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RIFERIMENTOQ INTERNO: 2902139-001 Nuova Solmine S.r.L " |
Data di stampa: 25/05/2009 loc. Casone

58020 Scarlino (GR)

Controlli sulla strumentazione di misura o

per 1’analisi in continuo delle emissioni in atmosfera (AMS)

Sistemi di misura controllati: Emissione caldaia Breda o
Linea F ‘
Lo
Luogo monitoraggio: Nuova Solmine S.r.l. .
Date monitoraggio: 07/05/2009 - 08/05/2009 : 1‘ ‘1
Lo
Campionamenti effettuati dai tecnici: ' Martino Biondi (Ecol Studio srl) ‘

Davide Tittarelli (General Impianti srl)

, |
Elaborazione effettuata dai tecnici: Martino Biondi {Ecol Studio srl)

L]
Verifica e approvazione: Ing. Mlchele Dl Tommaso (Ecol Studm'isrl)

Direttore del Laboratorio:

ECOL STUDIO

1 risultati sul presente rapporto riguardano i soli campion A sto posti a prova.
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I
I INTRODUZIONE i
.
Nel presente elaborato sono riportati la descrizione delle modalita di esecuzione e i risultati dei controlli
.
effettuati per la taratura ¢ la verifica del funzionamento della strumentazione per 1’analisi in cc!,mtinuo dei

4
fumi, installata sulle emissioni in atmosfera presso I'impianto di Scarlino della Nuova Solmine S.r.l..

| M

La verifica dei sistemi di misura di tipo estrattivo & stata effettuata in accordo a quanto previsto
nell’allegato VI aila parte V del D.Lgs. 3 aprile 2006 n.152 “norme in materia ambientale”. !
)
Sono state, inoltre, effettuate prove sul sistema di analisi installato a camino utilizzando n‘i}ateriali di
riferimento certificati, i cui risultati sono stati elaborati in accordo a quanto previsto nell’apperidic':",e B2 della
|
norma UNI EN 14181:2005, al fine di verificare la linearita deila risposta del sistema di analisi'stes‘,:so.
l
|

L

I
il
|
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S T U | O

2 SPECIFICHE DELL’IMPIANTO b

Nella tabella seguente si riportano gli strumenti di misura installati sulle emissioni oggetto déllaipresente

indagine. I !
1 I
EMISSIONE CALDAIA BREDA i

i
0, 25% ABB MAGNOS 16 o
co 200mgNm’ | ABB URAS 14 | ]
NO, 500 mg/Nm’ ABB URAS 14 Y
a
o
EMISSIONE LINEA F - produzione acido solforico ;.
. N
0 Alsh- |Stramen ‘;"ﬁa e : -< i Ii1 |
SO, 1000 ppm ABB URAS 26 . \!
SO, 15000 ppm ABB LIMAS 11 b
o
L
.ii
|
]
y
1
I
L
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3 DESCRIZIONE DEI PROCEDIMENTI ADOTTATI |. ;

3.1 Riferimenti normativi P

!

Per il presente lavoro si € fatto riferimento alla normativa tecnica e legislativa di seguito indicatgi: I
1 I

i

e Decreto Legislativo 3 aprile 2006 n. 152: “Norme in materia ambientale”; i

e UNIEN 14181:2005: “Assicurazione della qualita di sistemi di misurazione automatici!-”;

3.2 Termini e definizioni

o .
AMS (sistema di misura automatico): Sistema di misurazione installato in modo permanente sul sito per
. I
1

| !i -
Materiale di riferimento: Materiale che simula una concentrazione nota del parametlj? dll ingresso,
(

il monitoraggio continuo delle emissioni.

tramite 1’utilizzo di surrogati e riconducibile a norme nazionali. [

. . ’ F .
SRM (metodo di riferimento normalizzato): Metodo descritto e normalizzato per r definire una
caratteristica della qualita dell’aria, provvisoriamente installato sul sito a fini di verifica.!
|

!
.
i
j

|
' 1[‘
2

|
f.I
]
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il‘
3.3 Verifica della linearita o

La verifica della linearita ¢ stata fatta in accordo a quanto prescritto nell’allegato B2 della\noﬁ-ma UNI EN

