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RACCOMANDATA A.R. ARPAV
DIR 138/FZ.cz Dipartimento Provinciale di Ve
Via Lissa, 6

Venezia, 23 novembre 2011 30171 Mestre VE

Oggetto: DVA-DEC-2010-0000898 del 30/11/2010 - Autorizzazione Integrata
Ambientale per I'esercizio della Raffineria della societd ENI S.p.A. sita nel Comune
di Venezia (VE) - Comunicazione ai sensi art.29-nonies, comma 1 del D.Lgs. 152/06
e s.m.i..

Con la presente comunicazione si informa codesto spettabile Ministero che la
scrivente intende richiedere alcune modifiche alle prescrizioni contenute nel Decreto
di Autorizzazione Integrata Ambientale, di cui alVoggetto, relativamente alle
seguenti tematiche:

» Gestione del deposito temporanes;

« Monitoraggio delle acque di falda;

» Monitoraggio emissioni in atmosfera;

» Monitoraggio scarichi idrici;

+ Gestione strumentazione di monitoraggio della Torcia;
e Qualita Fuel Oil.

Le richieste di modifica vengono formulate anche a valle della nota ISPRA prot.
25634 del 03/08/2011 nella quale la stessa ribadisce di non avere la facolta di
modificare le frequenze di monitoraggio prescritte nel Decreto AIA e di presentare
pertanto a tal scopo specifica istanza all’Autorita Competente.
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divisione refining & marketing

La scrivente ritiene che le modifiche proposte siano da considerarsi non
sostanziali ai sensi dell’art.5, comma 1, lettera 1-bis) del D.Lgs. 152/06 e s.m.i. e
che pertanto siano consentite in assenza di diverse comunicazioni da parte di
Codesto Spett. Ministero entro | termini previsti dall’art. 29 nonies, comma 1 del
D.Lgs. 152/06 e s.m.i.

Vi informiamo altresi che abbiamo attivato le procedure aziendali per il
pagamento delia tariffa di 2.000 €, come indicato nell'allegato III del Decreto
Ministeriale del 24 aprile 2008. Invieremo quanto prima l‘originale della quietanza.

Rimaniamo a disposizione per eventuali ulteriori informazioni.

Distinti Saluti

Eni SpA.
Divisione Refining & Mariceting
Raffineria di Venexia
il Direttore

,,,;2, oﬁw

Note Allegate alla presente:

« NOTA A: Deposito temporaneo rifiuti — Richiesta di modifica delle modalita
gestionali;

« NOTA B: Monitoraggio delle acque di falda — Richiesta di modifica dei metodi
di analisi delle acque sotterranee;

« NOTA C: Monitoraggio emissioni in atmosfera - Richiesta di modifica della
periodicita’ di monitoraggio del vapore acquec nei fumi per i camini E18, E17
ed E20;

* NOTA D: Menitoraggio emissioni in atmosfera - Richiesta di modifica del
monitoraggio Camino 2 STAP;

e« NOTA E: Monitoraggio scarichi idrici — Richiesta di modifica della frequenza di
monitoraggio dello scarico unificato SM1;

. NOTA F: Gestione strumentazione di monitoraggio della torcia - Richiesta di
modifica della frequenza di taratura del misuratore di portata;

» NOTA G: Qualita fuel oil - Richiesta di modifica dei livelli di contenuto di
zolfo.

+ NOTA H: Disattivazione camini E21 e S38.
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NOTA A

DEPOSITO TEMPORANEO RIFIUTI - RICHIESTA DI MODIFICA DELLE MODALITA
GESTIONALI

Prescrizioni dej Decreto AIA

In rmerito alle modalita di gestione del deposito temporaneo dei rifiuti della Raffineria, il
Decreto AIA riporta le seguenti prescrizioni:

» Paragrafoc 9.7 “Rifiuti” a pagina 59 di 65 del Parere Istruttoric Conclusivo: “If
gestore dovra verificare, nell'ambito degli obblighi di monitoraggio e controlio,
ogni mese fo stato di giacenza dei depositi temporanei, ai fini della verifica del
rispetto del criterio temporaneo (periodo massimo di stoccaggio: 3 mesi). Sard
verificata anche la somma delle quantita dei rifiuti pericolosi e non pericolosi per
assicurare il rispetto delle quantita massime nelle due aree di stocecaggio..[...]";

« Paragrafo 8 “Monitoraggio dei rifiuti” a pagina 22 del Piano di Monitoraggio e
Controllo: "I gestore deve verificare, nell'ambito degli obblighi di monitoraggio e
controllo, ogni mese lo stato di giacenza dei depositi temporanei, ai fini della
verifica del rispetto del criterio temporaneo (periodo massimo di stoccaggio: 3
mesi), sia come somma defle quantitd dei rifiuti pericolosi e somma delle quantita
di rifiuti non pericolosi sia in termini di mantenimento delle caratteristiche
tecniche dei depositi stessi..[...]".

Richiesta di modifica delle prescrizioni e relative motivazioni

In sede di istanza AIA la scrivente ha espresso la scelta dell’opzione di esercire il deposito
temporaneo adottando il criterio temporale e quindi di avviare i rifiuti alle operazioni di
recupero/smaltimento con cadenza almeno trimestrale, “indipendentemente dalle
guantita in deposito”, prevista dall’art. 183 comma 1 m, punto 2 del D.Lgs 152/06, cosi
come come modificato dal D.Lgs. 04/08 “Ulteriori disposizioni correttive ed integrative de!
D.Lgs. 152/06, recante norme in materia ambientale”.

Tale scelta & esplicitata nella Scheda B, Sezione B.12 “Aree di stoccaggio rifiuti”
dell'istanza presentata al MATTM in data 29/06/2006 ed & riproposta nella Scheda B
rev.l, Sezione B.12, dell'integrazione all'istanza stessa, presentata al MATTM il
30/06/2008.

Sempre nelle suddette Schede, come richiesto dalla specifica modulistica ISPRA, la
scrivente ha riportato le capacita di stoccaggio indicative dei parchi rifiuti della Raffineria,
intendendc queste ultime quali dati non vincolanti € comunque espressi in modo
conservativo sulla base delle dimensioni fisiche dei depositi, includendo anche le vie
d'accesso e le aree di manovra necessarie. Nel caso di necessita contingenti, non & infatti
escluso lo stoccaggio di volumi anche superiori, fatta salva la gestione in ottemperanza ai
dettami normativi sia in materia ambientale che di sicurezza.

Il carattere indicativo associatc alle capacitd di stoccaggio dei depositi di rifiuti della
Raffineria & confermato dal Gruppo Istruttore che, durante la Conferenza dei Servizi del
14/05/2010, su richiesta della scrivente, elimina dalia bozza del Parere Istruttorio
Conclusive 1 riferimenti alle limitazioni delle capacita di stoccaggio dei suddetti depositi
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(cfr. p.to 29 della lettera DIR 061 del 13.05.2010 in Allegato 1 e il Verbale della
Conferenza dei Servizi del 14.05.2010 - Allegato 2).

Nel Decreto AIA sono tuttavia ancora presenti delle sezioni connesse alle sorpassate
limitazioni volumetriche delle capacita di stoccaggio dei depositi che non sono state
eliminate. In particolare a pag. 59 del paragrafo 9.7 del Parere Istruttorio Conclusivo &
ancora presente la dicitura: “Sard verificata anche la somma defle quantitd dei rifiuti
pericolosi e non pericolosi per assicurare il rispetto delle quantitd massime inserite nelle
due aree di stoccagglo.” 1) riferimento guantitativo & ripreso anche a pagina 22 del Piano
e Controllo in cui la verifica del rispetto del deposito temporaneo include anche il
conteggio delle quantita di rifiuti pericolosi e non pericolosi In giacenza.

In considerazione di quanto gid accolto durante la C.d.S. del 14/05/22010 ed al fine di
evitare dubbi interpretativi delle prescrizioni riportate nel Decreto AIA, la scrivente
richiede che le stesse vengano modificate come di seguito esplicitato:

« Pag. 59 di 65 del Parere Istruttorio Conclusivo: “If gestore dovra verificare,
nell'ambito degli obblighi di monitoraggio e controffo, ogni mese lo stato di
giacenza dei depositi temporanei, ai fini della verifica del rispetto del criterio

temporaneo (periodo massimo di stoccaggio: 3 mesi). Sara—verficato—anche—a

» Pag. 22 del Parere Istruttorio Conclusivo: “If gestore deve verificare, nell’ambito
degli obblighi di monitoraggio e controlfo, ogni mese lo stato di giacenza dei
depositi temporanei, ai fini della verifica del rispetto del criterio temporaneo

{periodo massimo di stoccaggio: 3 mesi), sia—rceme—Ssemma—doic-quantitd—des

Pt : ; -G ; i sia in termini di

mantenimento delle caratteristiche tecniche def depositi stessi..[...]".

Allegati
A supporto delia presente richiesta si allega la seguente documentazione:
+ Allegato 1: Stralcio della lettera DIR 061 del 13.05.2010;

+ Allegato 2: Verbale della Conferenza dei Servizi de! 14.05.2010.



NOTA B

MONITORAGGIO DELLE ACQUE DI FALDA ~ RICHIESTA DI MODIFICA DEI METOD1
DI ANALISI DELLE ACQUE SOTTERRANEE

Prescrizioni del Decreto AIA

In merito ai metodi di analisi delle acque sotterranee, la Tabella 18 riportata alle pagine
36 e 37 del Piano di Monitoraggio e Controllo del Decreto AIA include le metodiche
analitiche per i parametri Ammoniaca (espressa come azoto), Solfuri, pH e Temperatura.

ichi

A pag. 19 del Parere Istruttorio Conclusivo, relativamente al monitoraggio delle acque
sotterranee, il Decreto AIA riporta "I/ monitoraggio delle acque sotterranee & gia posto in
essere dal Gestore nelf'ambito degli interventi derivanti dagli adempimenti di legge ex
DM 471/99. Le indicazioni relative al monitoraggio delfe acque sotterranee sono indicate
nel Piano di monitoraggio e Controllo proposto dal Gestore rispetto al quale non vengono
poste indicazioni diverse”.

In accordo a quanto riportato nell’Allegato E.4 “Piano di monitoraggio e controllo”
dell'istanza presentata al MATTM in data 29/06/2006 e nel sug aggiornamento presentato
il 30/06/2008, la scrivente non prevede il monitoraggio di Ammoniaca {espressa come
azoto), Solfuri, pH e Temperatura per le acque di falda.

Si richiede pertanto di modificare la Tabella 18 riportata a pagq. 36 e 37 del Piano di
Monitoraggio e Controlio eliminando i riferimenti ai suddetti parametri.



NOTA C

MONITORAGGIO EMISSIONI IN ATMOSFERA - RICHIESTA DI MODIFICA DELLA
PERIODICITA’ DI MONITORAGGIO DEL VAPORE ACQUEO NEI FUMI PER I CAMINI
E18, E17 EDE20

Prescrizioni del Decreto AIA

In merito ai camini E17, E18 ed E20, la Tabella 4 riportata alle pagine 8 e 9 de! Piano di
Monitoraggio e Controlio del Decreto AIA prescrive la determinazione in continuo o
mediante monitoraggi mensili del vapore acqueo nei fumi ad essi convogliati.

Richiest ] iff

I Sistemi di Monitoraggio in continuo delle Emissioni (SME) attualmente presenti in
Raffineria (Caminc E20 e Camino E18 (contribute COGE)), e quelli che verranno
prossimamente installati in accordo alle prescrizioni del Decreto AIA (Camino E17 e
Camino E18 (contributo DP3)), operanc/opereranno il raffreddamento e la deidratazione
dei gas di combustione prima dell'invio all’analizzatore in modo che il campione si trovi
gia al secco ed in condizioni normali.

La concentrazione di inquinante viene/verrd poi riferita al tenore di ossigeno previsto
dalla normativa applicabile (per combustibili liquidi e gassosi 3% per forni e caidaie e
15% per turbine a gas) mediante la nota relazione:

E = E,{(21-0,)/(21-0,,,)

dove E, & la concentrazione misurata, O, l‘0ssigeno misurato ed Q. l'0ssigeno di
riferimento, cost come prevista dall‘articolo 271, comma 12 del D.Lgs. 152/06 e s.m.i..

Non risulta quindi necessario monitorare in continuo il tenore di vapore acqueo nei fumi
per determinare in modo corretto la concentrazione degli inquinanti in quanto il campione
dei gas inviato agli analizzatoni risulta gia totalmente disidratato.

Lla misura in continuo di tale parametro non risulta nemmeno necessaria per la
definizione del volume degli effluenti gassosi in quanto tale dato viene determinato
utilizzando le formule di dettaglio riportate del DPR 416/01, cosi come previsto a pag. 51
del Parere Istruttorio Conclusivo e specificato ad ISPRA ed ARPAV nel corso dellincontro
del 15/03/2011 (si veda punto 8 del Verbale di Riunione del 15/03/2011-Allegato 3).

