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1. Premessa

L'obiettivo del presente lavoro, secondo quanto concordato con la Direzione della GDF SUEZ
PRODUZIONE S.p.A. in conformita al contratto di servizio 6000000464 ¢ quello di verificare le
prestazioni degli analizzatori di gas presenti sulla caldaia ausiliaria della centrale termoelettrica di
Leini (TO).

Le misurazioni, eseguite dalla ditta Theolab S.p.A., laboratorio accreditato UNI EN 17025, sono
state effettuate in data 14-15-16 dicembre 2012, secondo le norme previste dal D.Lgs n. 152 del 3
aprile 2006 (pubblicato sul SO n. 96 alla G.U. n.88 del 14/06/06) dai parte dei nostri tecnici

specializzati, attrezzati con adeguata strumentazione portatile.

La presente costituisce la relazione tecnica di commento ai rilievi eseguiti.
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2. Verifica emissioni con protocollo EN 14181 — QAL2

La procedura QAL2 per la verifica della corretta installazione e funzionalita dello SME passa
attraverso un set di test funzionali quale la linearita e la calibrazione mediante una serie di misure

in parallelo tra il sistema di misura in continuo ed un sistema di riferimento (SRM).

L'applicazione operativa QAL2 prevede, in sintesi, che per ogni parametro vengano effettuate
almeno 15 misure in parallelo mediante l'utilizzo di sistemi di riferimento, distribuite in un

intervallo temporale di almeno 3 giorni, durante il normale funzionamento dell'impianto.

Lo scopo e quello di ottenere preliminarmente una funzione di calibrazione lineare del tipo

yi =a + bx;

dove i valori y; rappresentano i valori calibrati del sistema di misura e X; rappresentano le
concentrazioni misurate dal medesimo sistema AMS

a e l'intercetta della funzione di calibrazione, e b ¢ il coefficiente angolare.

La funzione risulta valida da 0 al valore ysmax pill una estensione del 10%.

Una volta determinata la funzione di calibrazione, & necessario verificarne la sua effettiva validita

tramite la condizione definita dalla norma mediante il test di variabilita:
Sp < Op ky

Dove Sp rappresenta la deviazione standard della differenza fra i valori misurati da SRM e il valore
calibrato di SME, g, € la deviazione standard derivata dall'incertezza con confidenza del 95%
definita dagli enti, mentre k, & un parametro test che deriva dal numero di campionamenti
effettuati (per 15 misure ky, =0,9761)

Se tale diseguaglianza risulta verificata, il sistema di misura passa il test della norma.

Le attivita di campo relative all'applicazione della procedura QAL2 si traducono in controlli in
continuo mediante un sistema di riferimento per almeno 15 medie di confronto don il sistema
SME, distribuiti su 3 giorni di misure. I metodi, gli strumenti e le modalita di analisi vengono

riportati nei paragrafi a seguire.
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3. Strumento di riferimento e metodi di misura

Lo strumento utilizzato come sistema di riferimento per la misura della concentrazione dei gas €
uno strumento multiparametrico che utilizza gli stessi principi di misurazione adottati nei CEMS
permanenti. Questi includono NDIR (pneumatico) per quanto riguarda I'analisi di CO e SO,, NDIR
(pirosensore) per la CO,, la chemiluminescenza (CLD modulazione a flusso incrociato) per la

determinazione degli NOx e un sensore paramagnetico per le misure di O,.

e Tipo di strumento  Multiparametrico

o Costruttore HORIBA

e Modello PG-250

e Principi di misura NO, chemiluminescenza (CLD)
S0O,, CO,, CO infrarosso non dispersivo (NDIR)
0, paramagnetico

e Range di misura NOy 0-25,50,100,250,500,1000,2500 ppm
SO, 0-250,500,1000 ppm
CO; 0-5,10,15 %vol
Cco 0-250,500,1000,2000,5000 ppm
0, 0-5,10,25 %vol

e Ripetibilita +/- 0.5% del fondo scala

e Linearita +/- 2% del fondo scala

e Deriva di zero +/- 1% del fondo scala/giorno

e Deriva di span +/- 1% del fondo scala/giorno

Il sistema di campionamento consiste in una sonda dotata di filtro per il particolato, un collettore
di condensa, una pompa di campionamento, un refrigeratore elettronico per la rimozione
dell’acqua, una valvola a solenoide per I'autodrenaggio, un convertitore degli NOy in NO e uno
scrubber dedicato alla rimozione dell'ozono generatosi internamente allo strumento durante le

misure.
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4. Metodi di riferimento

I metodi utilizzati per i prelievi e le successive analisi sono riportati nell’elenco seguente

e Determinazione della concentrazione di monossido di carbonio: Metodo UNI EN
15056:2006

¢ Determinazione del tenore di ossigeno: Metodo UNI EN 14789:2006

e Determinazione della concentrazione degli ossidi di azoto espressi come NO,:
Metodo UNI EN 14792:2006



’THEDLAB

5. Dati conduzione impianto

Committente: GDF SUEZ PRODUZIONE S.p.A.
Commessa: 71905-72120/11
Descrizione: Emissioni in atmosfera — QAL2

Data emissione: 24/02/12
Revisione: 1_0
Pagina 6 di 22

Si riportano nelle seguenti tabelle i dati di marcia dell'impianto forniti dalla Committenza

Camino C2
I~ Portai; /V:)pore Ptz;t;?; I?)as
18.00 - 23.00 so1e >
5,00~ 13.00 oot ¥
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6. Risultati delle prove

Vengono di seguito presentati i risultati ottenuti dalle prove effettuate; per ogni parametro sono
inserite tre schede, nelle quali vengono riportati i valori misurati dal sistema di riferimento in
parallelo con quelli misurati dall’analizzatore in continuo (prima scheda), la funzione di calibrazione
(seconda scheda), il campo di validita della funzione di calibrazione ed il risultato del test di

variabilita (terza scheda).

N.B. Il test di variabilita & stato condotto considerando, nel calcolo dello scarto tipo o,
un’incertezza dell’lAMS pari al 20% dell’ELV (valore limite all’emissione), ad eccezione della CO

dove l'incertezza ¢ stata impostata al 10% dell’ELV.

