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1. OBJETO

La presente instruccion técnica tiene por objeto complementar algunos aspectos de las normas de referencia y definir
nuevos criterios de funcionamiento, calidad y metodologia para el ensayo de compuestos organicos volatiles totales
(COVT) empleando analizadores portatiles de medida directa mediante la técnica de deteccion de ionizacidn de llama
FID, tanto en procesos de uso de disolventes, como en procesos de combustién, como en incineradores.

2. ALCANCE Y AMBITO DE APLICACION

El alcance del documento incluira el sistema de muestreo completo y los elementos de acondicionamiento de gases.

En concreto, establece aquellas pautas y criterios a cumplir para establecer un rango e intervalo adecuado de medida,
en funcion del gas de ajuste, que satisfaga las necesidades del valor limite de emisién (VLE) objeto de evaluacion.

Es de obligado cumplimiento todo lo establecido en la Ultima version de la norma de referencia UNE-EN 12619 salvo
en aquellos puntos que existan diferencias en criterios, operatividad o exigencias expuestas en la presente IT.

Incluye toda aquella actuacién dentro del marco del control de las emisiones a la atmdsfera en focos canalizados, de
todas aquellas instalaciones incluidas en el catalogo de actividades potencialmente contaminadoras a la atmésfera
(CAPCA\) vigente, ubicadas en el territorio de la Comunidad auténoma de Castilla-La Mancha.

3. DEFINICIONES

o Ajuste: conjunto de operaciones realizadas en un sistema de medicion para proporcionar indicaciones prescritas
correspondientes a los valores dados de una magnitud a medir.

e Calibracion: conjunto de operaciones en condiciones especificadas que establecen la relacién entre los valores de
una magnitud, indicados por el equipo de medida y los valores determinados correspondientes a esta magnitud,
utilizando patrones o materiales de referencia.

e Carbono organico volatil total (COVT): compuestos organicos volatiles totales que se mide por FID, expresado
como carbono total en miligramos por metro cubico (mg/Cmd).

o Deriva: Diferencia entre dos lecturas de cero (deriva de cero) o de rango (deriva de rango), al inicio o al final del
periodo de medida.

e Documento normativo de referencia: Documentacién correspondiente a la instalaciéon que regulariza la situacion

administrativa del expediente (obligaciones y condiciones) en el &mbito de atmdsfera bajo la legislacion de
aplicacion. Estéan incluidas la autorizacion ambiental integrada, autorizacién administrativa (grupos A y B del
CAPCA), notificacion o resolucion (grupo C del CAPCA), segun corresponda en cada caso.
Entidad Colaboradora de la Administracion (ECA): Entidad colaboradora acreditada por un organismo de
acreditacion como LE (Laboratorio de ensayos) de acuerdo con la norma de referencia UNE-EN ISO/IEC 17025,
incluida en el listado de Entidades de Control de la Comunidad Auténoma de Castilla-La Mancha en el &mbito de
atmésfera.

e Gas combustible: gas de composicién conocida usado para alimentar la llama del analizador.

e Gas de referencia: material de referencia gaseoso. Incluye el gas cero y el gas de rango.

- Gas cero: sustancia o mezcla de sustancias, caracterizada por contener un determinado componente que
no puede ser detectado por el método de medicién aplicado, considerando un nivel de concentracién minima.
- Gas de rango (o span): gas de ensayo usado para ajustar y verificar un punto especifico en la linea de
respuesta del sistema de medicion.
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¢ Incertidumbre: parametro asociado con el resultado de una medida que caracteriza la dispersién de los valores
que podrian razonablemente atribuirse al mensurando.

- Incertidumbre tipica (u): incertidumbre del resultado de una medicién, expresada en forma de una
desviacion tipica.

- Incertidumbre combinada (uc): incertidumbre tipica asociada al resultado de la medicion calculada por
combinacién de varias incertidumbres tipicas.

- Incertidumbre expandida (U): magnitud que define un intervalo entorno al resultado de una medicion y
en el que se espera encontrar una fraccién importante de la distribucion de valores que podrian ser
atribuidos razonablemente al mensurando. El intervalo alrededor del mensurando de una medicion se
establece habitualmente para un nivel de confianza del 95%.

¢ Instalacion de combustion: cada uno de los dispositivos donde se oxidan productos combustibles, de acuerdo con
la definicién incluida en esta instruccion técnica, para producir energia calorifica Util y/o energia eléctrica.

¢ Intervalo de medida o rango de medida: conjunto de valores para el que se consideran validos los resultados
obtenidos por el equipo de medida. Es una caracteristica determinada, primero por el fabricante y, posteriormente
acotada mediante la calibracion. Comprende los valores entre el limite inferior y el limite superior del intervalo de
medida. El valor limite de emision que se pretende comprobar debe estar comprendido en el intervalo de medida

¢ Limite de cuantificacion: concentracién minima de una sustancia que puede ser determinada con fiabilidad por el
método de medida. Se considera que es el valor de la concentraciéon mas baja utilizada en una calibracién. Para
ello, la incertidumbre de calibracién en este punto no debe ser superior al criterio establecido en la presente
instruccion técnica. El limite de cuantificacion debe ser igual o inferior al 10 % del VLE que se pretende evaluar.

e Limite inferior del intervalo de medida (LQ): valor obtenido por el equipo de medida a partir del cual se consideran
validos los resultados. Se considerara que es el limite de cuantificacién para ese intervalo y debe haber un LQ
asociado a cada intervalo.

