

	Número de muestras globales
	1

	Número de incrementos
	13

	Número de análisis por muestra
	1

	Varianza asociada a la precisión
	0.03

	
	
	
	

	MEDIA
	2.70
	PRECISIÓN (%)
	0.35


	
	Azufre s/s (%)
	

	
	
	
	

	Varianza total
	0.004

	Varianza de preparación y análisis
	4.7619E-05

	Número de muestras globales
	1

	Número de incrementos
	13

	Número de análisis por muestra
	1

	Varianza asociada a la precisión
	0.0004

	
	
	
	

	MEDIA
	0.16
	PRECISIÓN (%)
	0.04


	
	Humedad (%)
	

	
	
	
	

	Varianza total
	0.86

	Varianza de preparación y análisis
	0.041

	Número de muestras globales
	1

	Número de incrementos
	13

	Número de análisis por muestra
	1

	Varianza asociada a la precisión
	0.10

	
	
	
	

	MEDIA
	26.77
	PRECISIÓN (%)
	0.23


Resultados según norma ISO 13909-7:

Carbón mezcla:

	
	
	Real
	Límite inf.
	Límite sup.

	PCS s/s
	Varianza
	173674
	133729
	250090

	 (kcal/kg)
	Precision
	186
	164
	224

	Carbono s/s
	Varianza
	17.91
	13.79
	25.79

	(%)
	Precisión
	1.89
	1.66
	2.27

	Humedad s/s
	Varianza
	3.22
	2.48
	4.63

	(%)
	Precision
	0.80
	0.70
	0.96

	Cenizas s/s
	Varianza
	25.30
	19.48
	36.43

	(%)
	Precisión
	2.25
	1.97
	2.70

	Azufre s/s
	Varianza
	1.08
	0.84
	1.56

	(%)
	Precisión
	0.47
	0.41
	0.56


Carbón importación:
	
	
	Real
	Límite inf.
	Límite sup.

	PCS s/s
	Varianza
	5041
	3881
	7258

	 (kcal/kg)
	Precisión
	32
	28
	38

	Carbono s/s
	Varianza
	0.47
	0.36
	0.67

	(%)
	Precisión
	0.31
	0.27
	0.37

	Humedad s/s
	Varianza
	1.05
	0.81
	1.52

	(%)
	Precisión
	0.46
	0.40
	0.55

	Cenizas s/s
	Varianza
	0.24
	0.19
	0.35

	(%)
	Precisión
	0.22
	0.19
	0.26

	Azufre s/s
	Varianza
	0.002
	0.001
	0.003

	(%)
	Precisión
	0.019
	0.017
	0.023


Los parámetros de carbón sobre base bruta ( PCS, cenizas, carbono y azufre) se calculan a partir de sus correspondientes valores sobre la base seca y la humedad de la forma:



Xi s/b = Xi s/s ( 1 - %Humedad/100)

siendo: 


- Xi s/b : Parámetros de carbón sobre la base bruta (PCS s/b (kcal/kg), cenizas s/b (%), carbono s/b (%) y azufre s/b (%)).

- Xi s/s : Parámetros de carbón sobre la base seca (PCS s/s (kcal/kg), cenizas s/s (%), carbono s/s (%) y azufre s/s (%)).
La precisión de una variable calculada matemáticamente a partir de otras variables experimentales se obtiene según la ley de propagación de varianzas sin necesidad de calcular el conjunto de datos de parámetros sobre la base húmeda:
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Así se obtienen los siguientes resultados para PCS s/b, cenizas s/b, carbono s/b  y azufre s/b:

Carbon importado:

	PCS s/b (%)

	
	
	
	

	Varianza total
	6172.721441

	Varianza de preparación y análisis
	430.687572

	Número de muestras globales
	1

	Número de incrementos
	13

	Número de análisis por muestra
	1

	Varianza asociada a la precisión
	872.3825

	
	
	
	 

	MEDIA
	4970.04
	PRECISIÓN
	57.88


	Carbono s/b (%)

	
	
	
	

