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RIFERIMENTO: 29007861-001 Nuova Solmine S.r.l
Data'di stanipa: 01/02/2010 _ loc. Casone
58020 Scarlino {GR)

Controlli sulla strumentazione di misura

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

Sistemi di misura controllati: Emissione caldaia Breda

; Linea F
Luogo monitoraggio: Stabilimento Nuova Solmine S.r.L
Date monitoraggio: 09/12/2009 - 10/12/2009
Campionamenti effettuati dai tecnici: Martino Biondi (Ecol Studio srl)

Massimiliano Giovannctti(General Impianti sri)

Elaborazione effettuata dai tecnici: Martino Biondi (Ecol Studio sri)
JRQINE DEGLI INGEGNER! - TERAM:

Verifica e approvazione: Ing. Mi ;10‘1@ 0| (VoS s@tots NI CHELL

INGEGNERE
Direttore del Laboratorio: Dott. Fabrizio Burzagli (Ecol Studio sri)
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il presente claborato NON pud essere riprodotto parzialinente salvo approva Fione
| risultati sub presente rapporto righardano i soli campioni solfposti a prova.
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1 INTRODUZIONE

B I S e

" Nel presente claboralo sono riportali la descrizione delle modalita di esecuzione ¢ i risultati dei
controlli effettuati per la taratura e la verifica del funzionamento della strumentazione per I"analisi

in continuo dei fumi, installata sulle emissioni in atmosfcra presso 1'impianto di Scarlino della

Nuova Selmine S.r.l..

La verifica dei sistemi di misura di tipo estraitivo ¢ stata effettuata in accordo a quanto previsto

nell’allegato V1 alla 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 materiali
di riferimento certificati, i cui risultati sono stati elaborati in accordo a quanto previsto
nell’appendice B2 della norma UNI EN 14181:2005, al fine di verificare la linearita della risposta

del sistema di analisi siesso.
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2 SPECIF!CHE DELL’IMPIANTO

Nella labella seguente si riportano gli strumenti di misura installati sulle emissioni oggetto della

presenie indaginc.

EMISSIONE CALDAIA BREDA

Parametro | Fondoscala Strumento di m'isnrar
0, 25% ABB MAGNOS 16
co 200 mg/Nm* ABB URAS 14
NO, 500 mg/Nm* ABB URAS 14

EMISSIONE LINEA F - produzione acido soiforico

Parametro Foudoscala Strumento di lnisura
SO, 1000 ppm ABB URAS 26
SO, 15000 ppm ABB LIMAS 11
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3 DESCRIZIONE DEI PROCEDIMENTI ADOTTATI

o el mm e e s s

mrmmme e e o e e - e o . .

3.1 Riferimenti normativi
Per il presente lavoro si ¢ fatto riferimento alla normativa tecnica e legislativa di seguito indicata:
* Deccereto Legislativo 3 aprile 2006 n. 152: “Norme in materia ambientale”’;

o UNI EN 14181:2005: “Assicurazione della qualita di sistemi di misurazione automatici”

3.2 Termini e definizioni

AMS (sistema di misura antomatico): Sistema di misurazione installato in modo permanente sul

sito per il monitoraggio continuo delle emissioni.

Materiale di riferimento: Materiale che simula una concentrazione nota del parametro di

ingresso, tramite I’ utilizzo di surrogati e riconducibile a norme nazionali.

SRM (metodo di riferimento normalizzato): Metodo descritto e normalizzato per definire una

caratleristica della qualita dell*aria, provvisoriamente instatlato sul sito a fini di verifica.
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3.3 Verifica della linearita
--La-verifica della linéaritd ¢ stata fatta in accordo a quanto prescritto nell’allegato B2 della norma

UNI EN 14181:2005, “Assicuruzione della qualita di sistemi di misurazione automatici”.

I procedimento consisic neli’effettuare, con 'analizzatore installato a camino (AMS), diverse

letture impiegando un gas di riferimento a concentrazione nota.

In particolare sono stati impicgati, 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.

Per riprodurre questi 5 livelli di concentrazione sono stati utilizzati materiali di riferimento (MR)
certificati, contenti una quantita nota del parametro da verificare, ed un diluitore di gas tarato e
regolabile in basc alla concentrazione del gas che si vuole ottenere.

Per il parametro O; ¢ stata utilizzala aria strumentale.