e Limite superior del intervalo de medida (LS): valor mas alto medido por el equipo que se puede considerar valido.
Se considerara que se corresponde con el valor del material de referencia de concentracion mas alta utilizado en la
calibracion o 2 veces este valor.

e Método normalizado de referencia (MNR): método de referencia prescrito por la legislacion europea o nacional.

e Prueba de estabilidad: método para demostrar que un analizador mide un gas en un intervalo de concentracion
dado, proporcionando una respuesta estable y sin que la medida se vea afectada significativamente por una
exposicion prolongada al gas a analizar.

e Tiempo de residencia: periodo de tiempo para que el gas muestreado sea transportado desde la entrada de la
sonda a la entrada de la cdmara de medicion.

e Tiempo de respuesta: intervalo de tiempo comprendido entre el momento en que un contaminante sufre un cambio
brusco conocido y el momento en que la sefial de salida llega y se mantiene dentro de limites especificados alrededor
de su valor final en régimen estable. A los efectos de esta instruccion técnica, este valor sera el 90% del valor final
de la concentracion de Carbono Organico Total.

e Valor de referencia: valor conocido de un gas de referencia utilizado para la calibracion o verificacion de un
analizador.

o Verificacion de cero y rango: método para demostrar la validez del analizador para responder correctamente a las
concentraciones a medir dentro del rango de medida. Mide la desviacion sistematica entre el valor de un material de
referencia introducido en un analizador y el correspondiente resultado proporcionado por el mismo.
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4. USOS OBLIGATORIOS DEL METODO

Documento normativo de referencia que indique la determinacién de COVT.

Aunque las directivas prescriben la medicion de COT (Carbono Organico Total), el analizador FID mide realmente COVT (Carbono
Organico Volatil Total). Esto es aceptado por la industria y las autoridades competentes.

Determinacion de Compuestos Organicos Volatiles No Metanicos (COVNM)

- Parala determinacién de COVNM:

o Para el carbono organico correspondiente a COVT aplicara la presente IT. Determinando la totalidad de los
compuestos organicos emitidos como carbono organico total.

o Para el carbono orgénico procedente del metano, mediante la UNE-EN ISO 25140.

Por diferencia, se obtiene el carbono organico procedente de los compuestos organicos no metanicos (mgC/Nmd).

En algunos documentos normativos de las instalaciones se establecen VLE para COVNM por defecto. La ECA debera
evaluar en cada caso si ese pardmetro se ajusta a la emision real del foco e instar al titular para que solicite aclaracién
a la Administracion en aquellos casos de duda. A su vez:

o El titular de la instalacién puede argumentar debidamente la modificacion para medir COVT en lugar de
COVNM, que es el parametro que le indica su documento normativo, solicitando la conformidad del Organo
Competente para el citado cambio.

o Sial medir COVT se cumple el VLE de COVNM que indica el documento normativo de la instalacion, se esta
acreditando el cumplimiento para COVNM. Ahora bien, si hay superacién de este VLE, habria que repetir
mediciones para comprobar las emisiones de COVNM. Este supuesto es aplicable so6lo cuando la
Administracion ha dado el visto bueno a medir COVT en lugar de COVNM.

5. EQUIPO DE MEDIDA

El analizador de COVT, en combinacion con un sistema de muestreo, desarrolla la técnica analitica de medida mediante
una llama de hidrogeno de los atomos de carbono unidos organicamente a través de un detector de ionizacion de llama
(FID). La corriente de ionizacién medida por el FID depende del nimero de atomos de C de los compuestos organicos
que se queman en la llama del gas combustible, la forma del enlace (cadena lineal o ramificada) y de los acompafiantes
del enlace.

Para su determinacion, se toma una muestra de gas de la chimenea con una sonda de muestreo y se lleva al analizador
a través de una linea acondicionada térmicamente de gas de muestra. Se extrae un volumen del gas efluente durante
un periodo fijado de tiempo a un caudal controlado y los valores del analizador se registran y/o almacenan por medio
de un procesador electronico de datos.

El sistema de muestreo consta de una sonda de muestreo, un filtro y una linea de gas de muestra calentada. El
dispositivo de muestreo, incluyendo el filtro necesario para eliminar las particulas finas, que podrian taponar el
quemador, se calienta para evitar la condensacion de la muestra.

5.1. Sistema de muestreo

El sistema de muestreo debe garantizar conducir la muestra de manera pura sin alteraciones ni al alza ni a la baja. Los
hidrocarburos de un orden mayor que entran en el analizador como sélidos, seran filtrados y consecuentemente no
medidos. Sin embargo, si hay aerosoles en el gas residual que queden retenidos en el filtro o aglomerados en la linea
de muestreo y el filtro o la temperatura de la linea de muestreo es mayor que la temperatura de evaporacion de estos
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aerosoles, estos compuestos cambiaran a la fase gaseosa y se miden en el FID. Por ello, los gases residuales que
contienen aerosol o la presencia de COV de alto peso molecular, pueden causar incertidumbres no definidas de medida.
Este hecho deberia tenerse en cuenta cuando se miden tales gases, por lo que:

5

.2.Gases de medida

Toda la linea de muestreo debe ser limpiada periddicamente a fin de evitar alteraciones en las medidas, que
puedan ser debidas a impurezas en el sistema de muestreo conduciendo a efectos de memoria, debidos a la
adsorcion o desorcidn a o de las superficies.