	Varianza total
	0.654875862

	Varianza de preparación y análisis
	0.029855207

	Número de muestras globales
	1

	Número de incrementos
	13

	Número de análisis por muestra
	1

	Varianza asociada a la precisión
	0.0779

	
	
	
	 

	MEDIA
	52.08
	PRECISIÓN
	0.55


	Cenizas s/b (%)

	
	
	
	

	Varianza total
	0.150780624

	Varianza de preparación y análisis
	0.005928766

	Número de muestras globales
	1

	Número de incrementos
	13

	Número de análisis por muestra
	1

	Varianza asociada a la precisión
	0.0171

	
	
	
	 

	MEDIA
	1.98
	PRECISIÓN
	0.26


	Azufre s/b (%)

	
	
	
	

	Varianza total
	0.00214727

	Varianza de preparación y análisis
	2.5641E-05

	Número de muestras globales
	1

	Número de incrementos
	13

	Número de análisis por muestra
	1

	Varianza asociada a la precisión
	0.0002

	
	
	
	 

	MEDIA
	0.12
	PRECISIÓN
	0.03



Carbón mezcla:

	PCS s/b(kcal/kg)

	
	
	
	

	Varianza total
	169734.474

	Varianza de preparación y análisis
	1391.8684

	Número de muestras globales
	1

	Número de incrementos
	13

	Número de análisis por muestra
	1

	Varianza asociada a la precisión
	14341.30

	
	
	
	

	MEDIA
	2720.74
	PRECISIÓN
	234.67


	Carbono s/b(%)

	
	
	
	

	Varianza total
	17.6118146

	Varianza de preparación y análisis
	0.16026059

	Número de muestras globales
	1

	Número de incrementos
	13

	Número de análisis por muestra
	1

	Varianza asociada a la precisión
	1.50

	
	
	
	

	MEDIA
	28.23
	PRECISIÓN
	2.40


	Cenizas s/b(%)

	
	
	
	

	Varianza total
	23.7196616

	Varianza de preparación y análisis
	0.14848666

	Número de muestras globales
	1

	Número de incrementos
	13

	Número de análisis por muestra
	1

	Varianza asociada a la precisión
	1.96

	
	
	
	

	MEDIA
	24.68
	PRECISIÓN
	2.74


	Azufre s/b(%)

	
	
	
	

	Varianza total
	0.21715097

	Varianza de preparación y análisis
	0.0067987

	Número de muestras globales
	1

	Número de incrementos
	13

	Número de análisis por muestra
	1

	Varianza asociada a la precisión
	0.02

	
	
	
	

	MEDIA
	2.95
	PRECISIÓN
	0.30


4.
Conclusiones.


A continuación adjuntamos una serie de tablas resumen de las precisiones diaria y mensual de distintos parámetros de carbón. Las tres primeras tablas recogen información de inquemados en cenizas volantes, humedad de carbón y parámetros de carbón sobre la base seca ( PCS, cenizas, azufre y carbono) mientras que el segundo grupo de tres tablas recopila información sobre la precisión, diaria y mensual, de los parámetros en base húmeda, calculados por la ley de propagación de varianzas tal y como quedó expuesto con anterioridad.  

La tabla "carbón mezcla" hace referencia al carbón mezcla empleado en los grupos I, II, III de la Central y en sus cálculos de la precisión, según la norma ASTM, no diferencia el empleo en uno u otro de los tres grupos por lo que en su tratamiento estadístico el NG será 3 y el valor de la precisión diaria será el correspondiente a la media de los parámetros diarios obtenidos para los tres grupos, siendo la precisión mensual, en este caso, la precisón de la media mensual de la poderación de los valores diarios de grupos I, II, III. 

La tabla "carbón grupos I, II, III" hace referencia a las precisiones de los tres grupos tratados independientemente, que ha de ser la misma para los tres grupos, puesto que tiene la misma varianza de muestreo y de preparación-análisis al estar ante un mismo carbón pero en este caso el NG es 1, a diferencia de la tabla carbón mezcla donde tenemos tres veces más datos al tratar los tres grupos conjuntamente ( NG= 3). En este caso la precisión diaria acompaña a los valores de los parámetros diarios de los tres grupos ( no a la media de estos tres valores como ocurría en tabla carbón mezcla ) y la precisión media se relaciona con la media mensual de los valores diarios de cada uno de los grupos independientes entre sí pero relacionados por el mismo carbón.