Prima di procedere con il campionamento sono state effettuate delle verifiche funzionali della
strumentazione portatile Horiba impiegata per il monitoraggio ed una prova di tenuta della linea di
campionamento (tenuta dellisolante in silicone, impermeabilita). Entrambe le verifiche hanno dato

esito positivo.

Si riportano in Allegatol i certificati della strumentazione utilizzata e dei gas standard utilizzati.
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Mote: The AMS in this example was measuring at standard conditions, therefore no conversion was required.

Scheda 1

Measurement ¥ethods and Requirements

Parameter co

AMS Method MOIR.

Offset for AMS 0 rngfm3

Full Scale of AMS 150 mg/m3

SRM Method MDIR

Emission Limit Yalue (ELY) for standard

conditions (273K, 101.3 kPa, dry gas, 15%

Oxygen) 100

Demands to percentage related to ELV 10%

Conditions of AMS Signal {8 SRM value) g 2, 273K, 1013 kPa, dry gas basis, uncorrected for Op

Reference Conditions 02 (26) 3

Measurments for the QALZ Test

Sample

Number Date Time Time SRM value| AMS Signal

from to Yi =i
dd/mm/yyyy [ hh:mm hh:mm mg m-3 mg m-3

1 14/12/2011 158,00 12,00 3,70 3,70
5 14/12/2011 19.00 20.00 3,26 3,60
3 14/12/2011 20,00 21.00 3,44 2,70
4 14/12/2011 21.00 22.00 3,47 3,70
5 14122011 22,00 23,00 3,50 2,70
6 15/12/2011 8.00 9.00 2,87 3,90
7 1541272011 2,00 10,00 2,56 3,60
] 15/12/2011 10,00 11.00 275 3,70
] 15/12/2011 11,00 1.0 2,03 3,70
10 15/12/2011 12,00 17.00 274 2,40
11 16/12/2011 Z.00 3.00 2,9 4,20
12 16,/12/2011 2,00 4,00 2,00 4,00
13 16/12/2011 4.00 5.00 2,39 4,20
14 16,/12/2011 5,00 .00 1,75 2,40
15 16/12/2011 5.00 7.00 2,08 3,40

Mean 2.86 3,73

400

350 3

* -
y=045x +117
3,00
: P RI=005
250 * <
2,00 *
+

1,50

1,00

050

0,00 T T T T
0,00 200 4,00 6,00 8,00 10,00
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SRM Ogp- SRM value at
Sample Moisture | content in dry standard
Number Date Time Time | AMS Signal | SRM value | Content flue gas conditions
from to X ¥i hi 0 Yiis XiXav YiYay |(KiXar){¥iWav)| (Ri¥ay) ™2
dd/mm/ yyyy hh:mm | hh:mm mg m? mg m3 2aVol 2s¥ol mg m3
o 14/12/2011 1500 | 19.00 3,7 3,4 /A 5,0 4,7 0,0 0,5 0,0 0,0
2 14/12/2011 19.00 20,00 3,6 3,3 /& 7.8 4,4 -0,1 0,4 0,0 0,0
g 14/12/2011 20.00 21.00 =hd 3.4 /A 7.8 4,7 0,0 0,5 0,0 0,0
4 14/12/2011 2100 | 2e.00 37 3,5 [ 7,9 4,3 0,0 0,6 0,0 0,0
5 14/12/2011 22.00 =23.00 R 3,9 /A 7.8 4,8 0,0 0,6 0,0 0,0
6 15/12/2011 .00 .00 3,0 2,0 [ a7 4,6 0,2 0,0 0,0 0,0
7 15/12/2011 9.00 10,00 3,0 2,6 N/A 9,5 4,0 -0,1 -0,3 0,0 0,0
[F} 15/12/2011 10.00 | 1100 3,7 2,7 [ 9,6 4,3 0,0 -0,1 0,0 0,0
9 15/12/2011 11.00 12,00 BiF 2,9 /A 9,3 4,5 0,0 0,1 0,0 0,0
10 15/12/2011 12.00 | 13.00 3,4 2,7 [ EE 4,2 0,3 -0,1 0,0 0,1
11 16/12/2011 2.00 3.00 4,2 3,0 N/ g0 4,1 0,5 0,1 0,0 0,2
12 16/12/2011 3.00 4.00 4,0 2,9 [ 8,2 4,1 0,3 0,0 0,0 0,1
13 16/12/2011 4.00 5.00 4,2 2,4 N/A 5,6 3,0 0,5 -0,3 -0,2 0,2
14 16/12/2011 5.00 6.00 3,4 1,8 [ 6,6 2,2 -0,3 -1,1 0,4 0,1
15 16/12/2011 6.00 7.00 3,4 2,1 /A 7,2 2,7 -0,3 -0,8 0,3 0,1
Average 3,7 2.9 SUM 0,4 0,9

I Standard Conditions: 0°C, 101.3 kPa, 273K, Dry Gas Basis, 3 % Oxygen

1t can be seen for the maximum and minimum values of the SRM at standard conditions that;

oma = 4,79 Ya.rnin = 2,19 and ¥z max = Yemin = 2,60

To investigate whether the difference (yomay = Yomin) is greater than 15% of the ELY, the following calculation is carried out,
'where the ELY is based on standard conditions

Ay = D0ASELY
=0.15 x 100mg m-3
15,00

The difference is:

¥smax ~ Ysmin = 26 - ( 1500 15% ELY )]
Since the difference is less than 15% of ELY, a and b are calculated by METHOD B

Calculation of the Calibration Function

For METHOD A, the Calibration Function is described by:

e Ry e
y = da+ b x where The calibrated output of the AMS, uncorrected
1 1

¥ = The AMS signal, uncorrected
Bl — —

- Z(Xz —X)(y: _y)

— -]
b= T
hi-x
il
a= )_ -k
and SIE
n =

Ao X,
Y&

- 1 X

ety x,
I Zl '

The zero offfset of the AMS s 0,00 mgm-3
METHCOD & - The calibration function then becames:
™ A ~ The calibrated output of the AMS
¥, = a+t b x, = 117 + 0,45 %

¥ = The AMS recorded signal

The requirernents on the quality of this AMS is expressed as 10% of the daily ELY, which is given at standard conditions. Therefore, the values of
the: SRM and the calibrated AMS should now be converted o the same standard conditions as the ELY.