14181:2005, “Assicurazione della qualita di sistemi di misurazione automaltici”. T

Il procedimento consiste nell’effettuare, con I’analizzatore installato a camino (AMS)I dwerse letture

impiegando un gas di riferimento a concentrazione nota. v

In particolare sono stati impiegati, per ciascun tipo di gas, minimo 5 diversi livelli di concentrazione tra le
]

quali una concentrazione di zero e, per ciascun livello, sono state eseguite almeno 3 letture. | l

Per riprodurre questi 5 livelli di concentrazmne sono stati utilizzati materiali di nferlmento (MR)

certificati, contenti una quantita nota del parametro da verificare, ed un diluitore di gas tarato e regolabtle in
base alla concentrazione del gas che si vuole ottenere. i
L

Per il parametro O, & stata utilizzata aria strumentale.
Per tutti gli altri parametri sono state utilizzate bombole a concentrazione nota. [

I
Utilizzando i valori letti dallo strumento (AMS) e quelli del materiale di riferimento utfiiliz‘.fzato € stata
. o
ricavata retta di regressione lineare. | .‘
: i

Y, = A+ BX, !

1
dove: !
X , - valore singolo della concentrazione de! materiale di riferimento; ‘ ;

Y, : lettura del singolo strumento dell’ AMS; i l‘

1 I
Sono stati, quindi, calcolati gli scarti (residui) d, tra i valori medi letti dallo strumento (AMS) e i valori
} l

ottenuti dalla linea di regressione. !
.

11 test viene considerato superato se ognuno degli scarti, espressi In rapporto percentuale (d{..); rispetto al
T

valore massimo del range di misura dello strumento, & inferiore al 5%.

o
L
1)
b

B
. :!
| '
b
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3.4 Indice di Accuratezza Relativo (IA.R.) L

!i
La verifica dell’accuratezza delle misure eseguite dagli strumenti installati sull’impianto ¢ stata effettuata

confrontando le misure rilevate dal sistema in esame con quelle rilevate simultaneamente e nella stessa zona

. ,
di campionamento da un altro strumento di misura assunto come riferimento, o mediante opportune tecniche

di campionamento ed analisi. '_ ‘l
] .

N

1l grado di accordo tra le misure effettuate dal sistema in esame e quelle effettuate“con sistemi di

il
riferimento & stato valutato mediante il calcolo dell’Jndice di Accuratezza Relativo (IA.R). |
Per il calcolo dell’ZA.R. in accordo a quanto stabilito nell’allegato VI alla parte V del! D Lgs 152/06,

sono state effettuate almeno tre misure di confronto ed i risultati sono stati elaborati applncandow la seguente
i
relazione: !

P
LAR.= 100-[1 —M] L
Mr .

|
dove: ‘ ‘

M: media aritmetica degli N valori x;; 1 t
x;: valore assoluto delia differenza di concentrazione rilevata dai due sistemi;lnel
prova; 7‘

l

la i-esima

M,: media dei valori delie concentrazioni rilevate dal sistema di riferimento; :
|
I.: valore assoluto dell’intervailo di confidenza calcolato per la media degli N valori di | scarto 0.

L
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L’intervallo di confidenza viene calcolato tramite la relazione: 3

§|
I<:=tn-i !

JN o

dove:

N: numero delle misure effettuate;

t,: variabile casuale t di Student calcolato per un livello di fiducia del 95% e pef' nii gradi di
liberta pari a N-1; | ‘
|

S: deviazione standard dei valori di scarto x;.
||
|

= N(Ji—M)2
S‘\f§ N-1)

|
In accordo a quanto prescritto nel D.Lgs. 152/06 il sistema in esame pud ritenersi suffi cie:ntemente
accurato se il valore di LA.R. ottenuto risulta maggiore dell’80%.
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4 METODIDI ANALISI

4.1 Procedure di verifica

Nella tabella seguente sono elencati i parametri analizzati e i metodi utilizzati.