Debe calentarse hasta al menos 180 °C.

El filtro de particulas debe limpiarse periédicamente, o cambiarse si fuese necesario.

Es importante que todas las partes del equipo de muestreo antes del analizador estén hechas de materiales
que no reaccionen, aporten ni absorban con los parametros objeto de medicion.

Su disefio debe permitir un tiempo de residencia del gas de muestra inferior a 60 segundos.

Debe estar hecho de acero inoxidable, politetrafluoroetileno o polipropilenofluoruro.

No es aceptado el uso de silicona como conducto de transporte de gases ni como conexiones dado que falsea
la muestra.

o Aire sintético: cuando en el aire ambiente haya presencia de COVT por encima de 10 mgC/Nm?3 sera necesario el
uso de aire sintético para alimentar la llama del analizador (consistente en N2 con 20,9% de O.). No obstante, una
buena préactica es ajustar el equipo con dicho gas, comprobar los niveles en el ambiente, verificar al analizador sin
aire sintético y ver la diferencia obtenida.

Si excede en 2% deberia usarse aire sintético para alimentar la llama en todo el proceso de medida.

5

.3.Analizador

El analizador debe encontrarse certificado acorde a los requisitos normativos que establecen relacion entre el VLE y
dichos rangos de certificacion.

6. AJUSTE Y VERIFICACION

Se realizara al inicio y al final del periodo de medida diaria y al menos una vez cada 24h en caso de medidas
continuadas.

Constara de:

Verificacion previa al ajuste (span), dejando registrado el dato previo al ajuste.

Ajuste del analizador (cero y span), se debera ajustar siempre el analizador para partir de un punto de
referencia conocido a fin de evitar falsos positivos o negativos en las verificaciones posteriores. Se anotan los
valores previos al ajuste.

Verificacion del cero post ajuste, dejando registrado el dato post ajuste.

Verificacion del sistema de muestreo previo a las medidas, incluyendo ensayo de fugas y tiempo de respuesta.

o Realizado por punta de sonda o préximo a esta, pero previo a la entrada del filtro calefactado

Comprobacién del sistema de muestreo posterior a las medidas, incluyendo comprobaciones de cero y rango
para evaluacién de la deriva, realizado a todo el sistema de muestreo.

o Comprobacion realizada por punta de sonda o préximo a esta, pero previo a la entrada del filtro calefactado.

Nota: A efectos de esta instruccion técnica, se entiende por periodo de medida diaria, al conjunto o serie de medidas que requiere
la legislacion, generalmente 3 medidas, para un foco a desarrollar en un dia.
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6.1. Evaluacion de la deriva

Para cada trabajo individual de medicion, toma de muestras diarias, es necesario evaluar las derivas de corto plazo
sobre el tiempo de toma de muestras y, dependiendo de los resultados obtenidos en esta evaluacién, corregir los valores
obtenidos en funcién del tiempo o rechazar la medida.

- Silas derivas de cero y rango son mayores del 2% del valor de rango, s necesario correccion.
- Silas derivas de cero y rango son mayores del 5% del valor de rango, los resultados deben rechazarse.

En ninglin caso se comparara el valor certificado del material de referencia utilizado para la realizacion de ajustes y
verificaciones.

6.2. Material de referencia

Para el ajuste y verificacidn de los analizadores se requiere de un gas cero y al menos un gas de concentracion o de
rango.

o Gas cero: la concentraciéon de COVT (mg/m?como carbono) debe ser inferior a 0,2 mg/m?3 de carbono o se debe
usar pureza del 99,998%. Esto evita riesgos de influencia de este gas en el resultado de la medida. Puede ser aire
sintético o aire ambiente limpiado.

o Gas de rango: se utilizaran botellas monocomponente acreditadas por ENAC o cualquier entidad de la European
Accreditation o reconocida por esta (segin norma UNE EN ISO IEC 17025) de una concentracion determinada de
propano después de un proceso de validacidn del intervalo a medir.

Nota: Si sucede un problema en el punto cero, por ejemplo, valores negativos, esto puede ser un indicador del efecto del oxigeno.
En este caso, se recomienda que el gas cero y Span se puedan reemplazar por otro que contenga una concentracion similar de
oxigeno que el proceso (mezcla de nitrégeno/oxigeno o aire sintético). En concentraciones del gas efluente en torno a 10 % se
debe usar gas de cero y gas de Span con niveles de oxigeno préximos a la concentracion presente en el conducto.

6.2.1. Concentracion

La concentracion del material de referencia vendra determinada por el rango de trabajo y el VLE objeto de evaluacion.
Se debe evitar la utilizacion de puntos de ajuste altos para medir rangos bajos. Por este motivo:

e Concentracion del patron de validacion de rangos

El gas de ajuste utilizado en la validacion del rango, via calibracién (pto 6.3), se podra usar para VLE comprendidos
entre el 25 % y el 150 % de la concentracion patrén de la prueba.

Concentracion de 100 apta para VLE de 25 a 150 (25y 150 % del valor de la
botella)

Concentracion de 40 apta para VLE de 10 a 60 (25 y 150 % del valor de la
botella)

Concentracion de 200 apta para VLE de 50 a 300 (25 'y 150 % del valor de la
botella)

Concentracion de 500, apta para VLE de entre 125 a 750 (25 y 150 % del valor de la botella)
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e Concentracion del patron de campo

El gas de ajuste y verificacion de campo sera del 80% (o similar) al de la concentracion patron utilizada en la validacion,
via calibracidn, de los rangos definidos por la ECA.