METHCD B - The calibration function then becomes:

The calibrated output of the AMS

Eas s Ea
[ 000 + 0,77 % |

# = The aMS recorded signal

The requirements on the quality of this AMS is expressed as 10% of the daily ELY, which is given at standard conditions, Therefore, the values of
the SRIM and the calibrated AMS should now be converted to the same standard conditions as the ELY.
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I Standard Conditions:

0°C, 101.3 kPa, 273K, Dry Gas Basis, 15% Oxygen

valid Calibration Range

For this AMS the valid calibration range is from

0.0 mgm™ to

5,26 g at standard conditions

The calibration function is valid in the range from zera 1 Yo ma: (e, the maximum calibrated AMS value at reference conditions) plus an
extension of 10%.

Calculation of the variability Test

Test of Variability

The variability is accepted if:

where
S

is the standard deviation of the differences Oy

is the test parameter

The standard deviation sp is given by

o= |3 0~ DF
N7 dml

is the uncertainty laid down by the authorities

0,66 g ¥

The uncertainty laid down by the autharities is 10% of the ELV as 3 95% confidence interval. So for the formula:

is Calculated as:

oo =%E[1.96

5,102 mg m*

For fifteen measurments the k, value is 0.9761. The test for variability then results in:

0,68 mg m™?

0,68 mg m3

< 510 mgm? x

£ 4,98 mgm™>

The AMS passes the test

09761

Part 5. Wariability Test
AMS
Calibrated
AMS AMS AMS Oz- Value at SRM at

Sample Measured | Calibrated Moisture content in Standard Standard Squared

Number Date Time Time Signal Yalue Content | dry flue gas | Conditions | Conditions Difference Difference |Difference

from to ¥ Yi h; 0 Yiis Yis Di = VisV¥is Di-D (D; - D)®

dd/mm/yyyy|  hh:mm hh:mm | mgm™? mg m'¥ %Yol 2sval mg m ¥ mg m mg m? mgm? |(mgm?)?
1 14/12/2011 15.00 19.00 3,70 2,54 /A 5,01 3,95 4,70 0,76 0,75 0,56
2 14/12/2011 19.00 20,00 3,60 2,77 /& 777 =i 4,43 0,67 0,65 0,43
3 14/12/2011 20.00 21.00 3,70 2,84 /A 7,80 3,88 4,70 0,82 0,81 0,65
4 14/12/2011 21.00 22,00 3,70 2,04 F/A 7,56 3,50 4,76 0,66 0,04 0,71
3 14/12/2011 22.00 23.00 3,70 2,84 N/A 7,84 3,89 4,79 0,90 0,89 0,79
5 15/12/2011 5.00 9,00 3,90 3,00 /A 9,69 4,78 457 0,21 0,22 0,05
7 15/12/2011 0.00 10.00 3,60 2,77 M/& 9,49 4,34 4,01 -0,33 -0,34 0,12
5 15/12/2011 10.00 11.00 3,70 2,54 /A 9,57 4,49 4,33 0,15 0,16 0,03
9 15/12/2011 11.00 12.00 3,70 2,84 M/& 9,33 4,39 4,53 0,14 0,12 0,02
10 15/12/2011 12,00 13.00 3,40 2,601 N/ 9,16 3,98 4,17 0,19 0,18 0,03
11 16/12/2011 2.00 3,00 4,20 3,23 T/A 5,02 4,48 4,11 0,38 0,39 0,15
12 16/12/2011 3.00 4.00 4,00 3,07 /A 58,15 4,31 4,06 -0,26 -0,27 0,07
13 16/12/2011 4.00 5,00 4,20 3,23 TR 6,62 4,05 2,99 1,06 1,07 1,14
14 16/12/2011 5.00 &.00 3,40 2,61 N/& 5,60 327 2,19 -1,08 -1,09 1,19
15 16/12/2011 .00 7,00 3,40 2,61 /A 7,23 3,42 2,72 -0,70 -0,71 0,50

fFlaximum 4,78 0,01 6,43

MAX MEDIA SOMMA
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Caldaia - NOx

Scheda 1
Measurement ¥ethods and Requirements Mote: The AMS in this example was measuring at standard conditions, therefore no conversion was required.
Parameter T
AMS Method MDIR.
Offset for AMS 0 rngfm3
Full Scale of AMS 230 mg/m3

SRM Method

Chemilurminescenza

Emission Limit ¥alue (ELY) for standard
conditions (273K, 101.3 kPa, dry gas, 3%

Oxygen) 150

Demands to percentage related to ELY 20%

Conditions of AMS Signal {8 SRM value) g m, 273K, 1013 kPa, dry gas basis, uncorrected for Oz
Reference Conditions 02 (%) 3