Per tutti gli altri parametri sono state utilizzate bombole a concentrazione nota.

Utilizzando i valoti letti dailo strumento (AMS) e quelli del materiale di riferimento utilizzato ¢
stata ricavata retla di regressione lineare.

Y, = A+ BX,

dove:

X+ valore singolo della concentrazione del materiale di riferimento;

Y.« lettura del singolo strumento dell’AMS;

Sono stati, quindi, calcolati gli scarti (residui) d. tra i valori medi letti dallo strumento (AMS) e i
valori ottenuti dalla linea di regressione.

11 test viene considerato superato se ognuno degli scarti, espressi in rapporto percentuale (de.ret)s

rispetto al valore massimo del range di misura delle strumento, & inferiore al 5%.
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3.4 Indice di Accuratezza Relativo (1LA.R.)

-— - -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 techiche di campionamento ed analisi.

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

riferimento € stato valutato mediante il calcolo dell’ Indice di Accuratezza Relativo (1. A.R.).
Per il calcolo dell’f.A.R. in accordo a quanto stabilito nell’allegato VI alla parte V del D.Lgs.

152/06, sono slate effettnate almeno tre misure di confronto ed i risultati sono stati elaborati

applicando la seguente relazione:

a1

) I.A.R.:lOO-[]-—(
Mr

dove: ‘
ft
M: media aritmetica degli N valori \,}
x;i: valore assoluto dclla differenza’di concentrazione rilevata dai due sistemi nella i-esima
prova;

M,: media dei valori delle concentrazioni rilevate dal sistema di riferimento;

| I valore assoluto dell’intervallo di confidenza calcolato per la media degli N valori di
I
scarto.
Controlli sull’AMS Rif. 29007861-001 Pagina 7 di 11 l
ECOL STUDIO S.R.L. - LARORATORIO ANALISE - QUAL 1A - SICUREZZA - AMBIENTE - FOR"M/:ﬁl;';F;'!S
VIA DEI BIGHI, 283 - 55100 LUCCA [1TALIA) - TEL. +39 0583.40011 - FAX +39 0563,
www.ccolsludio.com - info@eceoistiudic.com



gl
—_ > ]
UDIO

A
@

S

__.i

Lintervallo di confidenza viene calcolato tramite la relazione:

I L ezt -

dove:
N: numero delle misure effetivate;
1,: variabile casuale t di Student calcolato per un livello di fiducia del 95% e per n gradi di
liberta pari a N-1;

S: deviazione standard dei valori di scarto x;.

i(é‘i —M)z

o (N-1)

In accordo a quanto prescritto nel D.Lgs. 152/06 il sistema in esame pud ritenersi

sufficientemente accurato se il valore di 4. R. ottenuto risulta maggiore dell’80%.
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4 METODI DI ANALISI

4.1  Procedure di verifica

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

Parametro SRM

0, UNI EN [4789:2006
Cco UNI EN 15058:2006
NO, UNT 10878:2000
S0, UNI 10393:1995

4.2  Strumentazione

Elenchiamo di seguito le apparecchiature utilizzate:

s  Analizzatore Horiba PG-250 n° 6308001

* Diluitore Hovacal digital 211-MF n° 02050701

Controlli sul’ AMS I Rif. 26007861-001 Pagina 9 di t 1
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5 RISULTATI

5.1 Verifica di linearita
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Nella tabella seguente viene riportato P'elenco dei parametri sui quali sono state effettuate le

prove di linearita e il relativo esito.

EMISSIONE CALDAIA BREDA

Parametro Esito

0, positivo
CO positivo
NO, Positivo

EMISSIONE LINEA F

“Paramctro Esito

SO, (1600 ppm) positivo
SO, (15000 ppm) | positivo

Si evidenzia come tutti gli analizzatori di singoli parametri sottoposti a prova abbiano dato esito

positivo.
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5.2 Verifica dell'indice di accuratezza relativo (I.A.R. y,

. Nella.tabellaségucnte .viene.riportato 1’elenco dei parametri sui quali sono state effettuate le

verifiche di 1. A.R. e il relativo esito.