Si sottolinea che in occasione delle campagne semestrali di monitoraggio prescritte dal
Decreto AIA vengono eseguite misure discontinue di tale parametro per tutti i camini
della Raffineria. Tali misure hanno il fine di valutare l'entitd e la stabilita di tale
parametro nei processi di combustione dei forni e caldaie di raffineria. Oltre al vapore di
per sé& contenuto nell'aria comburente, le uniche fonti di vapore d'acqua sono infatti
costituite dall'idrogeno contenuto nei combustibili e dal vapore di atomizzazione del Fuel
Qil, Tale vapore viene erogato in quantitd determinata e controllata per ottimizzare la
combustione, evitando gocciolamenti ai bruciatori o eventuali “strappi di fiamma” e
mantenendo pressoché costante la pressione differenziale tra olic combustibile e vapore
di atomizzazione.
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Nella tabella seguente sono sintetizzati i risuitati delle campagne di monitoraggio del
tenore di vapore eseguite dal 2008 ad oggi per i camini in oggetto.

Tabella 1: Tenore vapore acqueo (%)

Periodo Camino 18 Camino 18 Camino E18 Camino 20 Camino E17
{Turbogas+Caldaia (Caldala {DP3)
BO1) B02)
1 semestre 2008* 8,61 8,01 9,5
2 semestre 2008* 7,49 10,09 10,31
1 semestre 2009 13,7 9,79 9,88 10,31 10,95
2 semestre 2009 5,98 8,71 11,27 8,2 7,97
1 semestre 2010 8,18 9,46 10,02 11,3 12,56
2 semestre 2010 8,35 10,87 14,39 14,17 11,33
1 semestre 2011 9,5 13,52 14,73 8,75 5,59
Luglie 2011 8,3 13,4 13,2
Agosto 2011 9,4 11,7 14,2
Settembre 2011 8,2 11 ) 13,1 )
QOttobre 2011 7.9 10,9 13,1

*Fino al 2008 le misure erano riferite al totale def camino E18
**Campagna semestrale 2* semestre 2011 non eseguita per fermata impianti comunicata a MATTM e ISPRA in data 27 Ottobre 2011,

Come dimostrano i dati riportati nella tabella, il tenore di vapore acqueo mostra una
scarsa variabilita compresa nel ristretto range 6 - 15%. La sostanziale stabilita
riscontrata trova giustificazione nell'invarianza dei processi di combustione svolti in
raffineria che utilizzano sempre i medesimi fuel in propoerzioni poco variabili, un rapporto
fuel oil/vapore di atomizzazione sostanzialmente costante ed eccessi d'aria controllati.

Alla luce della sostanziale invarianza del tenore di vapore acqueo nei camini in oggetto, si
ritiene altrettanto non necessaria la misura discontinua mensile di tale parametro, che,
oltre a costituire un onere organizzativo ed economico importante, non fornisce alcun
valore aggiunto al monitoraggio.

Si richiede pertanto di poter eseguire il controllo del tenore di vapore acqueo nei fumi ai
camini E17, E18 ed E20 mantenendc l'attuale frequenza semestrale di misura prevista
anche per gli altri camini in bolla. Tale tipologia di monitoraggio consentird comunque
una verifica periodica del parametrec senza inficiare la qualita delle determinazioni degli
inquinanti atmosferici.

Allegati
A supporto della presente richiesta si allega la seguente documentazione:

+« Allegato 3: Verhale di Riunione con ISPRA/ARPAY del 15/03/2011.
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NOTA D

MONITORAGGIO EMISSIONI IN ATMOSFERA - RICHIESTA DI MODIFICA DEL
MONITORAGGIO CAMINO 2 STAP

Prescrizioni del Decreto AIA

In merito al Camino 2 STAP, la Tabella 14 riportata a pagina 28 del Piano di Monitoraggio
e Controllo del Decreto AIA prescrive il monitoraggio annuale di COV e Polveri.

Richies i ifica delle pri

Con riferimento al punto 21 del Verbale di Riunione del giorno 01/04/2011 tenutasi con
ISPRA ed ARPAV (si veda Allegato 3 al presente documento), si riportano di sequito
alcune precisazioni in merito al camino di emergenza N° 2 dello stabilimento STAP {ora
Area Produzione Lubrificanti-APL) ed al monitoraggio delle possibili emissioni in esso
convegliate.

Il Camino in oggetto, correttamente identificato a pag. 28 del Piano di Monitoraggio e
Controllo come “Camino 2 da impianto di emergenza,” costituisce lo sfiato di emergenza
del sistema di abbattimento fumi della linea di produzione grassi. Tale linea, durante i
processo produttivo, &€ normalmente servita dal Camino 1, indicato come “*Caminc 1 da
produzione grassi”, sempre a pag. 28 del Piano di Monitoraggio e Controllo.

Per la sua natura di sfiato di emergenza, il Camino 2 & attivato esclusivamente in caso di
fuori servizio del sistema di abbattimento principale {che pud verificarsi per disfunzione
dei filtri “FI 15", rottura del motore elettrico “VV 4" od ostruzione degli ugelii dell'acqua di
abbattimento fumi della colonna C 2). Al verificarsi di tale circostanza, i fumi vengono
inviati all'impianto di abbattimento di emergenza solc per il tempo strettamente
necessario a fermare la linea di produzione, stimabile in un massimo di due ore.

Si riporta come Allegato 4 al presente documente uno schema dell'impianto di
abbattimento fumi della linea di produzione grassi in cui sono visibili;

* La sezione principale (normalmente in servizic) che afferisce al Camino 1;

+ La sezione di emergenza che afferisce al Camino 2.

\

L'eventualita di attivazione del Camino 2 é& del tutto remota poiché il sistema di
abbattimento principale & soggetto a controlli preventivi e periodici, definiti da specifiche
procedure operative interne. Il sistema di emergenza che afferisce al Camino 2 non & mai
stato attivato se non per verifiche funzionali.

Pertantc, stante la sua natura di “scarico di emergenza”, si richiede all’Autorita
Competente di escludere il Camino 2 STAP dall’obbligo di monitoraggio annuale.

Nel caso di attivazione dello sfiato ne sard data opportuna comunicazione all’Autorita
Competente ed al’Ente di controllo con indicazione della data e dell’'ora di inizic e fine
dell‘evento. In tale contesto, come previsto a pag. 45 del Piano di Monitoraggio e
Controllo, verra anche fornita una stima dei quantitativi di inquinanti emessi.



Alleqati

A supporto della presente richiesta si allega la seguente documentazione:

Allegato 3: Verbale di Riunione con ISPRA/ARPAV del 01/04/2011;

Allegate 4: Schema dellimpianto di abbattimento fumi della linea di produzione
grassi



NOTAE

MONITORAGGIO SCARICHI IDRICI - RICHIESTA DI MODIFICA DELLA
FREQUENZA DI MONITORAGGIO DELLO SCARICO UNIFICATO SM1

Prescrizioni del Decreto AIA

In merito al monitoraggio dello scarico SM1, la Tabella 9 riportata alle pagine 17 e 18 del
Piano di Monitoraggio e Controllo de! Decrete AIA prescrive, oltre agili autocontrolii
trimestrali su tutti i parametri del DM 30/07/99%, le ultericri analisi riassunte nella
seguente Tabella.

Tabella 9: Monitoraggio dello scarico SM1

Inquinante Frequenza
Solidi sospesi totali Giornaliera
BOD5 (come O3) Giornaliera
COD (come O3) . Giornaliera
Solfuri {come S) Giornaliera
Azote ammoniacale {come N) Giomaliera
Azoto nitroso (come N) Giornaliera
Azoto nitrico (come N) Giornaliera
Oli e grassi Giornaliera
Idrocarburi totali Giornaliera
Fenoli Giornaliera
Cianuri totali {comeCN) Settimanale
Solventi organici aromatici Mensile
Benzene Mensile
Toluene Mensile
Xilene Mensile
MTBE Mensile
ETBE Mensile
Azoto Totale Mensile
Cromo VI Mensite
Vanadio Mensile
AOX Mensile
TOC Trimestrale
jchi i modifica delle prescrizioni e relative motivazioni

Lo scarico unificato SM1 convoglia al corpo idrico recettore {canale vittorio Emanuele III})
i reflui depurati della linea del depuratore biologico e della linea dellimpianto chimico-
fisico, se attiva. Lo stesso punto convoglia anche il ritorno del circuito aperto di
raffreddamento ad acqua mare.

1 Analiti di cui alla Tabella A, Sezioni 1, 2 e 3 del DM 30.07.99 con esclusione di: Argento, Berillio,
Selenio, Tensioattivi Anionici, Tensioattivi non ionici, Pesticidi organo fosforici, Erbicidi ed
assimilabili, Solfuri, Solfiti, Cromo VI, Clorito, Bromato, Tributilstagno, Fenoli totali. Questi analiti
sono stati esclusi dal monitoraggio in quanto sistematicamente al di sotto del limite di rilevabilita.



La Raffineria esegue su tale scarico le analisi trimestrali degli analiti di cui alla Tabella A,
Seziont 1, 2 e 3 del DM 30/07/99, cosi come previsto dall’'autorizzazione allo scarico
rilasciata dal Magistrato alle Acque, 0ggi sostituita dal Decreto AIA. Inoltre, sempre al
medesimo scarico, esegue quotidianamente mediante proprio laboratoric interno le
analisi del contenuto di idrocarburi ed azote ammoniacale come da Piano Analitico
interno.

In data 03 ottobre 2011 |a Raffineria ha inoltre avviato le analisi prescritte nella Tabella 9
del Piano di Monitoraggio e Controllo del Decreto AIA, come da comunicazione ISPRA
prot. 25634 del 03.08.2011 (Allegato 5).

I risultati delle analisi giornaliere e settimanali ad oggi effettuate sullo scarico SM1,
riportati come Allegato 6 al presente documento, evidenziano che per gran parte degli
analiti considerati (BODS5, Solfuri, Azoto Ammoniacale, Oli e Grassi, Idrocarburi Totali,
Fencli e Cianuri Totali) i valori di concentrazione risultano inferiori ai limiti di rilevabilita
previsti dalle metodiche analitiche utilizzate. Si sottolinea che le metodiche utilizzate
dalla Raffineria corrispondono a quelle indicate nel Piano di Monitoraggio e Controllo del
Decreto AIA e/o nella nota ISPRA prot. 18712 del 01/06/2011 o a metodiche equivalenti,
cosi come specificato nella nota di equivalenza riportata come Allegato 7 ai presente
documento.

Per i rimanenti analiti considerati (Solidi Sospesi Totali, COD, Azoto Nitroso e Nitrico), i
valori di concentrazioni riscontrati sono circa di un ordine di grandezza inferiori ai relativi
limiti di legge.

In considerazione di guanto precedentemente illustrato e dei notevoli oneri sia in termini
organizzativi che economici richiesti per la verifica da parte del laboratorio esterno
accreditato, si propone di mantenere il monitoraggio trimestrale negli attuali termini
prescrittivi e di variare la frequenza dei controlli allo scarico SM1 portando a cadenza
mensile tutte le analisi previste a cadenza giornaliera e settimanale della Tabella 9 del
Piano di Monitoraggic e Controllo.

Cid consentira una notevole riduzione degli oneri che oggi vengono sostenuti per
effettuare quotidianamente il campione medio composito sulle tre ore e le relative analisi,
senza inficiare la qualitd del monitoraggio che per i parametri potenzialmente critici quali
idrocarburi ed azoto ammoniacale rimangono comunque verificati quotidianamente dal
laboratorio interno,

Allegati

A supporto della presente richiesta si allega la sequente documentazione;
+« Allegato 5: Comunicazione Prot. 25634 dei 03/08/2011;
« Allegato 6: Rigpilogo risultati analitici scarico SM1;

+« Allegato 7: Nota di equivalenza delle metodiche analitiche.



NOTA F

GESTIONE STRUMENTAZIONE DI MONITORAGGIO DELLA TORCIA - RICHIESTA DI
MODIFICA DELLA FREQUENZA DI TARATURA DEL MISURATORE DI PORTATA

Prescrizioni del Decreto AIA

In merito al misuratore di portata dei flussi gassosi convogliati in Torcia, al punto 5 del
Paragrafe 2.5 “Metodi di misura” riportato a pagina 15 del Piano di Monitoraggio e
Controllo del Decreto AIA si prescrive che “If gestore deve garantire mantenendo una
frequenza dj taratura non inferiore a una volta al mese, una accuratezza di misiura di +/-
20%.

Al fine di monitorare il flusso di gas inviato alla propria Torcia, la Raffineria & dotata di un
flussimetro modello GF868 prodotto da GE Parametrics individuato con Ia sigla 29F1005,
le cui caratteristiche esposte in Allegato 8 al presente documento conferrmano
Fallineamento a quanto richiesto nel Piano di Monitoraggio e Controllo al paragrafo 2.5
“Metodi di Misura - Flussimetro”.
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La Raffineria si & dotata di una procedura per la verifica funzionale con cadenza
semestrale dello strumento in oggetto. La procedura, nominata 10/STR/005 “Acquisizione
dati elettronica misuratore ultrasuoni 29FI005” & riportata come Allegato 9 al presente
documento.

Di seguito si riportanc sinteticamente le fasi salienti della suddetta verifica funzionale:
* Prelievo campione di gas;
+ Analisi del campione presso laboratorio di raffineria;
s Acquisizione dati da elettronica strumento;

+ Confranto del peso molecolare del campione prelevato dal laboratorio con quelio
misurato dallo strumento.