Parametro - | SRM. :

0O, UNI EN 14789:2006 i

CO UNI EN 15058:2006

NO, UNI 10878:2000 | !
|

S0, UNI 10393:1995 1 !
\

42 Strumentazione

Elenchiamo di seguito le apparecchiature utilizzate:

»  Analizzatore Horiba PG-250 n° 6308001

= Diluitore Hovacal digital 211-MF n® 02050701

|
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S RISULTATI

5.1 Verifica di linearita
Lo
Nella tabella seguente viene riportato I’elenco dei parametri sui quali sono state effettuate de prove di
linearita e il relativo esito. ‘

EMISSIONE CALDAIA BREDA ‘
i
Parametro " { Esito n
O, positivo
Cco positivo co
NO, positivo oo
1 . .l
\
. | ]
EMISSIONE LINEA F '
[0
Parametro | Esito '
SC, positivo Pt
SO, positivo !
P
P
i
-
3
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i
Ly
5.2 Verifica dell’indice di accuratezza relativo (1LA.R.) L

I - -
Nella tabella seguente viene riportato ’elenco dei parametri sui quali sono state effettuate le verifiche di
I.A.R. e il relativo esito. '

EMISSIONE CALDAIA BREDA L

Parhinetro S/1] Strumentd :
0, ABB Magnos 16 98,7 . f

P
Cco ABB Uras 14 93,4 ' ‘
NO, ABB Uras 14 87,9 o

1
S0; ABB Uras 26 92,6 !

oy
SO, ABB Limas 11 94,0 o

A causa della bassa concentrazione derivante dal processo, per il parametro CO, misurato sqll’emnssnone

relativa alla caldaia Breda, ¢ stato necessario verificare I'LAR tramite lettura di un gas standard. |

{
Si allegano i certificati di verifica di linearita e di Indice di accuratezza relativo.

g
3 ||
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ELABORAZIONE DATI PER LA VERIFICA DI LIN

iITA'IN

UNI EN 14181:2005-Appendice B.2

(RIf..RT 29021 38-001 allegato 1 - Data di stampa; 25/05/2009)

Ditta committente: Nuova Solmine - loc. Casone, 58020 Scarlino (GR)

Ditta esecutrice: General Impianti s.r.l.

Elaborazione dati: Ecol Studio s.r.l.

Gas analizzato: O, |

Materiale di riferimento: aria di rete strumenti (20,96 %)

Data della verifica: 07/05/2009

Fondo scala (%):

NFORMITA' ALLA NORMA

'.T j
)
' |

L
2 |

F

Diluitore di gas: HOVACAL digital ?1 1-MF
N° di serie: 02050701 )

AMS sottoposto a prova d| finearita: ABB-MAGNOS 16 (n° di serie: 3.242390.3) i[ i
orove Hovacal AMS. | AMS | AMS Tl
(%) (%) | (%) (%) no21.
0 0,00 0,20! 0,10 0,10 Y.AMS 92!
1 20,86 20,94 20,95 20,05 X, SRM 9.1,
2 16,98 17,15 17,14 17,13 B 09974
3 12,88 13,04 13,04 13,03 A 01231
4 8,40 8,44 ¢ 8,45 8,46 ’
| 5 4,23 4,28 4,32 4,31 _
6 0,00 , 0,20 0,10 q
Pir'waI del residul
g, < 8%
i | si
si
;_ si
, si
Co s
.
L 8!

@

Retta di correlazione O; S

y=10,8874x + 0,1231
=0,9999

0 5 10 15 20 2
hovacal (%) Lo

| Esito della prova di linearita: POSITIVO i

LEGENDA IN
Y. AMS  valore Y medio al livello di concentrazione ¢ B. pendenze della refta dl I:naanta
Y. valore Y singolo (AMS) al livallo di concentrazione ¢ A:  Infercetta della retta di hneanta
X, media delle concentrazioni de! materiale di riferimento n:  numero fotafe punti di m:s:irmz:ona
d. valore residuo di ogni media AMS: segnale rifevato daIIAMS
d. valore residuo percentuale di ogni media Hovacal: valore del matenale drgrifenmenro

1

L o
QUALITA - SICUREZZA - AMBIENTE - F !C)R|MA7]ONF
293 - 55100 LWCCA (ITALIA}) - TEL. +39 0583.40011 - FAX +39 058‘3 400300
www.ecolstudio.com - info@ecolstudio.com

ECOL STUDIO S.R.L. - LABORATORIO ANALISI -
VIA DEI BICHI,
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ELABORAZIONE DATI PER LA VERIFICA Di LIN

UNI EN 14181:2005-Appendice B.2
(RitRT 2002136-001 allepato 1 - Data di stampa: 25/05/2008)

'
3 |
Ditta committente: Nuova Solmine - loc. Casone, 58020 Scarlino (GR) r
oy

Ditta esecutrice: General Impianti s.r.l.