Measurments for the QALZ Test

Sample
Number Date Time Time SRM value| AMS Signal
from to i i
dd/mm/yyyy [ hh:mm hh:mm mg m-3 mg m-3
1 14/12/2011 158,00 19,00 62,27 73,5
2 14/12/2011 19.00 20.00 70,27 74,3
3 14/12/2011 20,00 21,00 70,90 75,0
4 14/12/2011 21.00 22.00 71,42 75,4
5 14/12/2011 Z2.00 23,00 70,94 74,9
5 15/12/2011 .00 .00 62,05 75,0
7 1541272011 9,00 10,00 60,65 74,0
g 15/12/2011 10,00 11,00 50,41 72,0
] 15/12/2011 11.00 12.00 59,90 73,2
10 151272011 12,00 13,00 52,03 73,5
11 16/12/2011 2.00 3.00 76,40 76,8
12 16,/12/2011 2,00 4,00 74,70 77,2
13 16/12/2011 4.00 5.00 81,79 84,3
14 16,/12/2011 5,00 £.00 74,73 70,6
15 16/12/2011 5.00 7.00 59,30 74,9
Mean 68,71 75,57
100,00
e y=156x-7976 e
= 1dox-79, (3
gg gg RI=068 T
: o
0,00 +*
50,00
40,00
30,00
20,00
10,00
0,00 T T T T
0o 200 400 60,0 8OO 1000
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SRM Ogp- SRM value at
Sample Moisture | content in dry standard
Number Date Time Time | AMS Signal | SRM value | Content flue gas conditions
from to X ¥i hi 0 Yiis XiXav YiYay |(KiXar){¥iWav)| (Ri¥ay) ™2
dd/mm/ yyyy hh:mm | hh:mm mg m? mg m3 2aVol 2s¥ol mg m3
o 14/12/2011 1500 | 19.00 735 68,5 /A 5,0 94,7 -2,1] -0,4 0,9 4,3
2 14/12/2011 19.00 20,00 74,3 70,3 /& 7.8 95,7 =153 1,5 -2,0 1.6
g 14/12/2011 20.00 21.00 75,0 70,9 /A 7.8 96,8 -0,6 2,2 -1,2 0,3
4 14/12/2011 2100 | 2e.00 75,4 71,4 [ 7,9 97,0 0,2 2,7 -0,5 0,0
5 14/12/2011 22.00 =23.00 74,9 70,9 /A 7.8 97,1 -0,7 2,2 5 0,4
6 15/12/2011 .00 .00 75,0 62,9 [ a7 100,3 0,6 -5,3 3,3 0,3
7 15/12/2011 9.00 10,00 74,0 0,6 N/A 9,5 95,0 -6 -8,1 12,6 2,3
[F} 15/12/2011 10.00 | 1100 72,9 50,4 [ 9,6 93,7 2,7 0,3 24,8 il
9 15/12/2011 11.00 12,00 73,2 59,9 /A 9,3 92,5 -2,4 -8,8 20,8 5,0
10 15/12/2011 12.00 | 13.00 735 58,9 [ EE 89,7 2,1 0,8 20,2 4,3
11 16/12/2011 2.00 3.00 76,8 76,4 N/ g0 106,1 1.2 7,7 9,5 1,5
12 16/12/2011 3.00 4.00 77,2 74,8 [ 8,2 104,9 1,6 6,1 EE] 2
13 16/12/2011 4.00 5.00 24,3 81,8 N/A 5,6 102,5 87 13,1 114,2 76,3
14 16/12/2011 5.00 6.00 78,6 74,7 [ 6,6 93,5 3,0 6,0 18,3 9,2
15 16/12/2011 6.00 7.00 74,9 59,3 /A 7,2 90,7 -0,7 0,58 -0,4 0,4
Average 75,6 68,7 ] 229,0 116,5

I Standard Conditions: 0°C, 101.3 kPa, 273K, Dry Gas Basis, 3 % Oxygen

1t can be seen for the maximum and minimum values of the SRM at standard conditions that;

ernar = 106,09 Ye,min = 89,73 and Yamax - Ysmin = 16,36

To investigate whether the difference (yomay = Yomin) is greater than 15% of the ELY, the following calculation is carried out,
'where the ELY is based on standard conditions

Ay = D0ASELY
=0.15 x 150mg m-3
22,50

The difference is:

Vs,max ~ Ys,min — 164 - { 22,50 15% ELY )]
Since the difference is less than 15% of ELY, a and b are calculated by METHOD B

Calculation of the Calibration Function

For METHOD A, the Calibration Function is described by:

e Ry e
y = da+ b x where The calibrated output of the AMS, uncorrected
1 1

¥ = The AMS signal, uncorrected
Bl — —

- Z(Xz —X)(y: _y)

— il
b= T
p B
il
a= )_ -k
and -_ 1<
n =

Ao X,
Y&

- 1 X

ety x,
I Zl '

The zero offfset of the AMS s 0,00 mgm-3
METHCOD & - The calibration function then becames:
™ A ~ The calibrated output of the AMS
¥, = a+t bx , =[ -79,76 + 1,96 Xi

¥ = The AMS recorded signal

The requirernents an the quality of this AMS is expressed as 20% of the daily ELY, which is given at standard conditions. Therefore, the values of
the: SRM and the calibrated AMS should now be converted o the same standard conditions as the ELY.

METHCD B - The calibration function then becomes:

The calibrated output of the AMS

i A i |

0,00 + 0,91 % |

# = The aMS recorded signal

The requirements on the quality of this AMS is expressed as 20% of the daily ELY, which is given at standard conditions, Therefore, the values of
the SRIM and the calibrated AMS should now be converted to the same standard conditions as the ELY.
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Crygen Correction Fachor = | 3| %ol
Determination of the Yalid Calibration Range
Part 5. Varisbility Test
AMS
Calibrated
AMS AMS AMS O3- Value at SRM at
Sample Measured | Calibrated | Moisture content in Standard Standard squared
Number Date Time Time Signal Yalue Content dry flue gas | Conditions | Conditions Difference Difference | Difference
from to % i h; 0 Yiss Yis D;-D (Di-DY?
dd/mm/yyyy  hh:mm hh:mm | mgm? mg m ¥ 9uvol 2aval mg m? mg ¥ mg m? {mg m3)?
1 14/12/2011 18.00 19.00 73,50 66,83 /A 8,01 92,71 94,71 247 6,12
2 14/12/2011 19.00 20.00 74,30 67,56 [ 7,77 91,98 95,68 4,17 17,33
E} 14/12/2011 20,00 21.00 75,00 68,20 [ 7,80 93,06 96,75 4,17 17,38
4 14/12/2011 21.00 22.00 75,40 58,56 N/& 7,86 93,98 97,91 4,40 19,23
=) 14/12/2011 22,00 23.00 74,90 55,10 M4 7,84 93,22 97,10 4,35 18,92
5] 15/12/2011 8.00 9.00 75,00 55,20 /4 9,69 108,71 100,34 -7,90 62,37
7 15/12/2011 0.00 10.00 74,00 67,29 [ 9,49 105,44 95,03 9,93 08,66
[F] 15/12/2011 10.00 11.00 72,90 66,29 [ 9,57 104,55 93,71 -10,37 107,54
E] 15/12/2011 11.00 12.00 73,20 66,56 [ 9,33 102,78 92,50 -0,51 06,18
10 15/12/2011 12,00 13.00 73,50 565,83 N/& 9,16 101,76 89,73 -12,03 -11,55 133,49
13 16/12/2011 2.00 3.00 76,80 59,83 /4 8,02 96,97 106,09 g,12 9,59 92,02
12 16/12/2011 3.00 4.00 F7z20 70,20 /A 8,15 95,45 104,89 6,44 6,91 47,78
13 16/12/2011 4.00 5.00 84,30 76,65 [ 6,62 96,05 102,48 £,43 6,91 48
14 16/12/2011 5.00 .00 78,60 71,47 [ 6,60 89,43 93,51 4,08 4,55 20,72
15 16/12/2011 6.00 7.00 74,90 55,10 /4 7,23 89,11 90,67 1,57 2,04 4,2
IYlagimum 108,71 -047 790
MAX MEDIA SOMMA
Standard Conditions: 0°C, 101.3 kPa, 273K, Dry Gas Basis, 15% Dzygen I

valid Calibration Range

The calibration function is valid in the range from 2ero 10 ¥y ms; (.8, the maximurm calibrated aMS value at reference conditions) plus an
extension of 10%.