EMISSIONE CALDAIA BREDA

Parametro Strumento Esito
0; ABB Magnos 16 84,7
co ABB Uras 14 nd.*
NO, ABB Uras 14 894
EMISSIONE LINEA F
‘Parametro Strumento Esito
S0, ABB Uras 26 94,0
SO, ABB Limas 11 95,3

*La bassissima concentrazione suj parametro CO per [’emissione della caldaia Breda rilevata da

entrambi gli strumenti (AMS ed SRM) ha evidenziato valori per la verifica dell’1AR che non hanno
dato esito positivo. Tuttavia possiamo evidenziare come la verifica della linearita abbia dato esito

positivo riscontrando quindi un corretto funzionamento dello strumento sottoposto a taratura.

Si allegano i certificati di verifica di linearita e di Indice di accuratezza relativo.
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Ditta esecutrice: General Impianti s.r.1.

Elaborazione dati: E¢ol Studio &.1.1.

Gas analizzato: 0,

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

AMS sotloposto a prova di linearita: ABB-MAGNOS 16 (n° di serie; 3.242390.3)

ELABORAZIONE DATI PER LA VERIFICA DI LINEARITA'

UNI EN 14181:2005-Appendice B.2

{Ril..RT 29007881-001 allegate 1- Dala di stampa: 01[02!2019)
Ditta committente: Nuova Sofmine - foc. Casone, 58020 Scarlino {(GR)}
Emissione: Caldala Breda
Data della verifica: 01/12/2009
Fondo scala (%): 25

Diluitore di gas: HOVACAL digital 211-MF
N° di serie: 02050701

|

IN CONFORMITA' ALLA NORMA

n 18

Y. AMS 7.2

X, 5RM 70
B 1,0166
A 0,1045

Intervalio tra 2 letture
consecutive 3 minuti

Hovacal AMS AMS AMS
prove (%) (%) %) (%)

1 0,00 0,20 0.10 0,10

I 2 16,78 17,10 17,00 16,90
| 3 12,57 13,03 - 13,01 13,00
[ 4 8,38 8,80 8,70 8,80
| 5 4,18 4,39 4,35 4,33
" 6 0,00 -0,04 -0,03 -0,02

1 == ——— -

1
1
1
9
i

AMS (%)

20
8.
6 -
4 4
2.

o

ON RO

Retta di correlazione O,

Prova dei residui
Ay < 6%

y = 1,0166x + 0,1045
R? = 0,9997

2 4 6 8 10
hovacal (%}

12 14

16 18

Esito della prova dif linearita: POSITIVO

LEGENDA
) Y.AMS valore ¥ mec}fo al fivello di concentrazione ¢ B:  pendenza delfa rella di linearita
Y., valore Y singolo (AMS} al livelfo o concentrazione ¢ A.  intercella della retfa di linearild
| X, media defle concentrazioni del maleriale di riferimenic n.  numery totele punti di misurazione
d. valore msfdub di ogni media AMS: segnale rilevalo dali'AMS
d..  valore residuo percentuale di ogni media Hovacal: wvalore del malerale di riferimento ]
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I Gas analizzato: CO l

ELABORAZIONE DATI PER LA VERIFICA DI LINEARITA' IN CONFORMITA™ ALLA NORMA

UNI EN 14181:2005-Appendice B.2
(Ri*.:RT 20007861-001 allegato 1 - Data di stampa; 01/02/2010)

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

Ditta esecutrice; Gerteral impianti s.r.l. Emissione: Caldaia Breda

Elaborazione dati: Ecol Studio s.r.1. Data della verifica: 01/12/2009

Fondo scata {(mg/m®): 200

Diluitore di gas: HOVACAL digital 211-MF
N° di serie: 02050701

Gas campione mg/m’: 153 Produttore: SOL
Cert. n° 16-P-10403 scadenza: 06/11/2012

AMS sottoposto a prova di linearita: ABB URAS 14 (n° di serie: 3.242386.3)
Hovacal AMS AMS AMS
{mg/Nm®) {(mg/Nm®) (mg/Nm?) (mg/Nm®) n 18
1 0,00 0.00 0,00 0,00 Y. AMS 524
ft 2 122.45 123,90 123,80 123,80 X, SRM 51,0
| 3 91,83 95,30 95,20 §5,30 B 1,0204
4 61,18 64,00 63,80 63,80 A 04020
5 30,48 32,00 31,90 32,00
6 0.90 -0,50 -0,30 -0,30 Intervalio tra 2 letture
| consecutive 3 minufi