Il risultato della prova funzionale si considera positivo se gli scostamenti del peso
molecolare (dal confronto fra la misura del peso molecolare effettuato dal laboratorio e
quella indicata dal misuratore) ricadono all‘interno del range previsto dal costruttore
(1.8%).

Qualera non rientrasse allinterno di tale tolleranza, si attua la calibratura secondo la
IC/STR/004 “Azzeramento da Campo e Calibratura Elettronica Misuratore Ultrasuoni
29FI1005”. In Allegato 10 si riporta la metodologia esposta e che sinteticamente si
riassume attraverso le fasi di seguito riportate:

1. Azzeramento dello strumento attraverso l'estrazione delle sonde ad ultrasuoni
dalla sezione del tubo fino ad estrometterle integraimente dal moto del gas nella
tubazione (condizioni di CAMERA NEUTRA);

2. Calibrazione del parametro Tw per aggiustamenti in base al dato del peso
rmolecolare riscontrato in laboratorio;
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3. Calibrazione del parametro %N2 in base al dato del %N2 relativo al campione
prelevato dal laboratorio;

4. Effettuare nuovamente la verifica funzionale dello strumento secondo la procedura
I10/STR/Q05,

Va, altresi, evidenziato che lo strumento dispone di un sistema “doppio” di sonde di
rilevazione, che consente una precisione maggiore nel rilevamento dei dati stessi poiché
viene effettuata la media delle misure provenienti dai 2 canali, per tutte le grandezze che
vengono trattate dal software dello strumento (peso molecolare, velocitd, portata, etc),
garantendo nel contempo un costante monitoraggio della variazione dei valori rispetto a
guelle medio.

In Allegato 11 si riportano le uitime prove di taratura effettuate e quelle relative alle
prove mensili attuate negli ultimi mesi. Dai risultati di tali prove si pud evincere che lo
scostamento dell’accuratezza di misura non & mai superiore ai limiti di prescrizione.

Si evidenzia che le modalita operative precedentemente illustrate trovanec riscontro anche
nella Procedura Ambientale PA 10 “Calcolo Emissioni di CO,” emessa in accordo a alla
Decisione della Commissione 2007/589/CE “linee guida per il monitoraggio e Ila
comunicazione delle emissioni di gas a effetto serra ai sensi della direttiva 2003/87/CE".
Essendo tale strumento sotto la verifica del sistema GHG (Green House Gas) in suddetta
procedura viene specificata la metodologia adottata. In Allegato 13 si riporta la relativa
sezione della procedura dedicata al flussimetro.

Per le motivazioni precedentemente esposte, si richiede di modificare la frequenza di
taratura da mensile a semestrale.

Allegati
A supporto della presente richiesta si allega la seguente documentazione:
+ Allegato 8: Data Sheet - Strumento GEBGSE;

s Allegate 9: IQ/STR/005 “Acquisizione dati elettronica misuratore ultrasuoni
29FI0057;

*« Allegato 10: 10/STR/004 “Azzeramento da Campo e Calibratura Elettronica
Misuratore Ultrasuoni 29FI1005";

» Allegato 11: Verbali di Taratura strumento;

e Allegato 12: Sezione Procedura PA10 “Calcolo Emissioni CO," relativa al
flussimetro.
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NOTA G

QUALITA FUEL OIL - RICHIESTA DI MODIFICA DEI LIVELLI DI CONTENUTO DI
ZOLFO

Prescrizioni del Decreto AIA

In merito alla qualita del fuel oil utilizzato dalla Raffineria, nel Paragrafo 9.2.2 “Fuel gas e
Fuel Oil: contenuto di zolfo” riportato a pag 52 del Parere Istruttoric Conclusivo del
Decreto AIA viene prescritto che “If fuel oil dovra avere un contenuti massimo di zolfo
dello 0,85% gia nella prima fase (ovvero a partire dal rilascio del Decreto AIA)".

Richi

Con il presente documento la scrivente intende richiedere al MATTM deroga al valore di
0.85 % peso sul contenuto di zolfo nel fuel oil utilizzato come combustibile per i forni e le
caldaie. Tale valore di 0.85 % peso era stato indicato dalla Raffineria nella Lettera DIR
161 del 5 Novembre 2009 quale dato di riferimento per lo sviluppo del quadro emissivo
alla massima capacita produttiva.

In sede di Parere Istruttorio tale limite ha assunto carattere prescrittivo.

Il Decreto AIA gia prescrive il rispetto dei valori di concentrazione di bolla e delle quantita
annue degli inquinanti emessi; |'ulteriore vincolo costituito dal rispetto del contenuto
massimo di zolfo nell'olio combustibile (pari a 0,85 % peso di zolfe), che risulta ancora
pil restrittive del rispetto del valore di bolla, non pud essere garantito dalla Raffineria per
i seguenti motivi:

1. lo scenario petrolifero internazionale rende difficoltoso l'approvvigionamento del
greggio BTZ (Es Sider) che la Raffineria utilizzava per la formulazione dell’'clio
combustibile per usi interni e al contempo implica una maggior variabilita della
tipologia di greggi che la Raffineria pud processare per la sua formulazicne;

2. la possibilitd (alternativa) di approvvigionare dall’'esterno oli combustibili a basso
tenore di zolfo obbliga la Raffineria ad accettare una fisiclogica variabilita del
contenuto di zolfo rispetto al valore di 0.85% peso; tale variabilita & conseguenza
del fatto che il massimo contenuto di zolfo che differenzia le due diverse classi
doganali/fiscali dell’'olio combustibile, basso tenore di zolfo ed alto tenore di zolfo,
& pari a 1.00 % peso.

La Raffineria inoltre, a fronte degli impegni sottoscritti per il contenimento delle
emissioni, ha completato gia dal 2006 i lavori di propria competenza per 'introduzione di
metano come combustibile,

1 lavori esterni di allacciamento alla rete, di pertinenza SnamReteGas, non sono stati ad
oggi iniziati a causa di difficolta incontrate per I'ottenimento delle autorizzazioni alla posa
della tubazione (iter autorizzativo avviato a gennaio 2006).

Sulla base di guanto detto la Raffineria & impossibilitata, in condizioni di marcia
economicamente sostenibili, a migliorare la qualita dell’'olio combustibile e quindi a
rispettare il wvalore di contenuto di zolfo di 0.85% peso indicato nel Decreto di
Autorizzazione Integrata Ambientale; la Raffineria richiede pertanto deroga sul massimo
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contenuto di zolfo fino all’1.00% peso, in conformitd a quanto gia autorizzato per altre
analoghe realta industriali.
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NOTAH
DISATTIVAZ:IONE CAMINI E21 ES38

Prescrizioni del Decreto AIA

Per i camini E21 (riscaldamento del serbatoio bitume 601) ed S38 {Cappe di laboratorio
SOIMOVSPED), riportati a pagina 52 paragrafo 9.2.1 “Emissioni convogliate” del Parere
Istruttorio Conclusivo del Decreto AIA come emissioni autorizzate non rientranti nel
calcolo della bolla, si prescrive il rispetto di quanto stabilito dalla Parte IV, Sezione 1
“Valori di emissione e prescrizioni relativi alle raffinerie” dell’Allegato I alla Parte Quinta
del D.Lgs. 152/06, cosi come indicato a pagina 53 del Parere Istruttoric Conclusivo.
Inoltre per i suddetti camini, la Tabella 5 riportata alla pagina 10 del Piano di
Menitoraggio e Controlle del Decreto AIA prevede monitoraggi semetrali per una serie di
parametri.

Richiesta di modifica delle prescrizioni e relative motivazioni

Si comunica che i punti di emissione E21 (riscaldamento del serbatoio bitume 601) e 538
{Cappe di laboratorio SOIMOVSPED) non sono pil attivi.

II serbatoio 601 & stato infatti collegato al sistema Hot Qil servito dal riscaldatore H610
che convoglia le proprie emissioni al camino E 3 per il quale & gid previsto specifico
monitoraggio.

Le Cappe di faboratorio SOIMOVSPED sono state definitivamente dismesse.

Si richiede di prendere atto di quanto sopra ai fini della modifica delle parti di interesse
del Decreto AIA .
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Eni SpA. || >

Divisione Refining & Marketing %
]

Raffineria diVenezia -

Via dei Petroli 4, 30175 Porto Marghera (VE) [P

PO, Box 64, Mastre PT, 30171 Vonezla Mesre (VE) ['_'Im"

Tel:041 5331111

Fax: 041 5315568 ¢
wwwrenllL .

Sede legale in Pazzale Farico Mattei ), 00144 Roma
el rentrafino: +39 06 5988, 1

Capitale Seciale euro 1,005.352.876.C0 iv

Registro Imprese di Rama Cod. Fisc, 00484960588
Partaa IVA DO90581 1006

REA Roma n756451 '

I Speit.  Ministero dell’ Ambiente e della
0 Tutela del Territorio e del Mare
Direzione Generale Valutazioni Ambientali

: Div. VIRIS

i Via Cristofore Colombo, 44
; 00147 ROMA

; Fax 06 57225068

Indirizzo e-mail: DSA-RIS@minambiente.il

. p.c. Al Presidente della Commissione Istruttoria per
. I’ Autorizzazione Integrata Ambicntale — IPPC
i cfo ISPRA

Via Curtatone, 3

00185 Roma

¢.a Sig.ra Roberta Nigro
Fax 06 50074281

ISPRA

Istituto Superiore per la Protezionc ¢ la
Ricerca Ambientale

Via Vitaliano Brancati, 48

00144 Roma

Fax 06 50072389

Raccomandata A/R anticipata via fax e via e-mail
DIR 061/ADS.cz

Venezia, 13 maggio 2010
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Eni SpA : g
Divisione Refining & Marketing . %

Raffinerla di Venezia e

Rif. DSA-RIS-00 [2009.0024]

Oggetto: ENI S.p.A. Div. Refining & Marketing Raffineria di Venezia.
Istruttoria per il rilascio dell’AlA — Parere Istruttorio Conclusivo [DVA-
2010-0011070 del 28/04/2010]

Alla luce del Parere Istrutiorio Conclusive [DVA-2010-0011070 del 28/04/2010} rasmesso alla
Raffineria via fax in data 12/04/2010 ed in previsione della Conferenza dei Servizi di cui ail'art.
5, comma 10, del D.Lgs. 53/2005 convocata per il prossimo 14 maggio 2010, la Raffineria
Irasmelte in allegato una nota con la quale intende formulare osservazioni al parere istruttorio
evidenziando alcune criticitd connesse alle proposte di prescrizione formulate dal Gl e
proponendo, al tempo stesso, un ulleriore intervento di adeguamento alle MTD.

Saremmo lieli di poter approfondire ed iflustrare tali osservazioni e proposte anche in sede dj
Conferenza dei Servizi,

z

Cordiali saluti

Eni S.p.A.
Divisione Refining & Marketing

Rafflncrla ¢ Vonizla
- ;,;ffblréx_(;:/
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ALLEGATO 2 = VERBALE DELLA CONFERENZA DEI SERVIZI DEL 14.05.2010



Mosristino Lot Asbiontl o oty Tutotty ot Tovsctosio o ot Mirse

Ghiraziono Gonotats fior 6 Yolottusioni Shrsteondinds

OGGETTO: Autorizzazione integrata ambientale relativa alla raffineria Eni S.p.A. di
Venezia

RESOCONT(Q VERBALE
DELLA CONFERENZA DI SERVIZI del 14 maggio 2010

Il giorno 14 maggio 2010, alle ore 10.30, presso la sede del Ministero dell’ambiente e della tutela
del tesritorio e del mare, in Roma, si & riunita la Conferenza di Servizi convocata con nota prot. n.
DVA-2010-0011070 del 28 aprile 2010, ai sensi dell’art. 14 della legge 7 agosto 1990, n. 241, e
s.m.i., e dell’art. 5, comma 10 del decreto legislativo 18 febbraio 2005, n. 59, ¢ s.m.i., ai fini del
nilascio dell’autorizzazione integrata ambientale (AJA) per la raffineria di Venezia.

Alla riunione partecipano il rappresentante del Ministero dell’ambiente e della tutela del territorio e
del mare (nel seguito Ministero dell’ambiente), i rappresentanti del Ministero dello sviluppo
economico ¢ del Ministero della salute, Amministrazioni espressamente indicate dall’art. 5, comma
10, del D.Lgs. n. 59/2005, il rappresentante della Regione Veneto, della Provincia di Venezia ¢ del
Comune Venezia, Amministrazioni competenti in materia ambientale a norma della medesima
disposizione e il rappresentante dell’ISPRA ai sensi dell’art. 5 comma 11 del D.Lgs. n. 59/2005.
Interviene, inoltre, il rappresentante della Commissione istruttoria per I’ ATA-IPPC (nel seguito
Commissione IPPC) a supporto del Ministero dell’ambiente. Risultano assenti i rappresentanti del
Ministero dell’interno ed il rappresentante del Magistrato alle acque di Venczia (44, 1).

II Presidente apre la riunione richiamando Iistruttoria condotta datla Commissione IPPC sulla base
dell’istanza presentata dalla Societa Eni S.p.A., in data 29 giugno 2006 (acquisita con prot. DSA-
2006-0017494 del 3 luglio 2006) e delle successive integrazioni, nonché il parere istruttorio
conclusivo espresso dalla Commissione IPPC e relativo piano di monitoraggio e controllo trasmessi
con nota del 15 aprile 2010, prot. CIPPC-00-2010-0000717 (acquisita con prot. DVA-2010-
0010736 del 26 aprile 2010).