For this AMS the valid calibration range is from 0.0 mgm'3 to 119,58 mgrﬂ'3 at standard conditions

Calculation of the Yariability Test

Test of variability

The variability is accepted if:

where

Sp is the standard deviation of the differences Oy
5, is the uncertainty laid down by the autharities
Ky is the test parameter

The standard deviation sp is given by

] X z -
o _E D-0 = 7,51 mg m
L I

iml

The uncertainty laid down by the authorities is 20% of the ELY as a 95% confidence interval. So for the formula:

is calculated as:

oy =%EIL.96

= 15,306 mg m*

For fifteen measurments the k, value is 0.9761. The test for variability then results in:

g 1531 mgm? x 09761

7,51 mg m?
751 mgm? < 14,94 mg m™3

The AMS passes the test
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7. Ulteriori elaborazioni di risultati — misurazioni parallele con materiali di riferimento

Vengono di seguito presentati i risultati ottenuti da successive verifiche effettuate sui parametri
CO ed NOx a seguito della determinazione della prima funzione di taratura, risultata in validita fino

ad un valore inferiore quello del limite di legge ELV.

Le ulteriori elaborazioni hanno la finalita di estrapolare la funzione di taratura rispetto al ELV
tramite utilizzo di materiali di riferimento in presenza di variazioni limitate dei risultati ottenuti
dalle prove del AMS/SRM e se le concentrazioni misurate sono inferiori al valore limite di

emissione, cosi come indicato dalla norma UNI EN 14181 al punto 6.3.

La determinazione della retta e effettuata sostituendo due coppie di valori AMS/SRM con due
coppie di valori AMS/materiali certificati, estrapolati dalla verifica della linearita e di valore circa

pari a quella del ELV previsto per il parametro (100 mg/Nmc per la CO e 150 mg/Nmc per NOXx).

Il test di variabilita € stato condotto considerando, nel calcolo dello scarto tipo 0p, un’incertezza
dell’AMS pari al 10% dell’ELV (valore limite all’emissione) per il CO e 20% per NOx, cosi come nel
caso precedente.

Nelle schede successive vengono riportati i risultati delle elaborazioni cosi eseguite.
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Mote: The AMS in this example was measuring at standard conditions, therefore no conversion was required.

Scheda 1

Measurement ¥ethods and Requirements

Parameter co

AMS Method MOIR.

Offset for AMS 0 rngfm3

Full Scale of AMS 150 mg/m3

SRM Method MDIR

Emission Limit Yalue (ELY) for standard

conditions (273K, 101.3 kPa, dry gas, 15%

Oxygen) 100

Demands to percentage related to ELY 10%

Conditions of AMS Signal {8 SRM value) g m, 273K, 1013 kPa, dry gas basis, uncorrected for Oz

Reference Conditions 02 (%) 3

Measurments for the QALZ Test

Sample

Number Date Time Time SRM value| AMS Signal

from to Yi =i
dd/mm/yyyy [ hh:mm hh:mm mg m-3 mg m-3

1 14/12/2011 158,00 12,00 3,70 3,70
5 14/12/2011 19.00 20.00 3,26 3,60
3 14/12/2011 20,00 21.00 3,44 2,70
4 14/12/2011 21.00 22.00 3,47 3,70
5 14122011 22,00 23,00 3,50 2,70
6 15/12/2011 8.00 9.00 2,87 3,90
7 1541272011 2,00 10,00 2,56 3,60
g 15/12/2011 10,00 11.00 275 2,70
] 15/12/2011 - - 56,21 59,50
10 15/12/2011 = = 75,0 75,0
11 16/12/2011 2.00 3.00 2,9 4,20
12 16,/12/2011 2,00 4,00 2,00 4,00
13 16/12/2011 4.00 5.00 2,39 4,20
14 16,/12/2011 5,00 .00 1,75 2,40
15 16/12/2011 5.00 7.00 2,08 3,40

Mean 11,23 12,42

80,00

70,00 //

£0,00

A y=0gmk-077
50,00 2
. - RE=100

40,00 /

30,00 /

20,00 /

10,00 /

0.oo T T T T
0,00 2000 40,00 0,00 80,00 100,00
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SRM O2- SRM value at
Sample Moisture | content in dry standard
Number Date Time: Time | AMS Signal | SRM value | Content flue gas conditions
from to i i hi 0 Yiss RiKav YiYay |(KiXav)(¥i-Yav)| (Ri¥ay) "2
dd,/mm/ yyyy hh:mm | hh:mm mg m? mg m? 2avol Sovol mg m>
1 14/12/2011 18.00 | 19.00 3,7 3,4 [ 8,0 4,7 -8,7] -7,8 68,4 76,0
2 14/12/2011 19.00 20.00 3,6 3,3 N/A 7,8 4,4 -8,8 -8,0 70,3 77,8
3 14/12/2011 20000 | 21.00 3,7 3,4 /A 7,8 4,7 8,7 -7.,8 £7,9 76,0
4 14/12/2011 21.00 22,00 37 3,5 N/A 7,9 4,8 -8,7 =78 67,7 76,0
5 14/12/2011 2200 | 23.00 A7, 3,5 /A 7,8 4,8 -8,7 7,7 67,4 76,0
& 15/12/2011 8.00 9.00 3,9 2,9 /& O 4,6 -8,5 -8,4 71,3 72,6
7 15/12/2011 0.00 | 10.00 3,6 2,6 /A, 9,5 4,0 -8,8 -8,7 76,5 77,8
g 15/12/2011 10,00 11.00 37 2,7 /& 9,6 4,3 -8,7 -8,3 74,0 76,0
9 15/12/2011 5 % 59,5 56,2 /A 9,6 88,9 47,1 45,0 21177 2216,5
10 15/12/2011 - - 78,0 75,0 [ a6 118,5 65,6 63,7 4178,7 4300,7
11 16/12/2011 2.00 3.00 4,2 3,0 /A g0 4,1 -8,2 -8,3 68,0 57,6
12 16/12/2011 3.00 4.00 4,0 EE] /A 6,2 4,1 6,4 6,3 70,2 70,9
13 16/12/2011 4.00 5.00 4,2 2,4 N/ 5,6 3,0 -8,2 -8,8 72,7 57,6
14 16/12/2011 5.00 6.00 3,4 1,8 [ 6,6 2,2 -9,0 9,5 85,5 81,4
15 16/12/2011 6.00 7.00 34 2,1 /A 7.2 2,7 -0,0 -0,2 82,5 81,4
Average 12,4 11,2 SUM 7238,8 74944