Botella de 80 (o similar) en relacién con

Concentracion de 100 apta para VLE de 25 a 150 (25 'y 150 % del valor de la
botella)

Botella de 32 (o similar) en relacién con

Concentracion de 40 apta para VLE de 10 a 60 (25 y 150 % del valor de la
botella)

Nota: Valores expresados a modo ejemplo en unidades genéricas (ppm, mg/m3, etc.). Debera evaluarse esta relacion en las mismas
unidades entre el punto de ajuste y el VLE.

6.2.2. Incertidumbre de la botella

El criterio de incertidumbre del material de referencia va referido al VLE y no al rango del analizador, evitando asi
disponer de una horquilla amplia de aceptacion. Debera considerarse ademas qué contribucién de incertidumbre
atribuye esa botella en la relacién de incertidumbre del método respecto al VLE. El usuario, por tanto, debera tener en
cuenta la incertidumbre del gas patron seleccionado para determinar tres aspectos clave, previos y posteriores a la
medida, en su validacion al método. Por un lado:

- La incertidumbre expandida del certificado analitico del gas patrén no debe exceder el 2% para ningun
compuesto.

- Por otro lado, esta incertidumbre, calculada en valor absoluto (p.ej.: ppm) tiene que ser inferior al 2 % del VLE
al que se pretende dar conformidad. Por lo que la incertidumbre de la botella se debe calcular relacionada con
el VLE, no con su concentracion.

Incertidumbre absoluta (ppm) debe ser < al 2 %
del VLE

- Por ultimo, la contribucion de dicha incertidumbre (valor absoluto), deberéa ser considerada en los calculos para
la validez de cada medida relativa al VLE en cumplimiento de los requisitos de una incertidumbre expandida
permitida maxima. Es por esto por lo que, para VLE bajos se debe seleccionar patrén de ajuste acorde a ese
VLE.P.gj.:

Botella de 500 ppm con 0,4 % de incertidumbre relativa: contribuye con 2 ppm de incertidumbre al método.
Botella de 100 ppm, con misma incertidumbre relativa de 0,4 %: Contribuye con 0,4 ppm de incertidumbre al método.
Nota: Cuando se utilice un sistema de dilucién/sistema de mezcla de gases, estos sistemas no introduciran una incertidumbre

superior al 2% en la concentracion final generada. La incertidumbre introducida por estos sistemas en la concentracién del gas
debera demostrarse mediante un procedimiento de calculo que contemple todas las contribuciones.

Referencia: IT-CLM-AT-E-07
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6.3.Rangos e Intervalos de medida en funcion del gas de ajuste

6.3.1. Introduccion

El siguiente punto difiere y complementa lo estrictamente expuesto en las normas de referencia, de esta forma se
establece el adecuado cumplimiento de los criterios aplicables para cada VLE, asegurando una validacién al
comportamiento de los analizadores de medida en cada rango de medicién establecido.

6.3.2. Objeto

Tal como se expone en el punto 6.2.1, para evitar la utilizacién de puntos de ajuste altos para medir valores bajos
(rangos bajos), generando horquillas muy amplias de aceptacion, se debe disponer de un intervalo adecuado respecto
al VLE que se pretende evaluar y no al rango de la medida.

El planteamiento trata de establecer un nimero minimo de botellas de ajuste (entre 2 y 3 pueden ser suficientes) y
verificar que se cumplen los criterios, no para el rango a utilizar, sino para el intervalo correspondiente al VLE a evaluar.
Para este caso concreto se puede definir como:

¢ Rango: escala o rango seleccionado del analizador, dada la concentracién esperada, para ajustar a una mayor
exactitud y resolucion de medida donde se prevé un error de los valores dentro de limites especificos.

¢ Intervalo: periodo o tramo de medida, incluido dentro del rango seleccionado del analizador, comprendido entre
el limite més bajo (LQ) y el limite més alto (LS) que garantiza el cumplimiento de unos criterios de aceptacion en
base a un VLE dado.

6.3.3. Desarrollo

Los intervalos de medida deben validarse siempre relacionados con un valor de ajuste, disponiendo de un limite de
cuantificacion inferior (LQ) y un limite superior de medida (LS) relacionados con ese valor de ajuste. Dado que:

El intervalo necesario, para cada trabajo individual de medicion, debe ir desde el 10% del VLE hasta el 200% del VLE

La Entidad Colaboradora de la Administracion deberé establecer unos rangos validados en funcion de los VLE
habituales o previstos sobre los que pretende dar conformidad.

Para validar todo el intervalo deberé comprobarse, via calibracion, que para todos los VLE a los que se puede dar
conformidad, se cumplen los criterios de aceptacion.

Nota: La calibracién multipunto verifica la precisidn del instrumento en multiples puntos a lo largo de su rango de medicion.

6.3.4. Validacion

Para validar esos intervalos de medida en cada analizador, es necesario calibrar un minimo de cuatro puntos a partir
del punto de ajuste, uniformemente distribuidos a lo largo de cada rango de medida elegido del equipo. Por lo que:

El primero de ellos (LQ): serd aquel valor més bajo conseguido, que cumpla criterios a partir del punto de

ajuste tomado. En cualquier caso, este debera ser al menos el 10% del VLE mas pequefio que se pretende

cubrir en este rango, o lo que es lo mismo, este LQ sera el que determine el VLE méas bajo al que dar

conformidad en este intervalo; es decir, evaluar qué VLE mas bajo se pretende o se puede dar conformidad.
- Elultimo (LS) sera el 200% del VLE mayor que se pretende cubrir en este rango.