Il Presidente informa altresi la Conferenza che la societa richiedente, con nota del 13 maggio 2010
prot. DIR 061/ADS.cz, che si allega al presente verbale (A1l 2), ha proposto la propria audizione
per illustrare alcune osservazioni in merito al parere istruttorio.

Il Presidente fa presente inoltre che, con mail pervenuta in data odierna, il rappresentante del
Magistrato alle Acque di Venezia ha ritenuto formalmente condivisibile ’obiezione dell’azienda di
cui al punto 24 e al punto T in relazione all’obbligo del rispetto dei limiti della sezione 4 della
Tabella A del D.M. 30/07/1999. A parere del rappresentante, infaiti, il progetto di adeguamento
degli scarichi approvato dalla Regione Veneto prevede che il rispetto dei limiti della sezione 3 e non
della sezione 4, in attesa dell’invio dei reflui al depuratore di Fusina. Pertanto il rappresentante
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propone di mantenere ’impegno volontario deli’azienda a traguardare i limiti della sezione 4,
secondo quanto previsto nell*autorizzazione del Magistrato delle Acque. (411 3).

1l Presidente sottopone pertanto alla Conferenza, che approva, il seguente 0.d.G.:

1. audizione del gestore ed esame delle osservazioni concernenti la documentazione oggetto
della Conferenza trasmesse dalla societd con nota del 13 maggio 2010 prot. DIR
061/ADS cz,;

2. discussione in merito al parere istruttorio reso dalla Commissione IPPC in data 15 aprile
2010, prot. CIPPC-00-2010-0000717, comprensivo del piano di monitoraggio e controllo, e
determinazioni in ordine al rilascio dell’autorizzazione integrata ambientale.

Viene, pertanto, invitato ad intervenire il gestore che illustra le osservazioni di cui alla nota del 13
maggio 2010. ;
i

Conclusa 1'audizione del gestore, il Presidente apre la discussione sui punti all’0.d.G.

1] rappresentante della Commissione IPPC, in merito alle osservazioni del gestore di cui alla
sopracitata nota del 13 maggio 2010, ritiene accoglibili le osservazioni relative ai punti nn. 2); 3),
4), 10), 11), 12), 20), 21), 24), 25), 26), 27), 28), 29), 31), 32), 33), 34), 36) e 38); non accoglibili
quelle relative ai punti nn. 1), 5), 6), 7), 8§). 17), 18), 19), 21), 23), 30), 35), 37) ¢ 39). 1l
rappresentante della Commissione IPPC ritiene altresi accoglibili parzialmente le osservazioni
relative ai punti nn.; 9); 13) limitatamente alle leitere a), b) e d) escludendo la letiera c); 14)
modificando la lettera ¢) ed escludendo le lettere a) e b); 15) limitatamente alla lettera c) escludendo
le lettere a) e b) e da ultimo il punto 40).
11 rappresentante dclla Commissione IPPC, in riferimento all’osservazione relativa ai punti n. 14) e
15) lettere ¢), propone [’inserimento della prescrizione di adeguamento al monitoraggio in continuo
delle emissioni in atmosfera entro 36 mesi dal rilascio dell’AIA. Sino all’attivazione del sistema di
monitoraggio in continuo, si procedera ad un controllo con frequenza mensile.
Relativamente alle osservazioni inerenti i punti nn. 9} ¢ 40), il rappresentante della Commissione
IPPC, propone la sostituzione del termine di scadenza relativo ali’anno 2010, con la dicitura “entro
12 mesi dal rilascio dell’A14”.
11 rappresentante della Commissione IPPC, con riferimento all’osservazione inerente il punto n. 21),
propone di inserire nel par. 9.3 punto 1) una ulteriore prescrizione che preveda espressamente di
. terminare gli interventi previsti per la dotazione di doppio fondo a tutti i serbatoi entro la data di
scadenza dell’ AIA.
Da ultimo ritiene accoglibile 1”osservazione del rappresentante del Magistrato alle acque di Venezia
(4. 3).

11 rappresentante dell’ISPRA esprime, ai sensi deil’art. 5 comma 11 del D.Lgs. n. 59/2005, come
modificato dal D.Lgs. n. 4/2008, parere favorevole in merito al piano di monitoraggio e controllo.

I rappresentanti del Ministero dello sviluppo economico ¢ del Ministero delia salute, nel
condividere Iintervento del Rappresentante della Commissione IPPC, esprimono parere favorevole
in merito al rilascio dell’autorizzazione integrata ambientale all’impianto in oggetto.

I rappresentanti della Regione Veneto, della Provincia e del Comune di Venezia concordano

nelP’esprimere parere favorevole in merito al rilascio deil’autorizzazione integrata ambientale,
anche a seguito della valutazione condotta dal rappresentante della Commissione IPPC.
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1] Presidente fa presente che la Raffineria oggetto della Conferenza & soggetta alle d15p05121om di
cui al D. Lgs 334/99 e s.m.i., relativo al controllo dei pericoli di incidenti rilevanti connessi con
determinate sostanze pcrlcolose A tale riguardo il Ministero dell’interno con nota prot. 5485 del 30
marzo 2010 comunica che V'acquisizione delle prescrizioni derivanti dalle istruttorie tecniche
condotte dai Comitati Tecnici Regionali e [’acquisizione del Certificato Prevenzioni Incendi
sostituiscono ’espressione del parere del medesimo Ministero nell’ambito del rilascio dell’AlA.
Pertanto i riferimenti a tali documenti conclusivi costituiranno parte integrante del documento di
AlA rilasciato.

La Conferenza delibera quindi di:

a) dare mandato alla Commissione IPPC di adeguare il parere istruttorie, con le
integrazioni concordate in corso di seduta. Per qaanto attiene il Piano di monitoraggic
e controlle si di mandato alla medesima Coramissione ed a ISPRA di rettificarlo aila
luce delle osservazioni del gestore ritenute condivisibili;

b) esprimersi favorevolmente in merito al rilascio dell’autorizzazione integrata
ambientale per I’esercizio della raffineria di Venezia, di cui alla domanda presentata in
data 29 giugno 2006 dalla Societd Eni S.p.A., con sede legale in Roma, Piazzale Enrico
Mattci 1, e successivamente integrata, alle condizioni di cui al parere istruttorio della

Commissione 'IPPC trasmesso in data 15 aprile 2010, prot. CIPPC-00-2010-0000717,
come adeguato ai sensi della leit. a).

1l presente verbale sard inviato alle Amministrazioni non presenti alla Conferenza nonché alle
Amministrazioni presenti, ai sensi degli artt. 14 e ss. della legge 7 agosto 1990, n. 241 e s.m.i., ed al
gestore,

I Presidente alle ore 12.40 dichiara conclusa la seduta.

11 verbale viene letto e sottoscritto in seduta.

Per il Ministero dell’ambiente e della tutela del territorio e del mare M,WB#

Per it Ministero dello sviluppo economico ? :
Per il Ministero della salute &ML M/ M/,

Per la Regione Veneto /\2 IL\{ -




T {{% .
Per la Provincia di Venezia &"’ ez -

Per it Comune di Venezia @u,& C"ﬂ EnLnn

fitn Ao AT

Per la Commissione IPPQ

Per PISPRA %W&J %ﬁr{—o%
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OGGETTO: Riunione ISPRA - ARPA Veneto — ENI SpA — Divisione Refining & Marketing
finalizzata alla plena ativazione dei PMC per Ia Raffineria di Venezia

DATA RIUNIONE : 15 mmo 2011 /01 Aprile 2011

Presentl:
Organizzazione Nominafivo E-mail FAX
4
\
ISPRA ' Tommaso Piccinno tommaso.piccinno@isprambienteit  06-50072450
(01/04) cesidioanignini@isprambiente.it
Cesidio Mignini (15/03) nazzareno saniilli@@isprambiente.it
Nazzareno Santilk controlli-ata@isprambiente.it
ARPA Veneto  Maurizio Vesco mvesco@arpa. veneto.it (141-5445500
ENI SpA Federico Zara federico.zara@eni, cotn 041-5315568
Luigi Russo luigi.russo@eni.com
Francesco Galletta francesco.galleita@@eni.com
Michelangolo Di Luozzo michelangelo, diluozzo@@eni.com
(£5/03)
Aldo Scarpa (15/03) aldo.scarpafdeni.com
Giusoppe Cricchi giuseppe.cricchi@eni.com 06-59887094
Jacopo Negroni iacopo.nggroni@eni.com

SINTESI DELLA RIUNIONE

Il giorno 15 Marzo 2011 alle ore 10,00 1SPRA, ARPA Vencio ed ENI SpA si sono incontrate
presso ghi uffici ENI in Roma Via Laurentina 449 e, in video conferenza, presso gli uffici ENI della
Raflincria di Venexzia Via dei Peiroli, 4 Porto Marghera, per analizzare il cronoprogramma degli
interventi di adeguamento e le propeste di attuazione per il Piano di Monitoraggio ¢ Controllo
(PMC} come da richiesta de! Gestore prot. DIR 002/LR.cz del 11/01/2011, e verbale della
successiva tiunione del 1° marzo 2011, relalive all” Autorizzazione Inlegrata Ambientale emanata
con prol. DVA-DEC-2010-0000898 del 30/11/2010, con avviso pubblicato sulla G.U. n® 3 del §
gennaio 2011,

La riunione prosegue esaminando gli aspetti di seguito riporlati con particolare riferimento dalle
Note di commento inviale dal Gestore via posia eletironica in data 11 marzo 2011, A fale scopo nel
seguilo si lard riferimento aflla numerazione di tale documento.

1. 1l Gestore specifica quanto sepue. Per Pidrogeno si iralla dell’idrogeno infrodolio per
! i i I 4 !

mezzo di carri bombolat che sono oggelto di pesata all’ingrasso pertanto 1o modalita

,[‘\r/

. O

O |-




<

Riunione
ISPRA - ARPA
Veneto— ENi
VERBALE RIUNIONE spa Divisione
Refining &
Marketing

Pag. 2/7

2,

proposia net PMC non & congruchie con la gestione operativa. ISPRA e Ama Vencto)

concordano con la proposta del Gestore e perianto il monitoraggio sard effottuato per
mezzo di pesata alla ricevione e registrazione su dalabase elettronico. Per quanto riguarda
additivi blending e chemicals impianti il Gestore specifica che I'arrivo non ha una
frequénza giornaliera. ISPRA ¢ Arpa Veneto concordano con la proposta dol Gestore e
pertanto il monitoraggio sard effeituato por mezzo di pesata ¢ bolla di consegna alla
ricezione ¢ regisirazione su database eletironico. Per il metano, attualimente non ancora
operativo, il gestore specifica che tale combustibile andrA ad integrare la rete fuel gas
esistente che veicolera quindi utio stream misto FG/metano, non ¢ provista Ialimentazione
con solo metano delle singole utenze, & previsto un contatore alla cabina di ricezions;
Pintroduzione del metano dedva da un accordo volontario che prevedeva la sostiluzione di
patte dell’olio combustibile, in fase istruttoria & stato ipotizzato nella fase due utitizzo di
un quantitativo di 20000 Vanno di metano atla MCP (pag. 25 PIC). ISPRA e Arpa Vencto
ritengono acceltabile la proposta del Gestore, anche perché i misuratori di portatn previsli
sulle singole wienze misureranno nella fase 2, dopo P'introduzione del metano nella rete FG,
la miscela FG/metano; pertanto il monitoraggio del metano dovid essere effetlualo per
mozzo del contatore afla ricezione ¢ registrazione su database elettronico. Per quanto
riguarda il FG il gestore specifica che sono disponibili tre sirumenti suita rele FG
(misuratori di portata in linea). Per il FG AP & disponibile uno strumento sulla linea di
invio al Turbogas. ISPRA e Arpa Veneto ritengono accellabile la proposta del Gestore di
wiilizzo dei tre strumenti esistenti sulla rete FG (32FC268, 32FC153, 29FI070) ¢ di quello
esistenie sulla rete FG AP (32F1292) per il monitoraggio della quantitd di FG ulilizzata su
base gioraliera, abbinando tale monitoragpio con Ia delerminazione a mezxo calcolo o
slima dei consumi dei diversi combustibili sulle singole utenze, come da successivo punto
2. Per il gasolio il gostore specifica che Pmtroduzione dot gasolie (per riscaldamento o
alimeniazione dei motori diesel) avviene dall’estemo a mezzo autobotle e viene solloposto
a pesata alt’ ingresso e successivamente distribuito ai serbatoi delle singole uienzo dofati di
specifici serbatoi. ISPRA e Arpa Veneto ritengono accettabile registrare le pesate delic
aulobatti da abbinare alla registrazione delle utenze interessale dal rabbocco dei singoli
serbatoi, Per il FO il pestore specifica che attualmente it consumo di FO ulilizzato in tutli
gli impianti per mezzo delta differenza di livetlo su tre serbatoi nei quali vienc effetivata la
preparazione dell’olio da utilizzare. ISPRA e Arpa Veneto ritengono acceilabile la proposta
del Gestore di utilizzo delle modalitd attuali per il monitoraggio della quantitd di FO
utitizzala su base giomaliera, abbinando tale monitoraggio con la determinazione a mezzo
calcold o stima dei consumi dei diversi sulle singote utenze, come da successivo punio 2,

1 pestore conferma che presenterd entro 6 mesi dal rilascio dell’ ATA il Piano preseritlo o
pag. § dol PMC inerente la fattibilitd delle misure sutle singole utenze.

