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1 DEFINIRANJE NALOGA

11 NARUCITELJ

STSI - Integrirani tehnicki servisi d.o.o., Lovingevi¢eva 4, 10 000 Zagreb

1.2 KORISNIK

INA d.d. Rafinerija nafte Rijeka, Urinj bb, 51 221 Kostrena

1.3 NEPOKRETNI IZVOR NA KOJIMA SE OBAVLJA KALIBRACIJA

Z6 - dimnjak procesne peéi 321-H-001 s izmjenjivaéem topline APH 321-E-40 (Topping lll)

1.4 DATUM MJERENJA

Provjera sustava za kontinuirano mjerenje obavljena je 11.10.2024., u vremenu od 12:00 - 19:00 h.

1.4.1 Datum prethodne kalibracije sustava za kontinuirano mjerenje

16.08.- 18.08.2023. i 22.08.- 24.08.2023. od tvrtke Metroalfa d.0.0., lzvjestaj broj (I-767-28-23) -
QAL2 test sustava za kontinuirano mjerenje emisija.

1.5 PREDMET | OPSEG ISPITIVANJA

Predmet naloga je kontrola kalibracije sustava za kontinuirano mjerenje emisije oneciséujuéih tvari
u zrak, na dimnjaku procesne peci 321-F-1.

Sustav za kontinuirano mjerenje emisija mjeri sliede¢e parametre, koji su bili predmet kontrole:
lzvor: dimnjak procesne peci 321-F-1 s izmjenjivacem topline APH 321-E-40

- emisijske koncentracije sumpornog dioksida (SOz, u mg/m?,),

- emisijske koncentracije NO izrazenog kao NO, (NO2, u mg/m?,),
- emisijska koncentracija ugljik () oksida (CO, u mg/m?,),

- koncentracija kisika u dimnim plinovima (O2 u % vol.),

- emisijska koncentracija krutih ¢estica (u mg/m?),

- brzina strujanja otpadnih plinova (v, u m/s),

- temperatura otpadnih plinova (T, u °C);
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Kontrolu kalibracije sustava za kontinuirano mjerenje smo obavili po postupku iz standarda HRN EN
14181:2014 (metoda AST) u sljedeéim koracima:

- paralelna (istovremena) mjerenjima pojedinog parametra primjenom standardne referentne

metode (SRM) i automatskog mjernog sustava (AMS),

- usporedba rezultata SRM i AMS - statisticka obrada rezultata mjerenja primjenom AST testa
prema normi HRN EN 14181:2014,

- AST test podrazumijeva test varijabilnosti i valjanost kalibracijske krivulje primijenjene na
AMS-u temeljem proslog umjeravanja AMS-a.

Rezultati mjerenja i mjerna oprema koja je koristena za mjerenje emisija one€iséujuéih tvari u zrak

je navedena u izvjestaju 1-1132-28-24 RM.

1.6 NOSITELJ NALOGA

Tehnicki voditelj: Petar Uremovi€, mag.ing. petrol.
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2 AUTOMATSKI MJERNI SUSTAVI (AMS)

21 OSNOVNI PODACI O AUTOMATSKIM MJERNIM SUSTAVIMA (AMS)

Za mjerenje koncentracija praskaste tvari koristi se uredaj SICK DUSTHUNTER T100 (DHT-T10
sender/receiver jedinica; DHT-ROO reflektor)

Mjerenje se obavlja in situ — difuzija svijetlosti. Podaci AMS koji se koriste u QAL2 testu su
koncentracije vliaznog plina na realnim uvjetima tlaka i temperature (uvjetima temperature i tlaka u
dimnjaku).

Za mjerenje protoka SICK FLOWSIC 100 (Primopredajna jedinica FLSE100-H-AC 55TITI)

Dimnjak istok: Senzor1-1323 8514, Senzor2-13238515

Dimnjak zapad: Senzor1-0914 8530, Senzor2- 0914 8531

Mjerenje se obavlja in situ. Podaci AMS koji se koriste u QAL2 testu su protoci vlaznog plina
normirani na tlak i temperaturu.

Za analizu CO, NO, SO., O koristi se uredaj ULTRAMAT 23 firma SIEMENS.

Metoda odredivanja SO,, CO i NO apsorpcija infracrvene svijetlosti, a za kisik elektrokemijski senzor.
Uredaji su smjesteni u klimatiziranom kontejneru u podnozju dimnjaka peéi. Otpadni plinovi se
dovode do analizatora grijanom linijjom &ime je onemoguéena kondenzacija. Analiza plinova se
odvija na temperaturi od 180 “C (vlazni plin). Otpadni plin se hladi na 4 °C te se istovremeno odvaja
vlaga, Cija se koli¢ina ne mjeri. Suhi plinovi se odvode u analizator.