I Standard Conditions: 0°C, 101.3 kPa, 273K, Dry Gas Basis, 3 % Oxygen

1t can be seen for the maximum and minimum values of the SRM at standard condtions that:

—— 118,53 Yo anin = 2,19 and Vs mar - Ysmin = 116,34

'where the ELY iz based on standard conditions

Ao, =0ISEWY
=015 x 100mg m-3

15,00
The difference is:

Ys.max ~ Ysmin = 1163 - ( 1500

15% ELY

To investigate whether the difference (vemax - Ysmin) is greater than 15% of the ELY, the following calculation is carried out,

)

Since the difference is greater than 15% of ELY, a and b are calculated by METHOD A

Calculation of the Calibration Function

For METHOD A, the Calibration Function is described by:

Al s Al
v, =a + b x where The calibrated output of the AMS, uncorrected
1 H
% = The AMS signal, uncorrected
el —
. w3 -5)
o il
i E
-3
i1
B _1_7 B
sind P
1 .
»= P
P
- 1 i
= —>
N3
The zero offfset of the &MS is 0,00 mgm-3
METHOD A - The calibration function then becomes:
n A " The calibrated output of the AMS
v, =a+bx, =077+ 0,97 %

¥ = The AMS recorded signal

The requirements on the quality of this AMS is expressed as 10% of the daily ELY, which is given at standard conditions, Therefore, the values of
the SR and the calibrated AMS should now be converted to the same standard conditions as the ELY.

METHCD B - The calibration function then becomes:

The calibrated output of the AMS

A A A |

0,00 + 0,90 & |

% = The AMS recorded signal

The requirements on the quality of this 4MS is expressed as 10% of the daily ELY, which is given at standard conditions, Therefore, the values of
the SRM and the calibrated AMS should now be converted to the same standard conditions as the ELY.
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Part 5. Wariability Test

I Standard Conditions:

0°C, 101.3 kPa, 273K, Dry Gas Basis, 15% Oxygen

valid Calibration Range

extension of 10%.

For this AMS the valid calibration range is from

0.0 mgm™ to

129,7 g at standard conditions

The calibration function is valid in the range from zera 1 Yo ma: (e, the maximum calibrated AMS value at reference conditions) plus an

Calculation of the variability Test

Test of Variability

The variability is accepted if:

S

The standard deviat

where

is the standard deviation of the differences Oy

is the uncertainty laid down by the authorities

is the test parameter

0N $p is Qiven by

o= |3 0~ DF
N7 dml

is Calculated as:

oo =%E[1.96

5,10 mg m=

0,74 rng ¥

The AMS passes t

0,74 mgm™?

0,74 mgm? *

<

he test

510 mgm? x

4,98 mg m3

09761

For fifteen measurments the k, value is 0.9761. The test for variability then results in:

The uncertainty laid down by the autharities is 10% of the ELV as 3 95% confidence interval. So for the formula:

AMS
Calibrated
AMS AMS AMS Oz- Value at SRM at

Sample Measured | Calibrated Moisture content in Standard Standard Squared

Number Date Time Time Signal Yalue Content | dry flue gas | Conditions | Conditions Difference Difference |Difference

from to ¥ Yi h; 0 Yiis Yis Di = VisV¥is Di-D (D; - D)®

dd/mm/yyyy|  hh:mm hh:mm | mgm™? mg m'¥ %Yol 2sval mg m ¥ mg m mg m? mgm? |(mgm?)?
1 14/12/2011 15.00 19.00 3,70 2,81 /A 5,01 3,90 4,70 0,51 0,80 0,64
2 14/12/2011 19.00 20,00 3,60 2,71 /& 777 3,69 4,43 0,74 0,73 0,54
3 14/12/2011 20.00 21.00 3,70 2,81 /A 7,80 3,83 4,70 0,87 0,86 0,74
4 14/12/2011 21.00 22,00 3,70 2,61 F/A 7,56 3,05 4,76 0,91 0,90 0,61
3 14/12/2011 22.00 23.00 3,70 2,81 N/A 7,84 3,84 4,79 0,95 0,94 0,89
5 15/12/2011 5.00 9,00 3,90 3,00 /A 9,69 4,78 457 0,22 0,22 0,05
7 15/12/2011 0.00 10.00 3,60 2,71 M/& 9,49 4,25 4,01 -0,24 -0,25 0,06
5 15/12/2011 10.00 11.00 3,70 2,61 /A 9,57 4,43 4,33 -0,10 -0,10 0,01
9 15/12/2011 & # 59,50 56,71 M/& 9,60 89,68 @a,90 -0,78 -0,79 0,62
10 15/12/2011 & s 78,00 74,57 N/ 9,60 117,94 118,53 0,59 0,59 0,24
11 16/12/2011 2.00 3,00 4,20 3,79 T/A 5,02 4,57 4,11 0,46 0,47 0,22
12 16/12/2011 3.00 4.00 4,00 3,10 /A 58,15 4,34 4,06 -0,29 -0,30 0,09
13 16/12/2011 4.00 5,00 4,20 3,29 TR 6,62 4,12 2,99 1,13 1,14 1,30
14 16/12/2011 5.00 &.00 3,40 2,52 N/& 5,60 3,15 2,19 -0,95 -0,97 0,93
15 16/12/2011 .00 7,00 3,40 2,52 /A 7,23 3,29 2,72 -0,57 -0,58 0,34

fFlaximum 117,94 0,01 7,58

MAX MEDIA SOMMA
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Mote: The AMS in this example was measuring at standard conditions, therefore no conversion was required.