Per la caralierizzazione del greggio il gestore specifica che attualmente ad ogni arrivo nave

viene {alia un’analisi di caratterizzazione incluso il parametro zoifo totale. ISPRA & Arpa
Venelo ritengono accettabile la carattorizzazione effettuata dal gestore ad oghi arrive nave

da registiave su database eletironico. Per it metano ISPRA ¢ Arpa Veneto specificano che il
monitoraggio dovrd essere ¢lfetiuato per mezzo del bolletlini di earatierizeazione prodofti
dal gestore delta Rete Gas, secondo le periodicita previste dallo stesso, e memorizzati su
database elettronici. Per il pasolio il gestore specifica che ad ogni approvvigionamento
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6.

9.

vengono acquisite le schede prodollo del forilors. ISPRA e c Arpa Venoto ritengono
accettabili 1e modalith di monitoraggio per mezzo delle schede prodotto del fomitore da
regisirare su database elettronico.

Per quanto riguarda la caralterizzazione del FO, il gestore specifica che formulerd una sua
proposta at riguardo inviandola a [SPRA ¢ Arpa Veneto,

Per quanto riguarda la caraiterizzazione del gasolio il gestore conferma che verranno
acquisile e schedo prodoito det fornitore, distinte tra gasolio per riscaldamento e gasolio
per motort, con i relntivi parantetei di pertinenza. ISPRA e Arpa Veneto prehdono alfo di
quanio comunicato.

Per P'acqua mare il gestore specifica che sono presenti due misuratori di portata sui due
rami del collettore prncipale della rete acqua mare (31FI082 ¢ 31FI083) e che il
funzionamento delle porupe viene moniforato a DCS, per cui & possibile calcolare la
quantitd prelevata su base mensile. ISPRA ¢ Arpa Veneto ritengono accotlabili o modalith
di nmnnoragglo proposte, stimando le quantitd da registrare su databasoe eletironico. 1i
gestore comunica che ['approvvigionamento delle acque dal Consorzio CUAT verrd nel
futuro integrato/sostituito dall’approvvigionamento dat Consorzio SIFA, anch’esso dotato
di contatore/misuratore di porlata, i relalivi dati saranno inclusi nelle adivitd di
monitoraggio. ISPRA ¢ Arpa Veneto prendono atto di quanio comunicato.

1! pestore specifica le modalita con le quali attualmente viene calcolato il bilancio dello
zolfo della raffineria su base annualo; tale periodicith consente un livetlo adeguato di
significativita dei dati in ingresso al bilancio, ISPRA ¢ Arpa Veneto chiedono al gestore di
fornire enfro il 15 aprile 2011 una relazione tecnica che riporii fe valutazioni del gestore in
mearito alle madalitd attuali di calcolo del bilancio dello #olfo su base ahnuale, allegando
anche i dali steriel per gli ultimi cinque anni, e i motivi che non rendono rappresentativo il
calcolo su base mensile,

Per quanlo riguarda il caleolo della CO2 prescriito in tabella 4 a pag. 8, il geslore specifica
che il melodo indicato & relativo all’analisi di laboratorio e non ad uwna procedura di
calcolo. Propone perlanto di realizzare il monitoraggio in accordo alle proceduce di calcolo
wtilizzate nell’ambito della Direttiva sull’ “Emission Trading”. 18PRA o Arpa Veneto
ritengono accellabile la modalitd proposta indicando la necessitd di memorizzazione su
database ¢ i dati relativi ricompresi nella reporlistica annuale. Per quanto riguarda fa misura
della portata nei camini di raflineria che rientrano nel calcolo delta bolla indicati in tabella
4 del PMC, il gestore specifica chie la determinazione della portata verrd effeltuata in
accordo a quanto prescritto dat PIC a pag. 51 ¢, in parlicolare, avvalendosi detle modalita
di calcolo previste nel DPR 416/01. TSPRA e Arpa Veneto prendono atto di quanto
comunicaio. '

Per gquanto riguarda le emissioni dell’unitd di rigonerazione reforming (832 e §33) il
gestore riliene non periinenti i parametri prescritli per il monitaraggio (benzene e COV)
proponendo |'eliminazione dei punti §32 ¢ 833 dalla tabeila 5. ISPRA e Arpa Venelo
confermano che per quanto riguarda il punto $33 & immediaiamente valida la prescrizione
inerente il monitoraggio di PCDD/PCOF da realizzarsi pid in occasione della ferinaia
altualmente in corso. ISPRA ¢ Arpa Venelo chiedono inoltre al gestore di presentare entro
il 15 aprile una proposta di monitoraggio dei punti di emissione S32 ed 833, anche sully
base deg) inquinandi perlinenti dichiarati in allogato B alla domanda di Aia, e alla proposta
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di PMC in allegato B4 sempre alla domanda di Aia. Riguardo alle cappe 835/1-535/26,
836, 837, 838 il gestore, alla luce della scarsa significativitd dei punti emissivi, richiede la
loro eliminazione dalla tabella 5. ISPRA e Aipa Veneto chiedono al gestore di preseniare
entro il 15 aprile una proposta di monitoraggio di tali punti di emissione anche sulla base
degli inquinanti ritenuti pertinenti.

10. Per quanto riguarda i Parametri operativi {1) ¢ (2) a pag. 10 del PMC, il gestore specifica

il

che per i parametri (1) si trafta di grandezve rilevate e disponibili in continuo a DCS.
ISPRA ¢ Arpa Veneto confermano te modalitd di monitoraggio specificate nelle sezioni
dedicale del PMC (matere prime e combustibili), come sinendate nell’ambito della messa
a punio del Piano stesso.

It gesfore conferma la presentazione del programma prescritto a pag. 53 del PIC eniro 6
mesi dal rilascio defl’ ATA, contenente tutli pli elementi necessari all’attuazione del
protocotlo LIDAR con la copertura di tutli gli impianti deila raffineria entvo il 31/12/2012; il
PMC & pag. 11 al paragrafo 2.2 deliaglia (ale piano indicando una serio di informazioni che
saranno disponibili progressivamente durante I*attuazione del programma LDAR e quindi
non integralmente disponibili alla data di presentazione del suddetio piano (6 mesi dal
rilascio dell’ ATA). ISPRA e Arpa Venelo confernano che quanlo prescritto net PIC a pag
53 paragrafo 923 punto 2 deve cssere attualo dal gestore in quanto prescrizione
antorizzativa, mentre le specifiche indicale dal PMC (paragrafo 2.2 punle da a) ad i)
comipresi) devono intendersi per quanto compalibili con la tempistica attuativa del
programma LDAR, ISPRA e Arpa Venelo segnalano inoltre che sull’argomento LDAR & in
corso di elaborazione una nota di ulieriore specifica che verrd inviala a brave, previa
verifida con 1’AC, a tti i gestori. Per quanto riguarda la definizione perdite inferiori al 2%
ISPRA e Arpa Venelo si riservano di verificare la relativa definizione delle norme al fine di
meglio specificare se necessario quanto indicato nella tabella 6 del PMC. Per quanto
riguarda I"ultima riga della tabella 6 ISPRA e Arpa Veneto confermano che si riferisce ai
componenti che, dopo verifica con procedura LDAR, sono risultati in perdits “over range”
¢ quindi sottoposti a interventi di riparazione/manutenzione.

12. Riguardo ai tempi di avviamento defl’impianto COGE, it gestore specifica che la CTE

14.

essendo a servizio della raffineria viene pestita con modalith operative che sono diverse da
quelle di una CTE dedicata alla produzione di energia elettrica per 'immissione nella Rete
Nazionale. 1 gestore comunica che nel piano che verrd presentato, secondo quanto
prescritto, entro 6 mesi dal rilascio dell” ATA verranno identificati gli assetti della centrale,
con i1itiivicitumione dei relativi transitori, i cni parametri indicati in labella 7 pag. 13 del
PMC saranno resi specifici alla luce delle patticolaritd dell’ impianto, e delle modalita di
monitoraggio.

. Per quanto riguarda la misura continua del flusso indicata in labella 8, ISPRA e Arpa

Vencto considerano di efficacia equivalente le modatitd di monitoraggio dei consumi di
gasolio indicate al punto 1. Per quanto viguarda il tempo di wtilizzo e le emissioni di
ingquinanti rilevanti, indicati in tabella 8, il geslore comunica che nel rapporto annuale potrd
tiportare i dati relativi al funzionamento di generatori di emergenza e mofopompe
antincendio. ISPRA o Arpa Veneto prendono alto di quanto comunicalo.

Riguardo al sistema di torcia il gestore comunica che il sistema di orcia ¢ gid dolalo di
misuch di portata in conlinuo e propone un metodo di misura e taratura equivalente a_quello
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prescritio nel PMC, a parita di livetlo di accuratezza, ISPRA e Arpa Veneto chiedono al
gestore di presentare entro il 16 maggio 2011 una relazione di equivalenza al riguardo.
Riguardo le modalith di campionamento del gas inviato in torcia in accordo a quanto
preseritto dal PMC a pag. 14-15 il gestore si riserva di formulare una proposta tecnica che
illustei le modalitd fecniche atlualive, i metodi analilici e il velativo cronoprogramma
attuativo.

Stante il gran mwnero di argomenti tecnici ancora da discutere, anche in relazione aila

documentazione inviata dal Gestore i presenti convengono di sospendere la riunione alle ore 16.15.

La riunione verr proseguila sempre a mezzo videoconferenza in data 1° aprile 2011 alie ore 9.30.

1t giomo 01 Aprile 2011 alle ore 09,30 ISPRA, ARPA Veneto ed ENI SpA si sono incontrale
presso ghi uffici ENI in Roma Via Laurentina 449 e, in video conferenza, presso gh uffict ENI della
Raffincria di Venezia Via dei Petroli, 4 Porto Marghera, per proseguire nell’analisi del
cronoprogramma degli interventi di adeguatnento e le proposte di atluazione per il Pigno di
Moniforaggio ¢ Controlio (PMC) relative all’Autorizzazione Integrala Ambientale emanata con
prol. DVA-DEC-2010-0000898 del 30/11/2010, con avviso pubblicato sulla G.U. n® 3 del 5
gennaio 2011,
La rinnione prosegue esaminando gli aspetii di seguito riportati con paiticolare riferimento dalle
Note di commento inviate dal Gestore via posta elefironica in data 11 marzo 2011, A tale scopo nel
segutito si fara riferimento alla numerazione di lale documento.
Preliminarmente il Gestore comunica di aver inviato la proposta di analisi de! F.Q. come
concordato nelle precedenti tiunioni. ISPRA e Arpa Veneto richiedono informazioni riguardo a tale
proposia, in particolare per quanto riguarda la determinazione def p.ci. e Ianalisi elementare in
termini di contenuto di zotfo, carbonio, idrogeno, azoto ¢ ossigeno. Il Gestore comunica che le
analisi indicate nella {abella irasinessa dal Gestore in data 30 marzo 2011 vengono altualmente
effelfuate per ogni proparazione, per i restanti parametri prescritti su base mensile si prevede di
poler attuare la loro determinazione a partire dal prossimo mese di luglio. 11 Gestore illusira le
modalitd di campionamenio del F.Q. che viene preparato in un serbatoio dedicato ai consumi
inferni.
15. Riguardo a quanto proposto, il Gestore comumnica di ritenere superata la sua proposta alla
luce anche di quanto esminato per altre matrici/analiti, Il Geslore comunica che sono in
corso le prove di conferimento dei reflui all’impianto consortile di Fusina; t tempp d
conferimento definitivo, in accordo a quanto prescritio a pag. 55 del PIC, non sono al
momento punfuabmente definiti. 1i Gestore comunicherd entro il mese di aprile 2011 il
cronoprogramima attuative che illusirerd le tempistiche necessarie per attivazione dei
campionamenti con le frequenze specificate dal PMC.
16, I Gestore conferma che Iinvio del piano in oggetto verrd effettuato entro tre mesi dal
rilascio dell’ ALA. Tale piano coprird Iintera validith dell’ ATA, ovvero 8 anni. ISPRA Arpa
Venelo prendono atlo di quanto comunicalo.
17. ISPRA e Arpa Veneto specificano che la dicitura “biannuale” riportata in Tab. 10 pag, 21
del PMC deve intendersi come biennale.
14, 1SPRA e Ampa Venelo ritengono accellabile la proposta del Gestore di comumicare i dati
richiesti a pag. 22 del PMC riguardo ai nifiuli, nelt’ambito de! report anuale previsto
dall’ ALA ad aprile di ogni anne.
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27

20,

2L,

22,

23,

24,

25.

26,

28.

29.