H

Prova dei residui

_ b0 < 6%
dc 0 -0.40 dc.lel 0
d. 1 -1,562 een 1
d. 2 1,16 do el 2
d.3 1,06 Oerel 3
d. 4 0,46 dg.cor 4
dc 5 -0.77 dc_rel 5
|
' Retta di correlazione CO
140
120 - y = 1.0010x + 1.0917
42 100 R? = 0.999992
g 80
E
UE’ 60 -
< 40
20 4
0 : i
[V} 20 40 60 80 100 120 140
hovacal (mgiNm?)
Esito della prova di linearita: POSITIVO —
LEGENDA |
Y. AMS  valors Y médio al livello di concantrazione ¢ B: pendenza delia rolta di finoarita
Y.; valore Y singofo (AMS) al livelio di concentrazione ¢ A:  intercella della retta di linearité
X, maedia delle concentrazioni del maleriale di riferimento n:  numero lotale punti di misurazione
d. valore residuo di ogni media AMS: segnale rilevato dali'AMS
de  valore residuo percentuale di ogni media Hovacal:  valore del maleriale di riferimenio
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PER LA VERIFICA DI LINEARITA' IN CONFORMITA' ALLA NORMA

UNI EN 14181:2005-Appendice B.2
{Ril.\RT 26007851001 allegato 1 - Data oi stampa: 01/02/2010)

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

ELABORAZIQNE DATI

Ditta esecutrice: General Impianti s.r.i. Emissione: Caldaia Breda

Elaborazioné dali.:- Ecél-Studio s.r.l

Gas analizzato: NO
r—e ]

Gas campione mg/m>;.390 Produttore; SOL Diluitore di gas: HOVACAL digital 211-MF
Cernt. n": 16-P-10461 scadenza: 06/11/2012 N° di serie: 02050701
AMS sottoposto a prova di linearita: ABS URAS 14 {n° di serie: 3.242386.3)

Data della verifica: 01/12/2009
Fondo scala (mg/m®): 500

prove Hovacal AMS AMS AMS
mmm’} {(mg/Nm®) {mg/Nm?) {mgiNm®) n 18
1 0,00 0,00 0,00 0.00 Y. AMS 1332
2 312,16 315,00 315,00 315,00 X, SRM 1300
3 233,92 240,00 238,00 239,00 B 1,0116
4 166,08 162,00 161,00 162,00 A 1,697
5 77,92 84,00 83,00 83,00
6 0.00° 0,60 0,00 0.00 Intervallo tra 2 letture
I U — consecutive 3 minuti

Prova del residui
d. < 5%
y 0.00 de O -0,339 i
YQ1 315.00‘ dc.rel 1 '0-497
Ye2 239.33‘ dern 2 0,198
Yea 161,67 A 3 0415
Yeu 8333, deror 4 0,562
0,00 dee 5 -0,339

Retta d! correlazione NO

y = 1.0020% + 3.2217
R? = 0.908986

0 50 100 150 200 250 300 350
hovacal {mgfNm)

Esito della prova di linearita: POSITIVO

LEGENDA
Y.AMS valore Y medio al fivello di concentrazione ¢
Ye.: valore Y singolo {AMS) al livello di concentrazione ¢ A intercetie della retla di linearitéd
X, media dslle conc:enrrszioni del materiale di riferimanta n.  numero lotale punti di misurazions

d. vaiore residuo di ogni media AMS:  segnafe rilavato dallAMS
valore del matariale di nferimenio

d..e  Valore residuo parcentuale di ogni media . Hovacal:

ECOL. STUDIO S.R.L. - LA'BIORA'.I‘OR]O ANALIST - QUALIT?\ - SICUREZZA - AMBIENTE - FORMAZIONE
VIiA DEI BICHI, 293 - 55100 LUCCA (ITALIAY - TEL. +39[0583.40011 - FAX +39 0583.400300
|www.eco|s!udio.com - info@ecolstudio,.com

B: pendenza deila retta di linearité




ELABORAZIONE DAT! PER LA VERIFICA DI LINEARITA' IN CONFORMITA' ALLA NORMA

UNI EN 14181:2005-Appendice 8.2
(RIL:RT 29007861-001 allegato 1 - Data di stampa; 01/02/2010)

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

Ditta esecutrice: General Impianti s.r.1, Emissione: Linea F

Elaborazione dati:-Ecol Studio s.r.J,

Data della verifica; 02/12/2009 )
7 Fondo scala (ppm): 1000
Gas campione ppm: 793 Produttore: SOL