Scheda 1
Measurement ¥ethods and Requirements
Parameter T
AMS Method MNDIR
Offset for AMS 0 rngfm3
Full Scale of AMS 230 mg/m3
SRM Method Chemilurinescenza
Emission Limit Yalue (ELY) for standard
conditions (273K, 101.3 kPa, dry gas, 3%
Oxygen) 150
Demands to percentage related to ELV 20%
Conditions of AMS Signal {8 SRM value) rng i, 273K, 1013 kPa, dry gas basis, uncorrected for Oz
Reference Conditions 02 (26) 3
Measurments for the QALZ Test
Sample
Number Date Time Time SRM value| AMS Signal
from to Vi i
dd/mm/yyyy [ hh:mm hh:mm mg m-3 mg m-3
1 14122011 15,00 19,00 62,3 735
3 14/12/2011 19,00 20,00 70,3 74,3
El 14/12/2011 20,00 21.00 70,9 75,0
4 14/12/2011 21.00 Zz.00 71,4 75,4
5 14/12/2011 22,00 22,00 70,9 74,0
3 15/12/2011 5.00 9.00 62,9 75,0
7 151272011 0,00 10,00 60,6 74,0
8 15/12/2011 10,00 11.00 59,4 72,9
] 151272011 z = 46,5 45,4
10 15/12/2011 = = 93,0 90,8
11 16/12,/2011 2,00 3,00 76,4 76,5
12 16/12/2011 2.00 4.00 74,5 i
135 165/12/2011 4,00 5,00 51,5 4,3
14 16/12/2011 5,00 .00 74,7 70,6
15 16/12/2011 £.00 7.00 59,3 74,9
Mean 70,00 74,87
1000
e00 =
00 y=1,00x - 483 P
00 Rf=080 W T
G000 //rv‘-"
50,0 7
40,0
300
200
10,0
0o T T T T
oo 200 40,0 GO0 80,0 1000
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SRM 03- SRM value at
Sample Moisture | content in dry standard
Number Date Time Time | AMS Signal| SRM value | Content flue gas conditions
from to Xi Yi hi 0; Yis Xi~Xav Yi-Yav |[(Xi-Xau){Yi-Yav)| (Xi-Xaw)™2
dd/ mm/ yyyy hh:mm | hh:mm mg m> mg m= %aVol 2aVol mg m>

i 14/12/2011 18.00 | 19.00 73,5 68,3 /A 8,0 94,7 -1,4 -1,8 2,5 1,9
2 14/12/2011 19.00 20.00 74,3 70,3 7.8 95,7 -0,6 0,2 -0 0,3
3 14/12/2011 20.00 | 21.00 75,0 70,9 7.8 96,8 0,1 0,8 0,1 0,0
4 14/12/2011 21.00 22.00 75,4 714 7.9 97,9 0,5 13 0,7 0,3
5 14/12/2011 22.00 | 23.00 74,9 70,9 7.8 97,1 0,0 0,8 0,0 0,0
5] 15/12/2011 8.00 9.00 73,0 62,9 a7 100,3 0,1 Wik -1,0 0,0
7 15/12/2011 9.00 10.00 74,0 60,6 05 95,0 -0, -0,4 8,2 0,7]
8 15/12/2011 10.00 11.00 72,9 59,4 9,6 93,7 -2,0 -10,7 21,0 3.9
9 15/12/2011 T ~ 454 46,5 9,6 73,5 -29,5 =23, 695,1 868,6
1n 15/12/2011 - - o0,3 03,0 0.6 147,1 15,9 22,9 364,0 253,5
11 1g/12/2011 2.00 3.00 76,8 76,4 8,0 106,1 1,9 6,3 12,2 3,7
12 16/12/2011 3.00 4.00 77,2 74,8 N/A 8,2 104,9 2.3 4,7 11,0 5,5
13 16/12/2011 4.00 5.00 84,3 81,8 N/A 6,6 102,5 9.4 it,7 110,4 89,0
14 16/12/2011 5.00 6.00 78,6 74,7 N/A 6,6 93,5 3,7 4,6 17,3 13,9
15 16/12/2011 6.00 7.00 74,9 69,3 NSA 7.2 90,7 0,0 -0,8 0,0 0,0

Average 74,9 70,1 SUM 1242,3 1241,4]

I Standard Conditions: 0°C, 101.3 kPa, 273K, Dry Gas Basis, 3 % Oxygen

It can be seen for the maximum and minimum values of the SRM at standard conditions that:

147,00 Ysmin = 73,54 and ys 73,54

To investigate whether the difference (y:, ¥z,mn) IS greater than 15% of the ELV, the following calculation is carried out,
where the ELV is based on standard conditions

Ao, = 0ISELY
= 0.15x 150mg m-3
22,50

The difference is:

Ysmax ~ Ysmin = 735 - ( 2250 15% ELV )

Since the difference is greater than 15% of ELV, a and b are calculated by METHOD A

Calculation of the Calibration Function

For METHOD A, the Calibration Function is described by:

Al s Al
y! = g+ b x, where The calibrated output of the AMS, uncorrected

% = The AMS signal, uncorrected
el —

. w3 -5)

_ =
b= = —
-3
i1
B _1_7 B
and - 1k
An .

»= P
P

- 1 i

x=— %
N3

The zero offfset of the AMS is 0,00 mgm-3
METHOD A - The calibration functien then becomes:
n A " The calibrated output of the AMS
¥, =a+ bx, =[  -a83 + 1,00 %;

% = The AMS recorded signal

The requirements on the quality of this AMS is expressed as 20% of the daily ELV, which is given at standard conditions. Therefore, the values of
the SRM and the calibrated AMS should now be converted to the same standard conditions as the ELV.