. Riguardo al monitoraggio odori it Gestore predisporrd  un protocolle  con il

cronoprogramma attuativo € prevede di inviare tale protocollo entro settembre 2011,

11 Gestore specifica quanto segue. Per quanto riguarda gl additivi e il gasolio "arrivo non
ha una frequenza giomatiera. ISPRA e Arpa Veneto concordanc con la proposta del

Gestore e pertanto Il monitoraggio sard effettuato per mozzo di pesata o botla di consegna
alla ricezione e registrazione su database eleftronico. ISPRA e Arpa Veneto specificano che
la tabolla 12 & pag. 27 del PMC si riferisce anche ai prodotli riportati in tabeila stessn
(grassi, oli e anticongelanti) e non solo ai combustibili e materic prime. Nel caso dei
prodatii si intende il monitoraggio della quantitd prodotta ¢ non delia quanfitd consumata.
Per quanto riguarda il monitoraggio del camino 2 dell’impianto STAP, il Gestoro si riserva
di vorificare le caratleristiche def punto di emissione e delle sue funzioni o fine di
formulare una eventuale proposta alternativa di monitoraggio.

Per quanto riguarda il fenore di ossigeno di riferimento, ISPRA & Arpa Veneto specificano
che devono essere wilizzati i valori applicabili specificati nella Parte Quinta det D. Lgs.
152/06 e s.m.i. .

1} Gestore conferma che & in fase di redazione la proposfa di metodi di equivalenti che
verrd formulata entro il mese di aprile, fomendo le informazioni necessarie alla valutazione
deli’equivalenza rispetio ai metodi prescritti nel PMC.

1l Gestore conferma che & in fase di redazione la proposta di metodi di cquivalenti che
verra formutala entio il mese di aprite, fornendo le informaziont necessarie alla valutazione
dell’equivalenza rispetto ai metodi prescritti nel PMC,
1l Gestore confernn che ¢ in fase di redazione la proposta di metodi di equivalenti che
verrd formulata etttro il mese di aprile, fornendo le informazioni necessaric alla valulazione
dell'equivalenza rispelio ai metodi prescritii nel PMC.

Per quanto riguarda il calcolo della bolla, si veda quanto definito al punto 3 del Verbalo di

Riunione det 1° marzo 2011,

. Per quanto riguarda il calcolo della bolla, si veda quanto definite al punto 3 del Verbale di

Riunione det 1° marzo 2011,

1l Gastore itlusira le motivazioni tecniche della sua proposta di monitoraggio, specifica che
st base semestraie viene fatta 1a valutazione del rendimento eseguendo il campionamento
manuale e la determinazione dell’H2S nella corrente in ingrosso, Ia misura in continuo
della poriata in ingresso e ln misura defla SO2 sulla coreente in uscita dai posicombustori.
ISPRA ¢ Arpa Veneto chiedono al Geslore di predisporre wn protocollo che descriva in
waniern esaustiva il metodo di calcolo del rendimento di desolforazione proposto, con it
esempio di calcolo e eventuali metodi di validazione indiretta, sulla base di altri paramedri
di processo significativi (ad es paramelri del SWS, lavaggi ammine ecc...), del ranpe di
variabilita della concentrazione di FI28 misurata su base annuale nel gas acido e tilizzata
nel calcolo stesso. I Gestore comunica che tale protacollo verrd inviato eniro il 16 maggio
per la vahitazione det!’Ente di Controlo,

1l Gestore conumica che atfuerd quanto prescrite dal secondo semestre det 2011, in
accordo a quanto specificato al punto 11 del Verbale di Riunione del 1° marzo 2011

1} Gestore conferma che & in fase di redazione la proposta di metodi di equivalenti che

verrh formulata entro it mese di aprile, fomendo le informazioni necessavie alla valutazione
dellI’equivalenza rispeito ai metodi preserifti net PMC.
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31, 11 Gestore conferma che & in fase di redazione la proposta di metodi di equivatenti che]
verrd formulata entro il mese di aprile, fornendo le informazioni necessarie alla valulazione
dell’equivalenza rispetto ail metodi prescritti nel PMC.

32, 11 Gestore conferma che & in fase di redazione la proposta di metodi di equivalenti che
verrd formulata enfro il mese di aprile, fornendo te informazioni necessarie alla valulazione
dell’equivalenza rispetto al metodi prescritti nel PMC.

33. Per quanio riguarda lo procedure di QA/QC il Gestote si riserva di comunicare eventuali
necessith di adeguamentt derivanti dal loro utilizzo anche atla luce detla nota ISPRA proi.
7656 del 3/3/2011.

34, Per quanto riguarda ['applicazicne della 14181, il Gestore si riserva di comunicare
evenluali necessith i adeguamenti anche alla luce della nota ISPRA prol. 7656 del
3/3/2011.

35, Per quanto riguarda le procedure di QA/QC il Gestore si riserva di comunicare eventuali
necessitd di adeguamenti derivanti dal loro utilizzo anche alla luce della nota ISPRA prol.
7656 del 3/3/2011,

36. ISPRA e Arpa Veneto ritengono accettabile la proposta del Gestore di effettuare il
reporling in situazioni di emergenza nelle 48 ore successive alla prima notifica.

37. ISPRA e Arpa Veneto richiedono al Gestore di valutare i contribuli dei fomi nel caso di
camini che convogliano anche alire fipologie di emissioni (ad es. dove viene convogliata
{’uscita dei Claus), specificando i criteri ntilizzati per le stime/calcolo. Nel caso di camini
che convogliano solo emissioni da fomi, & possibile considerare "indicatore di prestazione
per il gruppo di forni che afferiscono al camino sfesso.

38, Per quanto tiguarda i dati di reporting, il Gestore si riserva di riconsiderare ['osservazione
alta luee di quanto esmminato in precedenza per le frequenze di analisi.

39, ISPRA e Arpa Veneto specificano che i parametri di reporting vanno comunical solo se
applicnbili alla realtd impianiistica e al monitoraggio prescritio.

40, ISPRA e Arpa Venelo specificano al Geslore quanto segue: per la caldaia BO2 andrd
valulalo il fattore di emisstone specifico; per it gruppo TGOY + BO1 andrd valulato if fultore
di emigsione per Pintero gruppo.

41, 1l Gestore ribadisce di non prodinrre nommalmente zolfo fuori specifica che debba essere
smaliilo come riffute. Lo zolfo smaHito come rifinta deriva tipicamente da mtivith
mamiientive, ISPRA e Arpa Veneto prendono allo di quanto dichiarato.

42. Si veda punto 12.

ISPRA o Arpa Veneto comunicano al Gestore che, riguardo alle incongrnenze per le freguenze di
campionamenti ¢ visile di controllo per le aftivitd a carico dell’Ente di Controllo della tabella a
pag. 41 del PMC, comunicheranno a breve !a tabella con le frequonze corrette, da considerare
nell*atluazione del PMC stesso.

Avendo tenninato gli argomenti oggetio di valutazione atle ore 13.30 la presente riunione viene
conclusa provia lettura, conferma ¢ sottoscrizione da parte dei presenti in originale.

01-04-11 | 7 | . [7
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ALLEGATO 4: SCHEMA DELL'IMPIANTO DI ABBATTIMENTO FUMI DELLA LINEA
DI PRODUZIONE GRASSI
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ALLEGATO 5 - COMUNICAZIONE PROT. 25634 DEL 03/08/2011
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/7% ISPRA A

tatituto Superiore per Ja Protezione “ “ ‘I | | I“"“

2 li Ricerca Ambientale PROTOCOLLO GENERALE
- Nr.0025634 Data 03/08/2011
Tit. X Partenza

TRASMISSTONE VIA FAX

ENI S.p.A. Divigione Refining & Marketing

(Eni S.A. Div. Ref. & Mark. Raffineria di Venezia
Rlfaria di Yenezra _ Via dei Potroli, 4 - 30175 Porlo Marghera (VE)
040811 001694 Fax n, 041-5315568

Att.ne Dott. Lingi Russo

=) .,
ROTOCOLLO ENI 8.p.A. Divisionc Refining & Marketing -

Via Laurentina, 449 - 00142 ROMA
Fax n, 06-59887094
Att.ne Ing. Giuseppe Cricchi

Copia Ministero dell’ Ambiente e della Tutela del
‘Tertitorio ¢ del Mate - DVA —Div IV
Via C. Colombo, 44 - 00147 ROMA
Fax n. 06-57225068

ARPA Vencto

Direzione Tecnica - Ing. S, Boato
Via Mattcotti, 27 — 35137 PADOVA
Fax n. 049-660966

U.0. Porto Marghera — Ing. M. Vesco
Via Lissa, 6 — 30171 Mestre (VE)
Fax n. 041-5445500

RIFERIMENTQ: Decreto_Autorizzativg  DVA-DEC-2010-898 dcl 30 novembre 2010,
Autorizzazione Integrata Ambientale per I'esercizio della Raffineria ENT di

Venezia,

OGGETTO: Definizione delle modalita di attuazione decl Piano di Monitoraggio ¢

- Conlrollo.

Facendo scguito agh incontn tenutisi tra ISPRA, ARPA Veneto ed ENI nei giomi 1°
marzo, |5 marzo e 1° aprile wu.ss. ed alle successive comunicazioni di ENT prot, DIR 038/F7.cx
del 01/04/2011, prot. DIR 055/LR del 29/04/2011, prot. DIR 060/LR del 16/05/2011 ¢ alla posta
elettronica del 14/04/2011, sentita ARPA Veneto, si rappresenta quanto segue.

Si premette che ISPRA ha rceentemente emanalo una nota tecnica di definizione delle
modalita di attuazione dei PMC con lettera prot. 0018712 del 01/06/2011. Tale nota include
anche le modalitd di monitoraggio delle torce ¢ del rendimento di desolforazione ¢ i metodi di
niferimento per le analisi delle emissioni in acqua e  atmosfera e pertanio, pcr quanto atticne a
questi-aspetti, si rimanda alla nota sopra richiamata.

Per quanto attiene al calcolo della bolle di raffincria, rclativamente alla quale Codesta
Societa ha inviato la propria proposia in allegato alla citata nota DIR 03 8/FZ.cz, come noto ¢
stato attivato, da questo Servizio, un apposito tavolo di lavoro per la elaborazione di una
procedura generale di calcolo; Codesta Societa vorrd al momento proseguire con le modalita
sinora adoltite in attesa di uniformarsi alle cmunande modalita generali,

Paging [ di 2
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ISPRA

, Llituto Superiore per ka Proteztone

¢ Ja Ricercn Ambicntala
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In relazione a quanto riportato nel cronoprogramma trasmesso con la citala nota DIR
038/FZ.cz del 01/04/2011, questo Servizio ritiene che la conclusione det lavort di copertura delle
vasche API, prevista al 31/12/2012, possa essere ragioncvolmente anticipata al 30/09/2012 in
ragione del fatto che gli interventi di preparazione/verifica manuali e di verifiche ¢ prove
J’impianto possono utilmente eseguirsi in concomitanza con le ultime fasi di precomissioning.

In merito alla proposta di monitoraggio dello scarico SM1, trasmessa con la cilata nota
DIR 055/LR del 29/4/2011, questo Servizio riticnie congruo il tempo indicato per I'installazione
degh autocampionatori (5- 6 mesi). I peraltro da osservare che P'obblipo di monitoraggio per
Codesta Societd & nolo sin dalla data di emanazione del decreto in rifcrimento. Non s
comprende pertanto la ragione del ritardo nell’avvio dell’attivita. Tutto cio rilcvato, st ritiene che
Codesta Societd debba garantire la completa attuazione del Piano di Monitoraggio dello Scarico
SM1 entro 60 giomi dalla ricezione delfa presente.

Per quanto attiene alle richieste i modifica dellc frequenze dei monitoraggi pzescntt: pcr
cmisstoni da reforming ed emissioni da cappe di laboratorio, si ribadisce come principio
generalc che questo Servizio pud solo valutare le¢ “modalita tecniche pid adeguate all*aliuazione
del piano di monitoraggio e controllo”, ma non ha la facoltd di modificare ¢ frequenze di
monitoraggio prescritte, facolld che rimane in capo all’ Auloritd Competente. La modifica del
corpo prescrittivo ¢ comunque possibile, solo su specifica istanza del gestore all’Autorita
Competente ¢ solo sulla base di una valutazionc di questo Istilulo dei dati di monitoraggio ad
esito di un adeguato periodo di attuazione del PMC, Si raccomanda pertanto di mantenerc in atto
le prescrizioni vigenti fino ad un eventuale pronunciamento dell’ Autorita Competente.

Per quanto riguarda invece la proposta relativa al bilancio deilo zolfo, inviata con la gia
menzionata posta elettrontca del 14 aprile 2011, nella quale si propong una registrazione annuale
in alternativa alla prescrizione mensile di pag. 7 del PMC, nel ribadire il principio gencrale
suddetto, si prende atto delle motivazioni attinenti ’incerterza del caleolo su base mensile'e
pertanto, ferma restando la facolta di richiesta di modifica all’ Autoritd Competente, questo
Servizio ritiene che i1 gestore debba complg[am I"uitimo bilancio mensile con una verifica sulla
base dell"intero anno monitorato.

Relativamente infine ai metodi alemativi proposti per le analisi sui combustibili, si
ritengono non derogabili le disposizioni prescritte dall’allegato X alla parte V dcl D. Les. 152/06
¢ 5.m.i. ¢ si ribadisce pertanto che | metodi delle tabelle di pag. 5 e 6 del PMC indicati con
asterisco sono quelli applicabili, salvo differente interpretazione dell’ Autorith Competente.