Diluitore di gas: HOVACAL digital 211-MF
Cert. n°; 16-P-6830 Scadenza: 15/07/2010 N° di serie: 02050701

AMS scttoposto a prova di linearita: ABB URAS 26 (n° di serie: 3.352024.8)

| prove Hovacal AMS AMS AMS
{ppm) {(ppm) {ppm) {(ppm) n 18
L 0,00 2,00 1,00 1,00 Y. AMS 2738
2 §35,51 547,00 646,00 646,00 X; SRM 2645
3 475,72 484 00 494,00 494 00 8 10218
4 317.28 334,00 333,00 333,00 A 3,5041
5 158,28 168,00 168,00 168,00
6 0,00 0,00 0,00 0,00 Intervallo tra 2 letture h
. consecutive 3 minuti
— Prova del residui
de ey < 5%
: 1,33 I——s'—“
Yea 646,33 si
Ye2 494,00 si
Yes 333,33 si
Yea 168,00 sl
Yc.5 0.00 si II
. I | S
|
Retta di correlazione SO,
700 '
600 - y = 1,0218x + 3,5941
2 .
500 R = 0,9997
E
g 400 -
% 300 -
200 -
100 -
0 - T " "
0 100 200 300 400 500 600 700
hovacal (ppm})
‘ Esito della prova di linearita: POSITIVO il
LEGENDA
Y. AMS  vafore Y medio al livelio di concentrazione ¢ B: pendanza della retta di linaaritd
Y.; valore ¥ singolo {AMS) al livello di concenlrazione ¢ A:  inlercetta della relts di linearitd
X, media delle concentrazioni del materizfe di riferimento n:  numero tolale punti di misurazione
d. valore residuo di ogni media segnale rilaveto daltAMS
d..a valore residuo percentuale di ogni media valora del materiale di riferimento
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ELABORAZIONE DATI PER LA VERIFICAI LINEARITA' IN CONFORMITA' ALLA NORMA

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

UNI EN 14181:2005-Appendice B.2
{RifRT 25007861-001 altegato 1 - Data di stampa: 01/02/2010)

Ditta esecutrice: General Impianti s.r.1.

Elaborazione dati:-Ecof Studio s.r.l.

Gas analizzato: SO,

Gas campigne ppm: 12300
Ceri. n*: 16-P-5202

Produttore: SQOL
_Scadenza: 08/01/2010

Emissione: Linea F

Data della verifica: 02/12/2009

| Fondo scala (ppm): 15000 |

N° di serie: 02050701

iluitore di gas: HOVACAL dig?al 211-MF

W [

AMS sottoposto a prova di linearita: ABB LIMAS 11 (n° di serie: 3.352024.8)

ITVE_ Hovaca) ANS AMS
{ppm) (ppm) {ppm)
1 0,00 0,00 0,00
2 9857,22 10051,00 10050,00
3 7378,77 7679,00 7679,00
4 4918,77 5212,00 5211,00
5 2460,00 2627,00 2625,00
| 6 0,00 0,00 0,00
——— e ———

<
11l

el

[

2
e B R

18
4261,1
4102,5
1,0255
54,0987

intervallo tra 2 letture
consecutive 3 minuti

Prova del residui

L aq<5%
| si

0,00 d. 0 0,361 |
Yea 10050,33 d. 1 -112,07 -0,747 si
Yoz 7678,67 de 2 57,85 0,386 si
Yea 5211,33 d.3 113,17 0,754 si
Yea 2626,00 d; 4 49,24 0,328 si
Yes 0,00 d. 5 -54 10 -0,361 si
e = 3
Retta di correlazicne SO,
12000
10000 -
y = 1,0255x + 54,099
i £ 8000 R? = 0,9995
8
- 6000 -
=
< 4000
2000 -
0 ' . r
0 2000 4000 6000 12000
hovacal {ppm}
Esito della prova di linearita: POSITIVO
LEGENDA
Y. AMS  valore Y medio al livello di concentrazione ¢ pendenza della retta di linearité
Y.; Vvalore Y singolo (AMS) al livelic di concentrazione ¢ intarcelta della refla di linearitd
X, media della concentraziont del matariale df riferfmento numero lofale punti di misurazione
d. valore residuo di ogni media segnale rilevato dall AMS
d..o valore residuo parcentuale di ogni media valore def materiale di riferirmento
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