Podaci AMS koji se koriste u QAL2 testu su koncentracije suhog plina normirane na tlak i
temperaturu.

Prije provjere je obavljen ,Functional test* AMS-a.

Tablica 1: Mjerna podruéja mjerenih parametara otpadnih plinova

Komponenta Mjerne Mjerno
Jedinice | podrucje
SO, (mg/m® | 0-5100
o{e)] (mg/m® | 0-450
NO (mg/m® | 0-2000
O; % vol. | 0-21
Krute Cestice (mg/m® | 0-126
Volumni protok (m3h) | 0-270000
Temperatura (°C) 0-800

Slika 2: Shematski prikaz mjernog uredaja Laser gas II.
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2.2 INTERNA KONTROLA AUTOMATSKIH MJERNIH SUSTAVA

Kontrola automatskog mjernog sustava ¢ée se obavljati prema protokolu QAL-3, opisanom u
standardu EN 14181 »Stationary source emissions — Quality assurance of automated measuring
systems«.

Mjerni sustav odrzava vlasnik u skladu s uputama proizvodac¢a. O redovhom i izvanrednom
odrzavanju se vodi dnevnik. Tjedno se obavlja kontrola nule i spana na mjernom sustavu
ULTRAMAT 23. Na sustavu SICK (krute Cestice) svaki sai se obavlja ,autokalibracija* (prema
uputstvu proizvodaca).

Na svim automatskim mjernim sustavima serviseri su obavili servis prije provodenja QAL 2 testa, o
c¢emu su dostavili servisne izvjestaje.

3 REZULTATI MJERENJA

3.1 RADNI UVJETI IZVORA EMISIJA ONECISCUJUCIH TVARI U ZRAK

Za dobivene podatke od naruditelja mjerenja pod toékom 3.1., koji mogu utjecati na rezultate
mjerenja, laboratorij mjerenja emisija (LME) nije odgovoran.

Mjerenja za potrebe provjere AMS su obavljena dana 11.10.2024.g. u vremenu od 13:00 — 19:00 h.

Prilikom mjerenja proizvodnja se odvijala prema uobi¢ajenom kapacitetu.

UVJETI PROIZVODNJE TIJEKOM MJERENJA

Tablica 2. PotroSnja energenata i kapacitet za 11.10.2024

Vrijeme Loz ulje (kg/h) Lozivi plin (kg/h)
11.10.2024. 13:00-19:00 0,0 3193,7
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3.2 PRIKAZ REZULTATA MJERENJA

U tabelama su emisijske koncentracije ukupne prasine i plinova pri pogonskim uvjetima.
Opis simbola:

AMS. ... automatski mjerni sustav
SRM... standardna referentna metoda (mjerni sustav - Metroalfa)
GVE ... grani¢na emisijska vrijednost

Di...... razlika izmedu izmjerene vrijednosti s SRM (Y) i izmjerene vrijednosti s AMS (Y')
Ky.....vis tabelarna vrijednost testa varijabilnosti
D .. propisana mjerna nesigurnost, izrazena kao dio mjerne emisijske vrijednosti (%MEV)

toes ..... tabelarna vrijednost testa ispravnosti kalibracijske funkcije

Yi. cuuns pojedina izmjerena vrijednost emisijskog parametra, izmjerena s SRM
Xi crsinzis pojedina izmjerena vrijednost emisijskog parametra, izmjerena s AMS
O0 iz propisana mjerna nesigurnost, izrazena kao standardna devijacija

Sp s standardna devijacija razlika parova (D) izmjerenih vrijednosti s SRM i AMS
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3.2.1 lzvor: Dimnjak procesne peci 321-F-1 (Topping lll)
3.211 Ugljik (It) oksid (CO) — standardna referentna metoda

TABLICA 3; Rezultati provedenih mjerenja s automatskim mjernim sustavom (AMS) i standardnom
referentnom metodom (SRM)

Parametar: CO (mg/my®)