Referencia: IT-CLM-AT-E-07
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- El punto de ajuste: es la concentracion tomada para validar un intervalo de medida.
- Los otros puntos (dos como minimo) tendran que estar uniformemente distribuidos entre el LQ y el punto de
ajuste.

Dado lo anterior, para consensuar una relacién entre punto de ajuste y VLE posibles, dentro de ese intervalo validado,
la relacion que debe guardar el punto de ajuste y el VLE mas bajo al que se pretende evaluar, no debe superar el 0,25
y el 1,5 del punto de ajuste (25% por abajo y el 150 % por arriba).

Por ejemplo:

Un punto de ajuste de 100 puede dar conformidad a unos VLE entre 25 y 150, debiendo tener un rango validado de al menos
2 veces el mayor VLE (es decir 300).

Un punto de ajuste de 500 puede dar conformidad a unos VLE entre 125y 750, debiendo tener un rango validado de al menos
2 veces el mayor VLE (es decir 1500).

Nota: Valores expresados a modo ejemplo en unidades genéricas (ppm, mg/m3, etc.). Debera evaluarse esta relacion en las mismas
unidades entre punto de ajuste y el VLE.

6.3.4.1 Criterios de aceptacion de validacion

El criterio de aceptacion para estos puntos calculado, en todos los casos, como la diferencia entre el valor del material
de referencia y el valor medido, debe ser inferior al 2%. A excepcion del punto mas bajo, cuyo criterio de aceptacion se
amplia tomando como referencia el punto de ajuste y su VLE maximo. Siendo, por tanto:

o LQ: con un criterio de aceptacion del 40% () del valor mas bajo considerado como LQ.

() Dado que el 2 % del intervalo, (doble del VLE), es igual al 4 % del VLE. Y como el VLE es diez veces mas que el LQ
(10% del VLE), es criterio de aceptacion que en el LQ (punto mas bajo) sea el 40% del valor considerado LQ.

e LS: con un criterio de aceptacion del 2% de 2 veces el VLE en el valor considerado como LS.

Puntos intermedios: En los puntos situados entre el LQ y el LS, a pesar de que el criterio referido sobre el valor medido
no es lineal, se mantiene un 2% sobre el valor considerado para cada uno de esos puntos.

LQ 40% valor medio (considerado LQ)
Pto int. 1
Pto int. 2 2% valor medido

Punto de ajuste

LS 2% valor medido (considerado LS. generaimente 2 VLE)

Nota: Si con un gas de ajuste no se logra dar cumplimiento a todos los VLE necesarios, debera definirse otro intervalo de medida,
con su correspondiente gas de ajuste, validado de la misma forma. Siendo el valor de ajuste, concentracion del gas patrén, el
referente para la validacion de la idoneidad del intervalo para realizar las mediciones.

A continuacion, a modo de ejemplo tedrico, se muestran opciones de puntos de ajuste, seleccién de puntos de
evaluacién, rangos a validar y VLE a los que poder dar conformidad, (siempre y cuando se obtenga una validacion de
ese intervalo via calibracién). En este caso la botella ajuste en laboratorio y la de campo es la misma, pudiendo haber
diferencia siempre que se cumpla la relacion “punto de ajuste / VLE (25 — 150 %)".

Referencia: IT-CLM-AT-E-07
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IT-CLM-AT-E-07

Ejemplos tedricos de validacion de rangos para VLE posibles en funcién del punto de ajuste tomado.

Punto de
st Botella O/F;u:\tos Rangos ®) Criterio VLE posibles ©
ajuste Campo (% del rango) De 2,5 a 300 % de la botella De 25 % a 150% de la botella
laboratorio LQ (@), 50, 100, 200 y 270 %
25 25 LQ @, 12,5/ 25/ 50/ 67,5 0,62 @ 75 6,25 37,5
150 150 LQ @, 75/ 150/ 300/ 405 3,75@ 450 375 225
40 40 LQ (@, 20/ 40/ 80/ 108 1@ 100  Ooprimerpunto 10 50
’ 2% resto de
100 100 LQ @, 50/ 100/ 200/ 270 2,5 @ 300 puntos 25 150
200 200 LQ (@), 100/ 200/ 400/ 540 5@ 500 50 300
500 500 LQ (@), 250/ 500/ 1000/ 1350 12,5 @ 1250 125 750

@ El punto mas bajo que se pueda conseguir y siempre al menos el 10% del VLE mas bajo que se pueda declarar en ese intervalo.
o El rango ira desde el 10% del 25 % del punto de ajuste, hasta 3 veces el punto de ajuste.
© VLE @) minimo y VLE ) maximo teéricos. Dependeréa de los puntos, mas bajo y alto, conseguidos a partir del punto de ajuste.

Nota: Valores expresados a modo ejemplo en unidades genéricas (ppm, mg/m3, etc.). Debera evaluarse esta relacion en las mismas
unidades entre el punto de ajuste y el VLE.