-
Data della verifica: 07/05/2009

Elaborazione dati: Ecol Studio s.r.l.

Produttore: SOL

Gas campione mg/m®; 486 Diluitore di gas: HOVACAdeiﬁImI 211-MF

Cert. n° 16-P-8472 scadenza: 03/12/2011 N° di serie: 02050701
AMS sottoposto a prova di linearita: ABB URAS 14 (n° di serie: 3. 242386 30 |
“ orove ~~Hovacal | _ AMS |  AMS | AMS F
(mg/Nm?) (mg/Nm*) (mg/Nm®) (mg/Nm®) n| 2t
0 0,00 0,00 0,00 0.00 Y. AMS - 69 5
“ 1 159,00 158,00 157,00 157,00 X, SRM | 68} 3
It 2 127,69 130,00 131,00 130,00 8" 0 9985
it 3 95,74 98,00 99,00 98,00 A } 1, 2760
i 4 63,87 66,00 66,00 65,00 .
5 31,82 35,00 34,00 35,00 ‘ .
6 0,00 0,00 0,00 0,00 |
{[ll Prova dei residui
.| \ dy g < 5%
Yeo 0,00 d. 0 128 Qerot O 0638 ([ | s
Yo 157,33 d. 1 . 2,70 doer 1 - 4382 || [ s
Ye2 130,33 d. 2 1,56 de ol 2 oreo I | s
Yoo 98,33 d.3 1,46 derer 3 o731 || i s
Yea 65,67 d. 4 0,62 de e 4 0308 '|| | si
Yes 34,67 de5 1,62 e 5 0809 ] ¢ i
Y 0,00 d.6 1,28 deret B 0638 | | si
}, IL
ro)
Retta di corralazione CO .
180 r ;
160 - i
140 y=1.20010x+1.0917 ‘ \
"E 120 . R? = 0.999992 “
& 100 - [T
f,— 80 - i .;
g 601 L
40 - i
20 - ‘
0 : . : : . : \ : ;\ |
0 20 40 60 80 100 120 140 160 180 |
hovacal (mg/Nm?) 1 L
Lo
Esito della prova di linearita: POSITIVO R
LEGENDA a
Y. AMS  valore Y medic al livello di concentrazione ¢ B: pendenza della ren‘a d; linearita
Y., valors Y singolo (AMS) el livelio di concentrazions ¢ A intercetta defia reftp di linearita
X: media delle concentrazioni del materiale di riferimento n:  numero lotale punti di misurazione
d. valore residuo di ogni media AMS:  segnale rilevato daII'AAIJS
O, valore residuo percentuale di ogni media Hovacal: valore de! matenalg di fiferimento .

ECOL STUDIO S.R.L.. - LABORATORIO ANALISI -

QUALITA - SICU i
VIA DEI BICHI REZZA - AMBIENTE 5 FORMAZIONE

., 293 - 55100 LUCCA (ITALIA) - TEL. +39 0583.40011 - FAX +39 0583 400300
www. ecolstudio.com - info@ecolstudio.com
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ELABORAZIONE DATI PER LA VERIFICA DI LINEZ ARITA' IN CONFORMITA' ALLA NORMA

UNI EN 14181:2005-Appendice B.2
(Rif.:RT 2002139-001 allegato 1 - Data di stampa: 25/06/2009) L

Ditta committente: Nuova Solmine - loc. Casone, 58020 Scarlino (GR)

Ditta esecutrice: General Impianti s.r.l. |
Elaborazione dati: Ecol Studio s.r.1. Data della verifica: 07/05/2009 ,.L }

Gas analizzato: NO Fondo scala (mg/m®): 500

Gas campione mg/m®; 486  Produttore: SOL Diluitore di gas: HOVACAL digital
Cer. n°: 16-P-7239 scadenza: 05/09/2011 N° di serie: 02050701
AMS sottoposto a prova di linearita: ABB URAS 14 (n° di serie: 3.242386.3)