Previg il necessario approfondimento in relazione ad ulteriori metedi cquivalenti propost
da Codesta Societd, nonché valutazioni sempre possibili su specifici temi, si ritiene pertanto
conclusa la messa a punto del PMC allegaio al decreto in riferimento.

Distinti saluti.

SERVIZIO INTERDIPARTIMENTALE
PER L'INDIRIZZO, 1L COORDINAMENTOE IL
CONTROLLO DELLE ATTIVITA' ISPETTIVE
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ALLEGATO 6 - RIEPILOGO RISULTATI ANALITICI SCARICO SM1
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ALLEGATO 7 - NOTA DI EQUIVALENZA DELLE METODICHE ANALITICHE
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METODI DI MISURA DEGLI INQUINANTI NELLE ACQUE DI SCARICO

In Tabella 1. si riportano i metodi proposti da Chelab impiegati per la ricerca dei parametri gia
oggetto di indagine. Le note richiamate in tabella e riportate di seguito verificano 'equivalenza
tra it metodo Chelab e quello proposto da ISPRA.

|

Tabella 1: Confronto tra i metodi di misura degli inquinnati nelle acque (rif, tab. Allegato G

ISPRA) |
1
3 Nota Tecnica
Parametro Metodo proposto da CHELAB Metodo ISPRA s e .
; di riferimento
|
EPA Method 170.1 Metodo
. ISM 2550 B Equivalente
TEMPERATURA IAPAT IRSA 29/03 2100 APAT IRSA 2100
v EPA Method 160.2 Metodo
sM2540 D Equivalente
‘ IAPAT CNR IRSA 2080 B MAN  [APAT CNR IRSA 2090 B
MATERIALI IN SOSPENSIONE 29 2003 Man 29 2003
EPA 350.2
SM4500
, APAT CNR IRSA 4030 AZ/C MAN [APAT CNR IRSA 4030 Man [Metodo
ZOTO AMMONIACALE 29 2003 29 2003 quivalente
: . (\PAT CNR IRSA 4020
[AZOTO NITRICO EPA 300.G EPA 9056 A Nota 1
) APAT CNR IRSA 4050 MAN 22 |APAT CNR IRSA 4020
IAZOTO NITROSO 2003 EPA 9056 A Nota 2
LIOTO TOTALE UNT EN 12260:2004 IAPAT CNR IRSA 4060 h\lota 3
EPA Methods 405.1
IWPAT CNR IRSA 5120 MAN 29 ﬁM 5210B
BOD 5 003 IAPAT IRSA 5120A Nota 4
EFPA Method 410.4/2
SM 5520C
APAT CNR IRSA 5130 MAN 29 |APAT CNR IRSA 5130 Man
CoD 2003 ) 29 2003 ota 5
EPA Method 1664A
OLI E GRASSI ANIMALI E APAT CNR IRSA 5160 AMAN  [APAT CNR IRSA 5160 A Metodo
VEGETALI [29 2003 Man 29 2003 Equivalente
APAT CNR IRSA 5160 A2 MAN [UNI EN I1SO 9377-2:2000
TOROCARBURI TOTALI 29 2003 IAPAT IRSA 5160 B2 MNota 11

CHELAB SRL ~ ANALISI PER INDUSTRIA AGRICOLTURA AMBIENTE
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F

I UNIEN ISO 1729422005 [
i IWPAT CNR IRSA
VANADIO || EPA 6020 2007 = 30108+3310A
- APAT CNR IRSA 3150 C Man 29 Nota 7
ICROMO ESAVALENTE 5003 [APAT IRSA CNR 3150 B2
1 Metodo
K IAPAT CNR IRSA 5070 A1/A2 equivalente
FENOLI MAN 29 2003 APAT CNR IRSA 5070 A
IAPAT CNR IRSA 4160 MAN 29 Metodo
SOLFURI 2003 APAT IRSA CNR 4160 lequivalente
v EPA 5030 C 2003 + EPA 8260 C {UNI EN I1SO 15680/03 Nota 8
Lmzx 2006 B IAPAT IRSA 5140
EPA 5030 C 2003 + EPA 8260 C
L . 2006 oppure EPA 5021 A 2003 + Nota 9
TBE/ETBE EPA 8260 C 2008
5 APAT CNR IRSA 4070 Man 29 |APAT IRSA CNR 4070 Metodo
ICIANURI TOTALI D003 US EPA OIA 1677 bquivalente
il
TOC * EPA 9060 A 2004
ICOMPOSTI ORGANOALOGENATI Nota 10
(AOX) MP 1066 REV 1 2609

Nota 1 — Azoto nitrico

Metodo ISPRA: APAT IRSA CNR 4020; EPA 9056 A
Metodo Chelab: EPA 300.0

Confronto metodi:

| metodi indicati da ISPRA si basano su analisi in cromatografia ionica (APAT IRSA CNR 4020 e
EPA 9058 A). Il metodo proposto da Chelab, (EPA 300.0), si basa sullanalisi in cromatografia
ionica.

Limite di rivelabilita: i limiti di rivelabilita per le acque di scarico sono riportati nella tabella
seguente. Il metodo proposto da Chelab ha limite confrotabile con quelli dei metodi proposti
nell'ISPRA.

Metodo Limite di rivelabilitd (mg/L)
APAT IRSA CNR 4020 0,1
EPA 8056 A 04
EPA 300.0 0,1

Incertezza: per confrontare le prestazioni del metodo in termini di incertezza si caicola
lincerezza al valore corrispondente al 100% e al 10% del limite di emissione stabilito
dallISPRA. Sono state utilizzate, per | metodi ISPRA, le relazioni riportate nei metadi EPA ¢
estrapolate dai dati di ripetibilitd e riproducibilitd indicati nei metodi ISPRA e, per i metodi
Chelab, i coefficienti ottenuti per lncertezza composta elaborati nella fase di validazione del
metodo. | risultati sono riportati nella tabella sottostante.

CHELAB SRL - ANALIST PER INDUSTRIA AGRICOLTURA AMBIENTE
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100% limite | Incertezza (ugiL) 10% Hmite di | Incertezza {(pg/L)
di emissione emissione
{pe/L} (ug/L)
APAT 20000 Le tabelle di validazicne riportano 2000 Le tabelle di validazione riportano
IRSA H scarti di ripetibilitdA da3,7% a2,1% e scarti di ripetibilitad da 3,7% a 2,1% e
CNR H quindi un'incertezza estesa a 20000 quindi un'incertezza estesa a 2000
N i pgiL da 1480 pg/t a 840 pg/l. Hg/L da 148 pg/L a 84 pg/L
4020 i
EPA 20000 Le tabelle di validazione fiportano, 2000 Le tabelle di validazicne riportanc,
9056 A per un'acqua di scarico a 4000 pg/L per un‘acqua di scarico a 4000 pg/l.
4 uno scarte di ripetibilita di 58 pyg/L e uno scarto di ripetibilita di 58 ugil e
p
. quindi un'incertezza estesa a 20000 quindi un'incertezza estesa a 2000
i pg/L di 580 pall pgfL di 58 ug/L
EPA 20000 2192 pg/L 2000 228 pgiL
3000 |4
4
|
E' da notare per il calcolo dellincertezza dei metodi roposti dalllSPRA sono state fatte le
p

assunzioni descritte in tabella e che quindi l'incertezza calcolata pud anche assumere valori non
congruentl con la concentrazione di riferimento.

Llncertezza del metodo proposto da Chelab, EPA 300.0 & maggiore di quella stimata per il
metodo proposto dalllSPRA, si consideri che la stima effettuata da Chelab sul proprio metodo
comprende varie componenti di incertezza mentre per il metodo citato in ISPRA lincentezza &
stata stimata considerando solo la componente di incertezza dovuta alia ripetibilita e quindi pud
rlsultare sottostimata.

!

Conclusione del confronto:

It metodo EPA 300.0 per I'azoto nitrico pud ritenersi equivalente ai metodi proposti dall'ISPRA.

Nota 2 - Azoto nitroso

Metodo ISPRA; APAT IRSA CNR 4020; EPA 9056 A
Metodo Chelab: APAT IRSA CNR 4050

Confrdhto metodi:

| metodi indicati da ISPRA si basano su analisi in cromatografia ionica (APAT IRSA CNR 4020 e
EPA 9058 A). Nel metodo proposto da Chelab, (UNI EN 12260:2004), 'azoto viene fatto reagire
per produrre un composti rilevabile medinate spettrofotometria UV-Vis.,

Limite di rivelabidiita: i limiti di rivelabilitd per le acque di scarico sono riportati nella tabella
seguente, Il metodo proposto da Chelab ha fimite inferiore af 50% di quelli del metodo proposto
nell'lSPRA.

Metodo Limite di rivelabilitd (mg/L)
APAT IRSA CNR 4020 0,1
EPA 9056 A 0.4
APAT IRSA CNR 4050 0.01
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Incertezza: per confrontare le prestazioni del metodo in termini di incertezza si calcola
lincertezza al valore corrispondente al 100% e al 10% del limite di emissione stabilito
dall'lSPRA. Sono state utilizzate, per i metodi ISPRA, le relazioni riportate nei metodi EPA o
estrapolate dai dati di ripetibilita e riproducibilita indicati nei metodi ISPRA e, per i metodi
Chelab, .i coefficienti oftenuti per lncertezza composta elaborati nella fase di validazione del
metodo. | risultati sono riportati nella tabella sottostante.

100% limite | Incertezza {pgiL) 10% limite di | Incertezza (pg/L}
di emissione emissione
{HafL) {ngiL)
APAT 600 {l metodo non riporta dati di 80 Il metodo non riporta dati di
IRSA validazione per i nitriti, non & validazione per i nitriti, non &
CNR . possibile stimare un’incertezza possibile stimare un'incertezza
4020
EPA G600 Le tabelle di validazione riportano, B0 Le tabelle di validazione riportano,
9056 A per un'acqua di scarico a 520 pg/L per un'acqua di scarico a 520 pg/L
uno scarto di ripetibilita di 18 pyg/L e uno scarto di ripetibilita di 18 pg/l e
quindi ur'incertezza estesa a 600 quindi un'incertezza estesa a 60
pg/L di 42 pg/L ug/l di 4,2 pg/L
APAT 600 62 pglL 60 9 g/l
IRSA
CNR
4050

E' da notare per il calcolo dellincertezza dei metodi proposti dalliSPRA sono state fatte le
assunzioni descritte in tabella e che quindi Fincertezza calcolata pud anche assumere valori non
congruenti con la concentrazione di riferimento.

L'incertezza del metodo proposto da Chelab, APAT IRSA CNR 4050 & maggiore di quella
stimata per il metodo proposto dal'lSPRA, si consideri che la stima effettuata da Chelab sul
propric metodo comprende varie componenti di incertezza mentre per il metodo citato in ISPRA
lncertezza é stata stimata considerando solo la componente di incertezza dovuta alla ripetibilita
€ quindi pud risultare sottostimata.

Conclusione del confronto:

Il metodo APAT IRSA CNR 4050 per I'azoto nitroso pub ritenersi equivalente ai metodi proposti
dallISPRA.

Nota 3 - Azoto totale

Metodo iISPRA: APAT IRSA CNR 4060
Metodo Chelab: UNI EN 122602004
Confranto metodi;

Il metodi indicato da ISPRA si basa su ossidazione dei composti azotati e successiva analisi dei
nitrati in spettrofotometria UV-visibile (APAT IRSA CNR 4060). Nel metodo proposto da Chelab,
(UNI EN 12260:2004), l'azoto presente & converiito in diossido di azoto eccitato
elettronicamente e quantificato mediante chemiluminescenza.
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Limite dl rivelabilita: i limiti di rivelabilita per le acque di scarico sono riportati nelia tabella
seguente. Il metodo proposto da Chelab ha limite comparabile con quello del metodo proposto
nellISPRA.

Metodo Limite di rivelabilita {(mg/L)
APAT IRSA CNR 4080 0.1
UNI EN 12260:2004 0,1

Incertezza: per confrontare le prestazioni del metodo in termini di incertezza si calcola
lincertezza al valore corrispondente al 100% e al 10% del limite di emissione stabilito
dallISPRA. Sono state utilizzate, per i metodi ISPRA, le relazioni riportate nei metodi EPA o
estrapolate dai dati di ripetibilitd e riproducibilitd indicati nei metodi ISPRA e, per i metodi
Chelab, i coefficienti ottenuti per l'incertezza composta elaborati nella fase di validazione del

metodo. | risultati sono riportati nella tabella sottostante.
i

100% limite | incertezza (pgiL) 10% limite di | Incertezza (ug/L}
di emissione emissione
1| (ugll) (paiL}
APAT IRSA | 20000 Le tabelle di validazione riportano | 2000 Le tabelle di validazione
CNR 4060 uno scarta di ripetibilita ripartano uno scarto di ripetibilita
percentuale del 6% e quindi percentuale del 6% e quindi
un'incertezza estesa a 20000 un'incertezza estesa a 2000 pg/L
‘ pg/L di 2400 pg/L di 240 pgiL
UNI EN | 20000 2129 pgiL 2060 223 pgn
12260:2004

E’ da notare per il calcolo dell'incertezza dei metodi proposti dalllSPRA sono state fatte le
assunzioni descritte in tabella e che quindi l'incertezza calcolata pud anche assumere valori non
congruenti con la concentrazione di riferimento.