Referencia: IT-CLM-AT-E-07
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Ejemplos tedricos de intervalos a validar, intervalos posibles de VLE en funcién de un punto de ajuste dado:

L
Puntos de validacion
Botella Ajuste 100 ppm

ppm 0 5
Intervalo

LQ minimo requerido: 2,5 ppm

a
Puntos de validacion

Botella Ajuste 25 ppm

ppm 0 1,3 2,5 38

Intervalo

LQ minimo requerido: 0,63 ppm

La
Puntos de validacién

Botella Ajuste 40 ppm

ppm 0 2 4 6
Intervalo

LQ minimo requerido: 1 ppm

L
Puntos de validacion
Botella Ajuste 500 ppm

ppm 0
Intervalo

LQ minimo requerido: 12,5 ppm

5 63 7588 10 11 13 14 15 16 18 19 20 21 23 24 25 26 28 29 30 31 33 34 35 36 38 39 40 41 43 44 45 46 48 49

100%

Intervalo validado partiendo de un punto de ajuste de 100 ppm

Intervalo de posibles VLE partiendo de un punto de ajuste de 100 ppm

25% 50% 100%

Intervalo validado partiendo de un punto de ajuste de 40 ppm

Intervalo de posibles VLE partiendo de un punto de ajuste de 40 ppm

100%

10 12 14 16 18 20 22 24 26 28 30 32 34 36 38 40 42 44 46 48 50 52 54 56 58 60 62 64 66 68 70 72 74 76 78 80 82 84 86

Intervalo validado partiendo de un punto de ajuste de 40 ppm

Intervalo de posibles VLE partiendo de un punto de ajuste de 40 ppm

100%

Intervalo validado partiendo de un punto de ajuste de 500 ppm

Intervalo de posibles VLE partiendo de un punto de ajuste de 500 ppm
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6.3.5. Recapitulacion
La Entidad Colaboradora de la Administracion debera:

Conocer los VLE habituales a los que dar conformidad. Conocer el mas bajo y el mas alto.
Establecer 2 0 3 rangos para el analizador.
Seleccionar un punto de ajuste para cada rango que encaje en criterios

Validar esos rangos tal como se establece en esta IT, via calibracién. Y tener definido un LQ y un LS para
ese rango (medida méas baja y mas alta disponible para un punto de ajuste dado).

Verificar (tedricamente) antes de la medicion que cumplird los criterios minimos del 10% del VLE
Disponer de 2 0 3 botellas patron de campo que encajen dentro de los VLE objeto de evaluacién
Ajustar en campo con botella de gas patron del 80 % (o similar) a la del punto de ajuste de la validacién.

Verificar el cumplimiento en campo de los criterios de ajuste, verificacion y deriva tomando como referencia
la concentracion del gas patrén de campo.

Garantizar el cumplimiento de la incertidumbre de la botella de campo para todas sus implicaciones
No declarar conformidad por debajo del LQ validado para ese rango y para ese analizador utilizado.

Nota: Cada analizador tendra su propio LQ para cada uno de sus rangos.

7. DETERMINACION DE COVT- ENSAYO IN SITU

La seleccién del sitio de muestreo, los puntos y estrategia de muestreo se realizaran segun la instruccion técnica IT-
CLM-AT-03.

Se recomienda que el equipo de medida se coloque en un entorno seguro, limpio, térmicamente estable, sin vibracion
o con vibracion reducida de forma que se minimice la deriva durante las verificaciones del equipo y durante las medidas.

Las mediciones se deben planificar de acuerdo con la norma UNE-EN 15259.

Antes de realizar cualquier medicién, el proposito del muestreo y los procedimientos de muestreo se deben discutir con
el personal de la planta implicado. La naturaleza del proceso de la planta, por ejemplo, estado continuo o ciclico, puede
afectar el plan de muestreo. Si el proceso se puede realizar en un estado continuo, es importante que se mantenga
durante el muestreo.

7.2.Periodo de calentamiento

Debera ser respetado el tiempo de calentamiento de cada elemento del sistema de muestreo y analizador.

7.3.Periodo de medida y metodologia

Para el periodo de medida, nimero y duracidn de las medidas, se seguiran los criterios establecidos en la instruccion
técnica IT-CLM-AT-02.

Referencia: IT-CLM-AT-E-07
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8. CALCULO DE RESULTADOS

Se deberan calcular las medias de las concentraciones prestando especial atencién a recopilar y tratar los datos
obtenidos del registro primario ya que habitualmente no todos los datos son considerados validos.

No serén considerados datos validos los siguientes casos:

- Valores negativos, si asi los detectara el analizador.

- Datos inmediatamente siguientes a algun proceso de adiccion de sustancias con presencia de COVT que
produzcan picos muy puntuales en el proceso.

- Datos considerados aberrantes respecto al comportamiento medio del proceso.
Los resultados obtenidos por el analizador, normalmente se muestran en ppm en base hiimeda, sin correccion por O..

Para la conversion de valores expresados en ppm a mgC/Nm3, se aplica la siguiente expresion de la Ley de los gases
ideales tomando en consideracion el PM (peso molecular) del parametro objeto de conversion.

PM
mg/Nm?® = ppmv x
g/ pp 22,4

Utilizandose el siguiente factor, siempre y cuando se use propano como gas de ajuste:

Factor de conversion ppm a mgC/Nm3

covt 1,607

Y con correccion de humedad atendiendo a la siguiente expresion:

100
Co=Ct| —————
100 — %H,0

Siendo:

Cn: concentracion de COVT en miligramos por metro cubico referido a condiciones de referencia de humedad (gas seco)
C1: Es la concentracion de COVT en miligramos por metro cubico (273 K; 101,3 kPa) en las condiciones del gas efluente
de humedad.