Automatski mjerni sustav (AMS): ULTRAMAT 23, firma SIEMENS

Standardna referentna metoda (SRM): HRN EN 15058

Broj Datum Vrijeme AMS SRM
uzorka mjerenja mjerenja mg/my® mg/my®
1 11.10.2024. 13:10-13:40 3,6 3,8
2 11.10.2024. 14:10-14:40 4,0 3,9
3 11.10.2024. 15:10-15:40 3,9 4,0
4 11.10.2024. 16:10-16:40 3,6 3,8
5 11.10.2024. 17:10-17:40 3,6 3,7
6 11.10.2024. 18:10-18:40 3,8 3,6
Prosjek 3,8 3,8
Minimum 3,6 3,6
Maksimum 4,0 4,0
Grani¢na wrijednost emisije (GVE); 100 mg/my®
Propisana mjerna nesigurnost (p): 10 %
TEST VARIJABILNOSTI:
Sp£1,5*00* k, Zadovoljava
Og- p*GVE /1,96 = 5,10
k, = 0,9329
1.5%0y *k, = 7.1
Sp = (1/(N-1)*(sum(D;-Dg,)?))%5 = 0,16

VALJANOST KALIBRACIJSKE FUNKCIJE:

ABS ( Disr) < t0,95,(N-1) * (SDI(N)O'S» + O Zadovoljava

to.e5,n-1) * (Sp/(N)*®)) + Gg = 523
to,e5, (N-1) = 2,015
ABS ( Disr) = 0,03

Komentar: Kalibracija AMS je prihvatljiva.

INA d.d., Rafinerija nafte Rijeka — Kontrolno mjerenje sustava za kontinuirano mjerenje emisija u zrak



Izvjestaj br.: 1-1132-28-24-KM Metroalfa d.o.o.-LME Stranica 10 od 18

3.21.2 Kisik (O2) — standardna referentna metoda

TABLICA 4: Rezultati provedenih mjerenja s automatskim mjernim sustavom (AMS) i standardnom
referentnom metodom (SRM)

Parametar: 0, (%)
Automatski mjerni sustav (AMS): ULTRAMAT 23, firma SIEMENS

Standardna referentha metoda (SRM): HRN EN 14789

Broj Datum Vrijeme AMS SRM
uzorka mjerenja mjerenja (suhi) % (suhi) %

1 11.10.2024. 13:10-13:40 12,8 12,9

2 11.10.2024. 14:10-14:40 12,8 12,8

3 11.10.2024. 15:10-15:40 12,7 12,8

4 11.10.2024. 16:10-16:40 12,6 12,7

5 11.10.2024. 17:10-17:40 12,7 12,8

6 11.10.2024. 18:10-18:40 12,7 12,9

Prosjek 12,7 12,8

Minimum 12,6 12,7

Maksimum 12,8 12,9
Graniéna vrijednost emisije (GVE): 21 % (mjerno podrucje)

Propisana mjerna nesigurnost (p): 10 %

TEST VARIJABILNOSTI:

Sps1,5*agp*k, Zadovoljava
G- p*GVE/1,96= 1,07
ky = 0,9329
1,560y *k, = 1,5
Sp = (1/(N-1 )*(sum(Di-Dsr)z))"'f’ S 0,03
VALJANOST KALIBRACIJSKE FUNKCIJE:
ABS (Dig,) £ to.95,n-1) * (So/(N)™®)) + & Zadovoljava
to,e5,n-1) * (Sp/(N)*®)) + gg = 1,10
to,e5, (N-1) = 2,015
ABS (Dj,) = 0,100

Komentar: Kalibracija AMS je prihvatljiva.
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3.21.3 Dusikovi oksidi kao NOx — standardna referentna metoda

TABLICA 5: Rezultati provedenih mjerenja s automatskim mjernim sustavom (AMS) i standardnom
referenthom metodom (SRM)

Parametar: NOy (mg/my°)

Automatski mjerni sustav (AMS): ULTRAMAT 23, firma SIEMENS

Standardna referentna metoda (SRM): HRN EN 14792

Broj Datum Vrijeme AMS SRM
uzorka mjerenja mjerenja mg/my® mg/my®

1 11.10.2024. 13:10-13:40 65,6 88,7

2 11.10.2024. 14:10-14:40 65,2 85,0

3 11.10.2024, 15:10-15:40 64,9 82,7

4 11.10.2024. 16:10-16:40 62,0 79,2

5 11.10.2024. 17:10-17:40 66,6 84,1

6 11.10.2024. 18:10-18:40 66,2 85,1

Prosjek 65,1 84,1

Minimum 62,0 79,2

Maksimum 66,6 88,7
Graniéna wrijednost emisije (GVE): 300 mg/m?®

Propisana mjerna nesigurnost (p): 20 %

TEST VARIJABILNOSTI:

Sps1,5%0*k, Zadovoljava

G- P*GVE /1,96 = 30,61

ky = 0,9329

1,5* 0, * k, = 42,8

Sp = (1/(N-1)*(sum(D;-D,)2)°* = 2,20

VALJANOST KALIBRACIJSKE FUNKCIJE:

ABS ( Dig,) S to,95,n-1 * (So/(N)®)) + 0 Zadovoljava
to,e5,n-1) * (So/(N)*?)) + 0g = 32,42

to,e5, (N-1) = 2,015

ABS ( Disr) = 19,06

Komentar: Kalibracija AMS je prihvatijiva.
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3.2.1.4 Sumporov dioksid (SO2) — standardna referentna metoda

TABLICA 6: Rezultati provedenih mjerenja s automatskim mjernim sustavom (AMS) i standardnom
referentnom metodom (SRM)

Parametar: SO, (mg/my®)

Automatski mjerni sustav (AMS): ULTRAMAT 23, firma SIEMENS

Standardna referentna metoda (SRM): HRN EN 14791

Broj Datum Vrijeme AMS SRM
uzorka mjerenja mjerenja mg/my? mg/my®

1 11.10.2024. 13:10-13:40 653,6 573,2

2 11.10.2024. 14:10-14:40 676,1 621,8

3 11.10.2024. 15:10-15:40 714,8 661,1

4 11.10.2024. 16:10-16:40 708,7 593,2

5 11.10.2024. 17:10-17:40 739,3 673,2

6 11.10.2024. 18:10-18:40 721,4 646,2

Prosjek 702,3 628,1

Minimum 653,6 573,2

Maksimum 739,3 673,2
Grani¢na wrijednost emisije (GVE): 5100 mg/m?

Propisana mjerna nesigurnost (p): 20 %

TEST VARIJABILNOSTI:

SDS1,5*Uo*kV

Zadovoljava

Og- P*GVE /1,96 = 520,41

ky = 0,9329

1,5*ag "k, = 728,2

Sp = (1/(N-1)*(sum(Dy-Dg,)?)>° = 22,92

VALJANOST KALIBRACIJSKE FUNKCIJE:

ABS (Djgr) S to.95,n-1) * (So/(N)*®)) + o

Zadovoljava

to,g5,n-1) * (Sp/(N)*®)) + g = 539,26
to o5 = 2,015
ABS (D) = 74,197

Komentar: Kalibracija AMS je prihvatljiva.
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3.215 Krute éestice - standardna referentna metoda

TABLICA 7: Rezultati provedenih mjerenja s automatskim mjernim sustavom (AMS) i standardnom
referentnom metodom (SRM)

Parametar: Krute &estice (mg/my®)

— difuzija svjetlosti

Standardna referentna metoda (SRM): HRN ISO 9096:2017

Broj Datum Vrijeme AMS SRM
uzorka mjerenja mjerenja mg/my? mg/my>
1 11.10.2024. 13:22-13:59 26,02 22,30
2 11.10.2024. 14:22-14:59 25,92 22,26
3 11.10.2024. 15:22-15:59 25,80 25,78
4 11.10.2024. 16:22-16:59 25,45 26,42
5 11.10.2024. 17:22-17:59 25,84 26,19
6 11.10.2024. 18:22-18:59 25,95 34,16
Prosjek 25,83 26,18
Minimum 25,45 22,26
Maksimum 26,02 34,16
Grani¢na vijednost emisije (GVE): 50 mg/my?
Propisana mjerna nesigurnost (p): 30 %
TEST VARIJABILNOSTI:

Sp<s1,5*0p*k, Zadovoljava

Go- p*GVE/1,96= 7.7
ky = 0,9329

1,5* 0y * k, = 10,7

Sp = (1/(N-1)*(sum(D-Dy,)2)°8 = 4.4

VALJANOST KALIBRACIJSKE FUNKCIJE:

ABS ( Dis;) S tg,95,n-1) * (So/(N)™®)) + 0 Zadovoljava

t0,95,(N-1) i (SD/(N)O'S)) +0p= 11'2
to,e5, (-1) = 2,015
ABS (D) = 0,4

Komentar: Kalibracija AMS je prihvatljiva.
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Temperatura otpadnih plinova - standardna referentna metoda

TABLICA 8: Rezultati provedenih mjerenja s automatskim mjernim sustavom (AMS) i standardnom
referentnom metodom (SRM)

Parametar: Temperatura otpadnih plinova (K)

Automatski mjerni sustav (AMS): termoelement u polju Ni-Cr-Ni (tip K)
proizvoda¢ ATM; tip 41.21.303