211-MF

Hovacal AMS AMS AMS :
prove 3 3 3 a i
{mg/Nm7) {mg/Nm7) (mg/Nm7) (mg/Nm~) n 21
0 0,00 -1,00 2,00 -1,00 Y. AMS 2121
| 1 486,00 485,00 484,00 485,00 X, SRM 2090,
2 391,70 396,00 397,00 397,00 B 1,0043
3 292,85 303,00 300,00 300,00 A 21680
4 195,24 201,00 200,00 201,00 :
5 97,42 104,00 104,00 105,00
6 0,00 -1,00 21,00

Retta di correlazione NO

y = 1,0020x + 3.2217 :
400 1 R? = 0.999986 |

AMS (mg/Nm”)

0 - . -
300

hovacal (mg/Nm?)

Esito della prova di linearita: POSITIVO ]
LEGENDA I‘ |
Y. AMS  valore Y medio al fivelio di concentrazions ¢ B: pendenza delia retta d: Imeanta
Ye, valore Y singolo (AMS) al livello di concentrazione ¢ A:  intercetta delia refta dl Imeanté
X, media delle concentrazioni del materiale di riferimento n:  numerp lotale punti drtmrsurazuone
valore ms{duo di ogni media segnale rilevato daﬂAMS\
valore residuo percentuale di ogni media valore def materiale dr riferimanto

Ié—::;)l.b ETUBDIO S.R.L. - LABORATORIO ANALISI - QUALITA - SICUREZZA - AMBIENTIE - !‘!O}vll]'\‘IAZIONE
ICHI, 293 - 55100 LUCCA (ITALIA) - TEL. +39 0583.40011 - FAX +39 0583 400300
www.ecolstudio.com - info@ecolstudio.com i
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Gas campione ppm: 793
Cert. n°; 16-P-6830

ELABORAZIONE DATI PER LA VERI

UNI EN 14181:2005-Appendice B.2

Ditta esecutrice: General Impianti s.r.1.

Elaborazione dati; Ecol Studio s.r.l.

Produttore; SOL
Scadenza: 15/07/2010

{Rif.:RT 2902139-001 allegato 1 - Data di stampa: 25/05/2008)

Ditta committente: Nuova So/mine - loc. Casone, 58020 Scarlino (GR)

FICA DI LINEARITA' IN CONFORMITA'

Data della verifica: 08/05/2009

Diluitore di gas: HOVACAL d|g|gal 21 1-MF
N° di serie: 02050701 f

H‘

Hovacal AMS AMS AMS il
| Prove {ppm) (ppm) {ppm) (ppm) n 21
f o 0,00 2,00 1,00 1,00 Y.AMS 3485 |
|F 1 793,00 793,00 794,00 793,00 X, SRM 3411
2 639,12 649,00 648,00 648,00 B 1 0012
lP 3 477,49 487,00 489,00 488,00 A 70323
2 319,02 335,00 336.00 335,00 i
5 158,97 174,00 172,00 173,00 .
6 0,00 1,00 2,00 1,00 L
Provaldel residui
1 ally, <5%
Yeo 1,33 d.0 -5,70 deret O 0,570 't si
Yes 793,33 da 1 -7,64 Gorer 1 -0,764 N | si
Ye2 648,33 d.2 1,42 derei 2 0,142 i s
Yes 488,00 d. 3 2.91 et 3 0,291 '_ si
Yea 335,33 d.4 8,90 Ao 4 0,880 | si
Yes 172,00 d. 5 5,81 derel 5 0,581 s
Yes 1,33 d.6 -5,70 dore 6 -0,570 b s
bl
Retta di correlazione SO, i|
€00 o
800 o
200 . y=1,0012x + 7,0323 | '
= 600 R? = 00,9996 -
g 500 A
@ 400 - :
<« 300 Y
200 | o
100 | '
0 100 200 300 400 500 600 700 800 800 || i
hovacal {(ppm) ‘
o
Esito della prova di linearita: POSITIVO i
LEGENDA ;{
Y.AMS  valore Y medio al livelio di concentraziona ¢ B: pendenza della retta di I;neanté
Y.; valore Y singolo (AMS) al livello di concentrazione ¢ A. intercetfta della rafta oi ml':aanté
X, media delle concentrazioni del materiele di niferimento n: numero totale puntr di mlisurazrone
d. valore residuo di ogni media AMS:  segnale rilevato daﬂthS
d. valors residuo percentuale di ogni media Hovacal: valore dol maleriale di nfanmento