% H20: Es el volumen de agua medido, en porcentaje, en el gas efluente, determinada de acuerdo con la Norma UNE EN
14790.

8.1. Utilizacion de valores inferiores a los diferentes limites de cuantificacion para realizar medias

La Entidad Colaboradora de la Administracién no debe confundir el LQ presente en su anexo técnico, con el valor limite
mas bajo obtenido para un determinado rango en funcién del punto de ajuste. En este caso, atendiendo al punto 6.3 de
la presente IT, la ECA debera tener definidos los limites de cuantificacidn para cada intervalo validado del que disponga.
Pudiéndose encontrar, por ejemplo:

- LQ: méxima capacidad de medida conseguida con mas de un punto de ajuste.
- LQqu): valor limite mas bajo(1) conseguido, con el punto de ajuste seleccionado, para el intervalo que cumple los
requisitos de un VLE dado.

Referencia: IT-CLM-AT-E-07
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- LQg: valor limite més bajo. conseguido, con el punto de ajuste seleccionado, para el intervalo que cumple los
requisitos de un VLE dado.

En caso de que alguno de los valores individuales a tratar para hacer medias presente valores inferiores al limite de
cuantificacién sobre el rango seleccionado, el valor a utilizar para realizar los calculos sera la mitad de este limite de
cuantificacion (1), 2, etc., y el valor de la media se expresara como valor medido (sin “<”).

En caso de que todos los valores minutales de la media sean inferiores a ese limite de cuantificacion (), (2, etc., el valor
de la media se expresara como “< al limite de cuantificacion (), «2), etc.”.

8.2.Correccion por oxigeno

Cuando sea necesario corregir los valores obtenidos a un determinado porcentaje de oxigeno, se calculara de acuerdo
con la siguiente férmula:

(21_ DHEF}
C.= H—
C GAS ['21_0

MEI'.‘I)

Siendo:

Cc= concentracion corregida expresada al porcentaje de oxigeno especificado
Ceas= concentracion del gas corregida.

Orer = oxigeno de referencia, al que hay que referir las medidas.

Owep= oxigeno medio durante las medidas

La correccién de oxigeno se hard sobre el valor bruto, (normalmente en ppm) y para cada valor registrado
individualmente (normalmente, y como minimo, minutalmente) antes de realizar las medias.

La ECA debera reflejar de forma muy clara el tratamiento de estos datos por cada valor registrado. La secuencia para
el calculo de parametros ira de izquierda a derecha hasta obtener la expresién del resultado en las mismas unidades
del VLE. Y de arriba abajo para calcular el valor medio descartando los valores no validos, si los hubiese, considerados
en este punto.

8.3. Muestreo multipunto

Los valores en cada punto del plano de muestreo se obtienen integrando todos los resultados almacenados por el
equipo, de ese punto, una vez que la sefial se haya estabilizado. El resultado final se calcula como media ponderada
por velocidad de los valores obtenidos en cada punto, (IT-CLM-AT-02).

9. GESTION DE LOS REGISTROS

Se deberan conservar:

- Registros primarios de todas las pruebas de ajustes, verificaciones, toma de muestras, etc. Los registros se guardaran
en el formato mas primario e inviolable que permita el analizador., Por ejemplo: archivos CSV, DBF, DPT.

- Hoja de verificacién de la prueba de falta de ajuste (antes y después), verificacién punta de sonda, Tiempo de
respuesta, comprobacién de la deriva a corto plazo. Este registro no forma parte de una inspeccion concreta, pero
incluye los datos necesarios para calcular la aceptacion de las medidas comprendidas en el periodo.

- Hoja de campo para anotar los datos correspondientes a la toma de muestras, que debe de incluir datos como T2 del
gas de muestra, caudal de aspiracion de la muestra, etc.
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Nota: La Entidad Colaboradora de la Administracién debera llevar un registro trazable de las botellas de gases utilizadas para las
verificaciones, debiendo anotar y controlar el estado de consumo de las botellas utilizadas en cada verificacién (medido con la
presion del regulador, bar), asociado al n° de serie de cada botella. A su vez deberé tener un plan de sustitucion de botellas con la
empresa suministradora que garantice su disposicién para los usos previstos.

10. CALIBRACION

La calibracion se realizara con una periodicidad minima anual y adicionalmente siempre que el analizador haya sufrido
una reparacion o sintomas que puedan afectar a la validez de la misma.

Unicamente se podran utilizar equipos que se encuentren dentro del periodo de validez de una calibracion favorable.
El equipo debe estar incluido en el plan de mantenimiento y calibracién correspondiente.

Al momento de calibrar el equipo la Entidad Colaboradora de la Administracion tiene que establecer sus rangos de
trabajo en funcién de los VLE (bajo, medio, alto, por ejemplo).

La ECA no debe confundir el LQ presente en su anexo técnico, con el valor limite més bajo obtenido para un determinado
rango en funcidn del punto de ajuste.

Los rangos certificados de acreditacion son de aplicacion para aquellos equipos que la validacion de sus certificados de
calibraciéon cumpla el rango. Se debe evaluar el certificado de calibracién del analizador y estipular el rango de uso
dependiendo de la validez del rango calibrado del mismo y sustituir aquellos valores inferiores al LQ de cada equipo.
No todos los equipos cumplen el rango minimo certificado dependiendo de su estado, uso y mantenimiento.