Standardna referentna metoda (SRM): HRN ISO 10780:1997
Broj Datum Vrijeme AMS SRM
uzorka mjerenja mjerenja K K
1 11.10.2024. 13:22-13,59 398,9 391,56
2 11.10.2024. 14:22-14:59 399,9 391,4
3 11.10.2024. 15:22-15:59 400,8 383,2
4 11.10.2024. 16:22-16:59 398,3 389,0
5 11.10.2024. 17:22-17:59 399,9 389,3
6 11.10.2024. 18:22-18:59 400,6 388,8
Prosjek 399,7 388,9
Minimum 398,3 383,2
Maksimum 400,8 391,56
Grani¢na vrijednost emisije (GVE): 1073 K (mjerno podrucje)
Propisana mjerna nesigurnost (p): 2 %

TEST VARIJABILNOSTI:

Sp<1,5* 0"k Zadovoljava

g,- p*GVE/ 1,96 = 10,95

k, = 0,9329

1,6%0g "k, = 15,3

Sp = (M/(N-1)*(sum(D;-D,)?))°5 = 3,67

VALJANOST KALIBRACIJSKE FUNKCIJE:

ABS (Digr) S to,85,N-1) * (So/(N)®)) + &g Zadovoljava
to,e5,(n-1) * (Sp/(N)*®)) + 0 = 13,97

to.05, (N-1) = 2,015

ABS ( Disr) . 10,874

Komentar: Kalibracija AMS je prihvatljiva.
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3.21.7 Volumni protok otpadnih plinova — standardna referentna metoda

TABLICA 9: Rezultati provedenih mjerenja s automatskim mjernim sustavom (AMS) i standardnom

referentnom metodom (SRM)

Parametar: Volumeni protok otpadnih plinova m®h
Automatski mjerni sustav (AMS): SICK FLOWSIC 100
Standardna referentna metoda (SRM): HRN EN ISO 16911
Broj Datum Vrijeme AMS SRM
uzorka mjerenja mjerenja my®/h my3/h
1 11.10.2024. 13:22-13:59 228382,2 234620,0
2 11.10.2024. 14:22-14:59 232301,3 240437,5
3 11.10.2024. 156:22-15:59 222669,2 232331,1
4 11.10.2024. 16:22-16:59 211808,2 220268,5
5 11.10.2024. 17:22-17:59 225004,2 233121,7
6 11.10.2024. 18:22-18:59 225371,8 232203,2
Prosjek 224256,2 232163,7
Minimum 211808,2 220268,5
Maksimum 232301,3 240437,5
Grani¢na wvrijednost emisije (GVE): 270000 m3/h (mjerno podrugje)
Propisana mjerna nesigurnost (p): 10 %

TEST VARIJABILNOSTI:

Sp<1,5*05*k
Go. p*GVE /1,96
ky
1,5 * 0 * k,
Sp = (1/(N-1)*(sum(D;-Ds,)?))*°

VALJANOST KALIBRACIJSKE FUNKCIJE:
ABS ( Dig) € tg95,n-1) * (So/(N)*%)) + 0y
to.05,n-1) * (Sp/(N)*?)) + 0 =
to,es, (N-1) =

ABS ( Disr) =

Komentar: Kalibracija AMS je prihvatljiva.
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Zadovoljava
13775,5
0,9329
19276,8
1218,7

Zadovoljava

14778,0
2,015
7907,5
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4 ZAKLJUCAK

Obavljena je provjera sustava za kontinuirano mjerenje emisije oneciSéujucih tvari u zrak iz
nepokretnog izvora procesne pecéi 321-F-1, na pogonu TOPPING Il u Rafineriji nafte Rijeka, INA
d.d. Tijekom provjere bile su provjerene kalibracijske funkcije automatskih mjernih sustava za
kontinuirano praéenje emisije one¢iséujucih tvari u zrak.

Kontrolno mjerenje podrazumijeva test kalibracijske funkcije i test varijabilnosti po postupku HRN
EN 14181:2014.

Kalibracija automatskih mjernih sustava (CO, O;, NOx, SO, cestice, volumni protok i
temperatura dimnih plinova) koji su bili predmet kontrole kalibracije, su prihvatljive jer test
varijabilnosti i test valjanosti kalibracijske funkcije zadovoljavaju kriterije iz standarda HRN
EN 14181:2014.
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5 PRILOZI

51 PRILOG 1 - KOPIJE DOKUMENTACIJE ODRZAVANJA AMS

Prilozi dobiveni od Naruéitelja mjerenja.
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