La precisión diaria, tal y como se explica anteriormente, acompaña, en general,  a las mediciones que se realizan diariamente de las diferentes características del carbón mientras que la precisión mensual acompaña a la media mensual de estas medidas diarias y se calcula según la fórmula: 
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siendo:

- Sxi , desviación estándar de las diferentes medidas.

- t29 ,  t de Student para 29 grados de libertad ( la cual podremos aproximar como tinf)

- n , el número de datos con los cuales calculamos la media mensual, n= 30.
Para el cálculo de la precisión en las medidas de inquemados de las cenizas volantes de los dos carbones empleados en la central, se realiza un tratamiento estadístico para un conjunto discreto de datos. Para la diaria se emplea el conjunto de datos de un mismo día y con estos valores se procede a calcular la varianza, desviación estándar y precisión de la forma:
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siendo :

- Sj2 : varianza para los datos diarios o mensuales del parámetro j ( inquemado en este caso).

- Sj : desviación estándar para los datos diarios o mensuales.

- n : número de datos empleados para los cálculos diarios o mensuales. En nuestro caso se emplean 10 para los diarios en ambos carbones mientras que se emplean 30 para los mensuales del carbón importado (puesto que solamente el grupo IV emplea ese carbón) y 90 para los mensuales del carbón mezcla ( 30 para cada uno de los datos de los tres grupos que emplean carbón mezcla).

- pj : precisón o incertidumbre  de la medida.

- tn-1: t de Student para n-1 grados de libertad con probabilidad del 95%.


Para la precisión mensual se ha de ponderar el valor de la precisón diaria entre el número de resultados empleados para la realización de la media, normalmente se tomarán 30 valores.

	
	Carbón mezcla. ASTM

	
	Humedad (%)
	Cenizas s/s(%)
	PCS s/s(kcal/kg)
	Carbono s/s(%)
	Azufre s/s(%)
	Inquemados c.v (%)

	Precisión,diaria
	0.84
	2.29
	193
	1.98
	0.25
	0.11

	Precisión,mensual
	0.15
	0.42
	35.2
	0.36
	0.05
	0.02


Tabla 12. Precisión diaria y mensual para los parámetros de carbón mezcla.

	
	Carbón importado (Grupo IV). ASTM

	
	Humedad (%)
	Cenizas s/s(%)
	PCS s/s(kcal/kg)
	Carbono s/s(%)
	Azufre s/s(%)
	Inquemados c.v (%)

	Precisión,diaria
	0.63
	0.35
	53
	0.43
	0.04
	0.11

	Precisión,mensual
	0.12
	0.06
	9.7
	0.08
	0.007
	0.02


Tabla 13. Precisión diaria y mensual para los parámetros de carbón importado.

	
	Grupos I,II,III. ASTM

	
	Humedad (%)
	Cenizas s/s(%)
	PCS s/s(kcal/kg)
	Carbono s/s(%)
	Azufre s/s(%)
	Inquemados c.v (%)

	Precisión,diaria
	1.46
	3.96
	335.0
	3.42
	0.43
	0.11

	Precisión,mensual
	0.267
	0.723
	61.16
	0.62
	0.08
	0.02


Tabla 14. Precisión diaria y mensual para los parámetros de carbón en grupos I, II, III.

	
	Carbón mezcla. ASTM

	
	Cenizas s/b(%)
	PCS s/b(kcal/kg)
	Carbono s/b(%)
	Azufre s/b(%)

	Precisión,diaria
	1.58
	135.5
	1.39
	0.170

	Precisión,mensual
	0.288
	24.7
	0.25
	0.031


Tabla 15. Precisión diaria y mensual para los parámetros de carbón mezcla sobre base húmeda.