11. INCERTIDUMBRE DEL METODO

La incertidumbre debe cumplir un requisito respecto al VLE, prestando especial atencién para VLE bajos y a las
concentraciones del patrén de ajuste. Por lo que la ECA debe establecer una contribucion a la incertidumbre para
determinar para qué rango de medicidn, en relacion con los puntos de ajuste, el analizador y su sistema de muestreo y
acondicionamiento de gas asociado cumplen los requisitos de una incertidumbre expandida permitida méxima respecto
al VLE.

La determinacion de la incertidumbre vendré influenciada por la incertidumbre de la medida (incluyendo la del material
de referencia de ajuste), junto a la asociada a la calibracion del equipo. Sera preciso considerar la aportacion de las
variables de influencia, asi como de los interferentes, durante el muestreo y la posible deriva del equipo.

Nota: La incertidumbre del material de referencia de ajuste se relaciona con el VLE, ya sea toméandolo en valor absoluto (ppm de
concentracion) sumandolo al resto de aportaciones de incertidumbre en las mismas unidades, o directamente en %, pero relativo a
este VLE.

Cabe considerar que, las incertidumbres en muchos casos deben ir expresadas en base seca y a un % de oxigeno de
referencia de manera que se debe incorporar estas posibles contribuciones.

La incertidumbre expandida relativa, calculada en base seca y antes de la correccion a la concentracion de referencia
de oxigeno no debe exceder:

- COVT: el 10 % del valor limite de emision diario (VLE) o el valor limite inferior fijado a la planta por las
autoridades locales.

La incertidumbre obtenida seré evaluada para cada medida expresada como un % del VLE (IT-CLM-AT-E-02).
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La Entidad Colaboradora de la Administracion debera actualizar los calculos de incertidumbre con datos anuales de
calibraciones y pruebas realizadas para cada analizador garantizando su trazabilidad en el tiempo.

12. RESPONSABILIDADES

Es responsabilidad del titular de la instalacion:

- Mantener acondicionados los focos emisores acorde al tipo de instalacion y los contaminantes sujetos a
valoracion. Deberé facilitar toda la documentacion requerida del foco y proceso asociado a las emisiones. Debera
facilitar el acceso y mantenerlo en condiciones adecuadas de seguridad.

Es responsabilidad de la Entidad Colaboradora de la Administracion:
- Adecuarse a esta Instruccidn técnica, tanto lo relativo a los equipos, como realizar las mediciones de acuerdo a
lo expuesto en la misma y otras que sean de aplicacion.
- Deberén mantener y asegurar la trazabilidad de los registros primarios con los resultados de las medidas
declaradas.

Nota: Dispondra de un periodo transitorio de un afo a partir de la publicacion de esta Orden para adecuar su alcance
de acreditacién a dicha IT. No obstante, la aplicacion de esta IT sera de obligado cumplimiento a los seis meses del
momento de su publicacion.

13. REFERENCIAS

- Documento resumen de les reuniones técnicas de coordinacion entre les entidades de control y el vector
atmosfera, rev 3. De la Direccié General de Qualitat Ambiental i Canvi Climatic, Departament d'Accié Climatica,
Alimentacio i Agenda Rural de la Generalitat de Catalunya.

- Documentacién técnica de la Entidad Nacional de Acreditacion (ENAC).
- UNE-EN 12619, Determinacién de la concentracion masica de carbono orgénico gaseoso total.
- Legislacién vigente en materia del control de la contaminacién atmosférica, emisiones a la atmdsfera.

- Norma UNE-EN 15259:2008. Emisiones de fuentes estacionarias. Requisitos de las secciones y sitios de
medicién y para el objetivo, plan e informe de medicién.
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14. ANEXOS

Anexo |. Criterios de validacion y verificacién de analizadores de COVT.

El Fid y el sistema de muestreo deben cumplir con los requisitos de funcionamiento de la norma UNE EN 15267-4
A A
Caracteristica de realizar | realizar Criterio de aceptacion

funcionamiento / prueba sobre sobre

odelo | Equpo~

Falta de ajuste (linealidad) x Anualydespues de reparacion <2 %rrel. span
significativa
Desviacion tipica de X Anval < 2% rel. soan
repetibilidad del Zero =2 relsp
Desviacion tipica de
<2 %rel.
repetibilidad del Span X Anual 2 %rel. span
Efecto del oxigeno X Anualy delspu'es d'e reparacion <2 %rel. span
significativa

Anual y después de reparacion
significativa

Factor de respuesta @ X Segun fabricante --
- - Ajuste al patrén y
Ajuste de Zero y Span X Diaria comprobacion de valor estable
Verificacion del sistema de .
. X Diaria <2 % rel. span
medida

Ensayo de fugas X Diaria <2 %-rel. span

Tiempo de respuesta X Diaria < 200 segundos
< 2 % rel. span: Muestro Valido
Deriva de Zero y Span durante X Diaria > 2y < 5% rel. span: Corregir

el muestreo =5 % rel. span: Muestro No
Valido
——— |

Mantemmlent.o regular del X S e N
equipo

Limpieza/cambio de filtros de
particulas de la entrada de la X Cada dia (si fuese necesario) -
linea de muestreo o del equipo
% rel. span: Porcentaje (%) relativo al gas de span utilizado en el ajuste del analizador
() Solo se deben verificar aquellas interferencias que hayan demostrado que son importantes durante el ensayo de
funcionamiento del instrumento.
@ Solo si se va a utilizar para medir compuestos individuales

Interferencia cruzada () X <2 %rel. span
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