ECOL STUDIO S R.L.
VIA DEI BICH!,

293 - 55100 LUCCA (ITALIA) - TEL.
www.ecolstudio.com -

- LABORATORIO ANALISI - QUALITA - SICUREZZA - AMBIENTE ' I'OFRJ\'IA710NF

+39 0583.40011 - FAX +39 0583 400300
info@ecolstudio.com T

|




Ditta commitiente:

Elaborazione dati: Ecof Studio s.r.l.

Gas analizzato: SO,

Gas campione ppm: 12300
Cert. n°: 16-P-5202
AMS sottoposto a prova di i

Ditta esecutrice: General Implanti s.r.l.

Produtiore: SOL
Scadenza: 09/01/2010

ELABORAZIONE DATI PER LA VERIFICA DI LINEARITA' IN o

UN! EN 14181:2005-Appendice B.2
(Rif.;RT 2802139-001 allegato 1 - Data di stampa: 25/05/2008)

Nuova Solmine - loc. Casone, 58020 Scarlino (GR)

Data della verifica: 08/05/2009

Fondo scala {ppm): }[ 1 5000
Diluitore di gas: HOVACAUhig'_'ltal 211-MF
N° di serie: 02050701
nearita: ABB LIMAS 11 (n° di serie: 3.352024.8) Il )

i

Ir prove Hovacal | AMS AMS AMS ‘ ~
(ppm) {ppm) {ppm} (ppm) n 21
| 0 0,00 -4,00 -4,00 -3,00 Y. AMS 163949
1 12300,00 12301,00 12302,00 12303,00 X SRM 15288 2
2 9895,60 10056,00 10067,00 10063,00 B i1 0954
3 7406,19 7622,00 7623,00 7621,00 A 78,3265
4 4850,23 5156,00 5157,00 5156,00 ]
| 5 2465,69 2629,00 2628,00 2630,00 ]
6 0,00 ~3,00 4,00 3,00 .
Pfova dei residul
) do oy < 5%
Yeo -3,67 d. 0 -81,99 Ao O -0,547 si
Ye1 12302,00 d. 1 -142,23 depe 1 -0,948 | si
Yeo 10062,00 d. 2 35,05 derer 2 0,234 si
Yea 7622,00 d.3 97,80 derm 3 0,652 ‘ si
Yea 5156,33 d.4 101,25 doe 4 0,675 L si
Yes 2629,00 d.5 71,77 Geret 5 0.478 4| si
Yes -3,33 d.6 -81,66 dea 6 0,544 Si
"
Retta di correlazione SO; i
14000 1 :I
12000 1 y = 1,0054x + 78,327 L
__ 10000 1 R? = 0,9996 |
% 8000 b
2 6000 - | “i
< I
4000 1 | |
2000 - | !I
I ° 0 200 ' ' l : , 1
0 4000 6000 8000 10000 12000 14000 |
hovacal (ppm) : !
]
Esito della prova di linearita: POSITIVO !
LEGENDA | |i
Y.AMS valore Y medio al livelio di concenirazione ¢ B: pendenza della relta di I.-nean’ra
Y., valors Y singolo {AMS) af livelio di concentrazione ¢ A: intercetia della rette d; hnsanta
X, media delle concentrazioni del materiale di riferimento n.  numero totale punti df m:suraz:one
d. valore residuo di ogni media AMS:  segnale rilevato daﬂ'AMSI
d. . . valore residuo percantuale di ogni media Hovacal: wvalore del materiale df nfenmento

S?X)LSTUDlOSRL -L.I\BORATORI()ANALISI-QUALITA SICUREZZA - AMBIENTE - )i-'Ol‘lMA7IONI-
DE! BICHI, 293 - 55100 LUCCA (ITALIA) - TEL., +39 0583.40011 - FAX +39" 0583 400300
www.ecolstudio.com - info@ecolstudio.com