METHOD B - The calibration function then becomes:

The calibrated output of the AMS

Eay s Eal
[ 0,00 + 0,94 X; |

% = The AMS recorded signal

The requirements on the quality of this AMS is expressed as 20% of the daily ELV, which is given at standard conditions. Therefore, the values of
the SRM and the calibrated AMS should now be converted to the same standard conditions as the ELV.
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Part 5. Variability Test
AMS
Calibrated
AMS AMS AMS 03~ Value at SRM at
Sample Measured | Calibrated | Moisture content in Standard Standard Squared
L Date Time Time Signal Value Content dry flue gas | Conditions | Conditions Difference Difference | Difference
from to Xi Vi h; i Yis Yis Di = Yis¥is Di-D (Di- D)?
dd/mm/ hh:mm hh:mm mg m3 mg m> %Vol % Vol mg m mg m3 mg m= mg m3 {mg m'3)?
i 14/12/2011 15.00 19.00 73,50 68,72 8,01 95,33 94,71 -0,62 -045 0,20
2 14/12/2011 19.00 20.00 74,30 69,52 TIF 94,66 95,68 1,02 1,18 1,43
3 /12/2011 20.00 21.00 75,00 70,22 7,80 95,82 96,75 0,93 1,10 150
4 2/2011 21.00 22.00 75,40 70,62 7,88 96,81 T | 1,09 1,27 1,60
3 14/12/2011 22.00 23.00 74,90 70,12 7,84 95,98 97,10 i} 1,29 1,65
5] 15/12/2011 8.00 8.00 75,00 70,22 9,69 111,94 100,34 -11,60 -1143 130,65
7 15/12/2011 9.00 10.00 74,00 69,22 9,49 108,47 95,03 -13,44 -13,27 176,03
[ 15/12/2011 10.00 11.00 72,90 68,12 9,57 107,44 93,71 -13,74 -13,57 184,03
] 15/12/2011 - - 45,39 40,60 9,60 54,20 73,54 9,34 9,51 90,52
i0 15/12/2011 = = 20,79 86,02 9,60 136,04 147,09 11,04 11,22 125,81
1 16/12/2011 2.00 3.00 76,80 72,02 8,02 100,02 106,09 6,08 6,25 39,03
12 16/12/2011 3.00 4.00 77,20 72,43 8,13 101,57 104,89 3,31 3,49 12,15
13 16/12/2011 4.00 5.00 84,30 79,53 6,62 99,65 102,48 2,83 3,00 ]
14 1 5.00 5.00 78,60 73,83 &,60 92,38 93,51 1,13 1,30 1,70
15 6.00 7.00 74,90 70,12 HjA 7,23 91,75 90,67 -1,07 -0,90 0,8
Maximum 136,04 -0,17 776
MAX MEDIA SOMMA
Standard Conditions: 0°C, 101.3 kPa, 273K, Dry Gas Basis, 15% Oxygen I

Valid calibration Range

The calibraticn function is valid in the range from zero to Vs s, (i.e. the maximum calibrated AMS value at reference conditions) plus an
extension of 10%.

For this AMS the valid calibration range is from 0.0 mgm'E to 149.6 mgrﬂ'E at standard conditions

Calculation of the Variability Test

Test of Variability

The variability is accepted if:

is the standard deviation of the differences D

5, is the uncertainty laid down by the authorities
ky is the test parameter

The standard deviation sg is given by

] X s
i _E -0 = 744 mg m™
£ M-1 ¢ )

iml

The uncertainty laid down by the authorities is 20% of the ELV as a 95% confidence interval. So for the formula:

is calculated as:
Tp =%E[1.96

= 15,306 mg m™

For fifteen measurments the k, value is 0.9761. The test for variability then results in:

<

7,44 mg m'3 1531 mgm=> x  0,9761

<

7,44 mg m> 14,94 mg m>

The AMS passes the test
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8. Conclusioni

Dalla disamina delle prove effettuate sulla caldaia ausiliaria dell'impianto della centrale
termoelettrica di Leini (TO) & stato possibile definire, per ogni parametro monitorato, la funzione
di calibrazione ed il relativo campo di validita, nonché verificare la rispondenza dell’AMS al test di

variabilita cosi come definito dalla Norma UNI EN 14181.

Per tutti i misurandi € stata definita la funzione di validita ed eseguito il test di variabilita della

funzione stessa.

Per la CO la funzione risulta verificata anche se le misurazioni rientrano nellintorno del 2% del
Fondo Scala della strumentazione installata ed impiegata per la validazione. Tali valori sono dello
stesso ordine di grandezza dell'incertezza di misura della tecnica analitica e pertanto non possono
essere considerati sufficientemente rappresentativi. Si segnala pertanto che la retta non risulta

applicabile per questo misurando.

A seguito di ci0, e stata eseguita una ulteriore elaborazione cosi come descritto al punto 7 che

comunque restituisce un test di variabilita positivo con la retta estesa ad un intervallo maggiore.
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Vengono riportati nelle seguenti tabelle alcuni dati riassuntivi dei controlli eseguiti:
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MISURANDO co NOx CO estesa NOy esteso
Funzione di calibrazione 0,0+0,77X | 0,0+ 0,91X | -0,77 + 0,97X | -4,83 +1,00X
Metodo utilizzato Metodo B Metodo B Metodo A Metodo A
Range di validita 0-5,26 0-119,6 0-129,7 0-149,6
9 mg/mc mg/mc mg/mc mg/mc
Requisiti per la percentuale relativa 10% 20% 10% 20%
al ELV
Valore del ELV relativo al requisito
percentuale 10 mg/mc 30 mg/mc 10 mg/mc 30 mg/mc
Intervallo di confidenza o o o o
sperimentale % ELV 1,33 % 9,81 % 1,44 % 9,73 %
Intervallo di confidenza
sperimentale assoluto 1,33 mg/mc | 14,72 mg/mc | 1,44 mg/mc 14,59 mg/mc

Si ricorda che la Norma UNI EN 14181 prevede che debba essere eseguito un procedimento QAL2,

per tutti i misurandi, almeno una volta ogni 5 anni per ogni AMS o piu frequentemente, se

richiesto dalla legislazione o dall’autorita competente.

Il procedimento QAL2 dovrebbe inoltre essere ripetuto a seguito di variazioni sostanziali nel

funzionamento dell'impianto o dell’introduzione di nuovi macchinari, oppure a seguito di variazioni

sostanziali o sostituzioni/riparazioni degli analizzatori che influenzino in misura significativa i

risultati ottenuti.

Redatto da
Ing. Paolo Tarchetti

Verificato da
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Certificati bombole calibrazione

strumentazione da campo
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Certificato di Accreditamento
UNI EN 17025