	
	Carbón importado (Grupo IV). ASTM

	
	Cenizas s/b(%)
	PCS s/b(kcal/kg)
	Carbono s/b(%)
	Azufre s/b(%)

	Precisión,diaria
	0.26
	57.9
	0.55
	0.030

	Precisión,mensual
	0.05
	10.6
	0.10
	0.005


Tabla 16. Precisión diaria y mensual para los parámetros de carbón importado sobre base húmeda.

	
	Grupos I, II, III . ASTM

	
	Cenizas s/b(%)
	PCS s/b(kcal/kg)
	Carbono s/b(%)
	Azufre s/b(%)

	Precisión,diaria
	2.74
	234.7
	2.40
	0.300

	Precisión,mensual
	0.50
	42.8
	0.44
	0.055


Tabla 17. Precisión diaria y mensual para los parámetros de carbón en grupos I, II, III sobre base húmeda..

5
Normas empleadas en análisis de carbón.

Normas utilizadas en el laboratorio de la U.P.T. As Pontes para el análisis de los parámetros utilizados en el ensayo:

	PARAMETRO
	NORMAS

	Humedad
	ISO 1170-1997       Coal and coke. Calculation of   

analyses to different bases.

UNE 32002: 1995
Combustibles minerales sólidos. 

Determinación de la humedad de la muestra para

análisis.

UNE 32004: 1984
Combustibles minerales sólidos.

Determinación de cenizas.

UNE 32019: 1984
Combustibles minerales sólidos. Determinación del contenido en materias volátiles.

	Carbono
	ISO 1170-1997       Coal and coke. Calculation of   

analyses to different bases.

UNE 32112: 1995
Combustibles minerales sólidos. Determinación del carbono e hidrógeno. Método de combustión a alta temperatura.

	P.C.S.
	ISO 1170-1997       Coal and coke. Calculation of   

analyses to different bases.

ISO 1928-1995  Solid mineral fuels. Determination of gross calorific value by calorimeter bomb method, and calculation of net calorific value.

	Cenizas
	ISO 1170-1997       Coal and coke. Calculation of   

analyses to different bases.

UNE 32002: 1995
Combustibles minerales sólidos. 

Determinación de la humedad de la muestra para

análisis.

UNE 32004: 1984
Combustibles minerales sólidos.

Determinación de cenizas.

UNE 32019: 1984
Combustibles minerales sólidos. Determinación del contenido en materias volátiles.

	Azufre
	ISO 1170-1997
Coal and coke. Calculation of 

analyses to different bases.

ISO 351-1975
Coal and coke. Determination of total sulphur. High temperature combustion method.


INCERTIDUMBRES DE MUESTREO, PREPARACION Y ANALISIS DE CARBÓN, CENIZAS Y ESCORIAS UTILIZADAS PARA LA ESTIMACION DE LA INCERTIDUMBRE GLOBAL DE LAS EMISIONES DE DIOXIDO DE CARBONO EN 2007
GRUPOS CON CARBON MEZCLA (MEDIAS MENSUALES)
	
	Media (s/b)
	Incertidumbre total
	Incertidumbre total (%)

	Carbono (%)
	28,23
	± 0,250
	0,886

	Cenizas (%)
	24,68
	± 0,288
	1,167

	Azufre (%)
	2,95
	± 0,031
	1,051

	Inquemados en cenizas (%)
	2,00
	± 0,02
	1,000

	Azufre en cenizas (%)
	0,40
	± 0,031
	7,750


GRUPOS ADAPTADOS A 100% CARBON IMPORTACION (MEDIAS MENSUALES)

	
	Media (s/b)
	Incertidumbre total
	Incertidumbre total (%)

	Carbono (%)
	52,08
	± 0,100
	0,192

	Cenizas (%)
	1,98
	± 0,005
	2,525

	Azufre (%)
	0,12
	± 0,005
	4,167

	Inquemados en cenizas (%)
	4,00
	± 0,02
	0,500

	Azufre en cenizas (%)
	0,20
	± 0,005
	2,500
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