L'incertezza del metodo proposto da Chelab, UNI EN 12260:2004 & inferiore a quella stimata per
il metodo proposto dall'lSPRA, si consideri che la stima effettuata da Chelab sul propric metodo
comprende varie componenti di incertezza mentre per il metodo citate in ISPRA l'incertezza &
stata stimata considerando solo la componente di incertezza dovuta alla ripetibilita e quindi pud
risultare sottostimata.

Conciusione del confronto:

Il metode UNI EN 12280:2004 per Fazoto totale pud ritenersi equivalente ai metodi proposti
dall'lSPRA.

Nota 4 - BOD5
Metodo ISPRA; APAT IRSA 5120A
Metodo Chelab: APAT CNR IRSA 5120 man. 28/2003

Confronto metodi: il metodo APAT IRSA 5120A consente la determinazione della richiesta
biochimica di ossigeno (BODS5) mediante misurazione dell'ossigeno disciolto prima e dopo
incubazione di 5 giorni al buio a 20C.
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|
Il metod_o utilizzato da Chelab prevede la misurazione dell'ossigeno disciolto prima e dopo
incubazione di 5 giorni al buio a 20T del campione , opportunamente diluito e inoculato.

Conclusione del confranto: i due metodi possonc essere considerati equivalenti perché:

» i;’sano lo stesso principio analitico;
» hanno lo stesso limite di rivelabilita;

» il metodo ufficiale APAT IRSA 5120 indica, nelle tre sezioni in cui & suddiviso, gli stessi
dati di ripetibilita, riproducibilitd e quindi di incertezza

Nota 5 - COD
Metodo ISPRA: APAT IRSA 5130C1 man 29/2003
Metodo Chelab: APAT CNR IRSA 5130 Man 29/2003

Confronto _metodi: il metodo indicato APAT IRSA 5130 man. 29/2003 presenta solo una
procedura per la determinazione del COD, quindi non si trova corrispondenza con la dicitura
“C1" indicata da ISPRA.

Conclusione del confronto: il metodo adeguato per la determinazione del COD, in conformita al
principio analitico citato da ISPRA é APAT CNR IRSA 5130; nellindicazione di ISPRA
probabilmente c¢’é un errore di digitazione.

t

'
Nota 6 - Vanadio
Metodo ISPRA: UNI EN ISO 17294-2/05 - APAT IRSA 3010B +3310A
Metodo Chelab: EPA 6020 A 2007

Confronto metodi:

Specificitd del metodo: i metodi indicati da ISPRA si basano I'uno su digestione acida mediante
microonde e determinazione mediante ICP-MS (UNI EN ISO 17294-2/05) e I'altro su digestione
acida e determinazione in assorbimento atomico con atomizzazione elettrotermica (APAT
3010B+3310A). Il metodo proposto da Chelab, EPA 6020A (2007), adotta I'analisi mediante
plasma accoppiato induttivamente associato a spettrometro di massa (ICP-MS), preceduta da
digestione acida del campione. Il metodo consente I'analisi simultanea di un grande numero di
elementi, determinando anche quantitativi inferiori al pg/L. Il metodo consente inoltre di limitare
problematiche dovute ad interferenze grazie alla specificitd del rivelatore usato.

Limite di rivelabifita: i limiti di rivelabilitd per le acque di scarico sono riportati nella tabella
seguente. Come si vede il metodo proposto da Chelab risulta avere un limite inferiore al 50% del
limite del metodo proposto in ISPRA.

Metodo Limite di rivelabilita (ug/L)
UNI EN I1SO 17294-2/05 1

APAT 3010B+3310A 1

EPA 6020 A 2007 0,2
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Ir':cen‘ez_"za: per confrontare le prestazioni del metodo in termini di incertezza si calcola
lincertezza al valore corrispondente al 100% e al 10% del limite di emissione stabilito

dall'lSPRA. Nel caso del vanadio non c'¢ un limite di emissi
fare i confronti consideriamo un valore limite di 1000 paiL.

Sono state utilizzate, per i metodi ISPRA, le relazioni ri
dati di ripetibilita e riproducibilita indicati nei metodi

one per le acque di scarico, per poter

portate nei metodi EPA 0 estrapolate dai
ISPRA e, per i metodi Chelab, i coefficienti

qﬁenuli per l'incertezza composta elaborati nella fase di validazione del metodo. | risultati sono
riportati nella tabella sottostante.

100% limite { Incertezza (ug/L) 10% limite | Incertezza (pg/L)
di di
emissione emisslone
{ng/L} {rgiL)
UNI EN IS0 | 1000 Le tabelle di validazione per il 100 Le tabelle di validazione per il
17294-2/05 valare di 240 pg/L, che & il pil valore di 240 pg/L, che & il pit
prossimo a 1000 pg/L, riportano prossime a 100 pg/L, riportano
uno scarte di riproducibilita di uno scarto di riproducibilita di
26,9 pg/L e quindi un'incertezza 26,9 pg/L e quindi un'incertezza
estesa a 1000 pg/L di 224 pg/l. estesa a 100 pg/L di 22,4 pgiL
APAT 1000 Il metodo riporta una ripetibilita | 100 Il metodo riporta una ripetibilita
3010B+3310A da 6,7% a 1,1% che da 6,7% a 1,1% che
corrispondono  a  incertezze cortispondono a incertezze
estese da 134 pg/l a 22 pgil. esteseda 13,4 pg/l a 2,2 pg/l.
tuttavia si tratta di dati ottenuti tuttavia si tratta di dati ottenuti
per acque deionizzate e non per per acque deionizzate e non per
scarichi scarichi
EPA 6020 A | 1000 79 pgiL 100 7.9 ugiL
2007

E’ da notare per il calcolo dell'incertezza dei metodi proposti dall'ISPRA sono state fatte le
assunzioni descritte in tabella e che quindi I'incertezza calcolata pud anche assumere valori non
congruenti con la concentrazione di riferimento.

L'incertezza del metodo propostoe da Chelab, EPA 6020 A 2007 & minore di quella stimata per il
metodo proposto dall'lSPRA, si consideri che la stima effettuata da Chelab sul proprio metodo
comprende varie componenti di incertezza mentre per il metodo citato in ISPRA lincertezza &
stata stimata considerando solo la componente di incertezza dovuta alla ripetibilita e quindi pud
risultare sottostimata

Conclusione del confronto:

Il metodo EPA 6020 per il vanadio pué ritenersi equivalente ai metodi proposti dall'|ISPRA.

Nota 7 - Cromo esavalente

Metodo ISPRA: APAT IRSA CNR 3150 B2
Metodo Chelab: APAT IRSA CNR 3150 C
Confronto metodi:

Specificita del metodo: il metodo indicato da ISPRA si basa su spettrofotometria di
assorbimento atomico con atomizzazione elettrotermica previa estrazione del complesso
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contenente cromo (APAT IRSA 3150 B2). Il metodo proposto da Chelab, APAT IRSA 3150 C,
adotta I'analisi spettrofotometrica diretta.

Limite df rivelabifita: i limiti di rivelabilita per le acque di scarico sono riportati nella tabella
seguente. Il metodo proposto da Chelab ha un limite di rivelabilitd comparabile con quello dei
metodi proposti dalllSPRA.

Metodo
APAT IRSA 3150 B2
APAT IRSA 3150 C

Limite di rivelabilita (ug/L)
0.1
0,02

Incertezza. per confrontare le prestazioni del metodo in termini di incertezza si calcola
lincertezza al valore corrispondente al 100% e al 10% del limite di emissione stabilito
dall'lSPRA.

Sono state utilizzate, per i metodi ISPRA, le relazioni riportate nei metodi EPA o estrapolate dai
dati di ripetibilitd e riproducibilita indicati nei metodi ISPRA e, per i metadi Chelab, i coefficienti
ottenuti per l'incertezza composta elaborati nella fase di validazione del metodo. t risultati sono
riportati nefla tabella softostante.

100% limite di | Incertezza (ug/L) 10% limite di | Incertezza (pg/L)

emissione emissione

{uaiL) {HgiL)
APAT 200 Il metede riporta uno scarto di 20 Il rnetodo riporta uno scarto di
IRSA ripetibilita del 20% e quindi ripetibilita del 20% e quindi

un'incertezza estesa a 200 pg/L di un'incertezza estesa a 20 pg/L. di

3150 B2 40 pall 4 pgil
APAT 200 1,2 poll 20 0,36 ugiL
IRSA
3150C

E' da notare per il calcolo dell'incertezza dei metodi proposti dall'lSPRA sono state fatte le
assunzioni descritte in tabella e che quindi I'incertezza calcolata pud anche assumere valori non
congruenti con la concentrazione di riferimento.

Lincertezza del metodo proposto da Chelab, APAT IRSA CNR 3150 C & minore di quella
stimata per i| metodo proposto dall'ISPRA, si consideri che la stima effettuata da Chelab sul
proprio metodo comprende varie componenti di incertezza mentre per il metodo citato in ISPRA
lincertezza & stata stimata considerando solo la componente di incertezza dovuta alla ripetibilita
e quindi pud risultare sottostimata.

Conclusione del confronto:

Il metodo APAT IRSA CNR 3150 C per il cromo esavalente pud ritenersi equivalente ai metodi
proposti dall'lSPRA,
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Nota 8 — Solventi organici aromatici: benzene, etilbenzene, xileni, toluene

Metodo ISPRA: UNI EN ISO 15680/03 - APAT IRSA 5140
Metodo Chelab: EPA 5030 + EPA 8260 C

Confronto metodi:.

Specificita del metodo: i metodi indicati da ISPRA si basanc I'une su estrazione purge and trap
dal campione e successiva analisi in GC-MS {UNI EN ISO 15680/03) e I'altro estrazione per purge
and trap o spazio di testa statico {(da scegliere in base alla concentrazione del campicne) e
successiva analisi in GC-FID (APAT IRSA 5140). Il metodo proposto da Chelab, EPA 5030 + EPA
8260 C, adotta estrazione in spazio di testa del campione e successiva analisi in GC-MS.
L'estrazione in spazio di testa & adatta alle concentrazioni tipiche delle acque di scarico,

Limite di rivefabilita: i limiti di rivelabilitd per le acque di scarico sono riportati nella tabella
seguente. Come si vede il metodo proposto da Chelab risulta avere un limite inferiore al 50% del
limite del metodo proposto in ISPRA per |0 spazio di testa statico.

Metodo Limite di rivelabilita (pg/L)
UNI EN 1SO 15680/03 0,1
APAT IRSA 5140 0,1 per purge and trap

1 per spazio di testa
statico.

EPA 5030 + EPA 8260 C Benzene 0,03
Toluene 0,08
Etilbenzene 0,03
Xileni 0,03

Incertezza: per confrontare le prestazioni del metodo in termini di incertezza si calcola
lincertezza al valore corrispondente al 100% e al 10% del limite di emissione stabilito
dallISPRA. Sono state utilizzate, per i metodi ISPRA, le relazioni riportate nei metodi EPA o
estrapolate dai dati di ripetibilita e riproducibilitd indicati nei metodi 1SPRA e, per i metodi
Chelab, i coefficienti ottenuti per l'incertezza composta elaborati nella fase di validazione del
metodo. | risultati sono riportati nelia tabella sottostante.

100% limite | Incertezza (pg/L) 10% limite | Incertezza {pgi/L)

di di
emissione emissione
(wg/L) (g/L)
UNI  EN | 50 Le tabelle di validazione peril valore | 5 Le tabelle di validazione per il valore di
IS0 B di 40 pg/L, che & il pidi prossimo a 50 8 pg/L, che & il pid prossimo a 5 pgil,
15680/03 ! pgiL, riportano uno scarto di ripetibilita riportanc uno scarto di ripetibilita di
di 1,66 pg/L per il benzene, di 1,04 0,309 pg/l per il benzene, di 0,356
ug/L. per it toluene, di 2,63 pg/L per pg/L per il toluene, di 0,516 ug/L per
letilbenzene, di 1,05 pg/L perI'o- I'etilbenzene, di 0,375 pg/l. perf'o-
xilene e di 2,21 pg/L per m-p-xilene e xilene e di 0,722 g/l per m-p-xilene e
quindi un’incertezza estesa a 50 ug/L quindi un'incertezza estesa a 5 pg/L di
di 4,15 pg/L peril benzene, di 2,6 pg/L 0,39 pg/L per il benzene, di 0,45 pg/L
pet il toluene, di 6,5 pg/L per per il toluene, di 0,65 ug/L per
I'etilbenzene, di 2,6 pg/l per I'o-xilene I'etilbenzene, di 0,47 pg/L per {'o-
e di 5,5 pg/L per m-p-xilens. xilene & di 0,9 pg/L per m-p-xilene
10
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Tutti i dati scno valutati su campioni di Tutti i dati sono valutati su campioni di
. acqua deionizzata aggiunta acqua deionizzata aggiunta
i artificialmente di aromatici artificialmente di aromatici
APAT 'l 50 Il metodn in spazio di testa riporta una | 5 Il metodo in spazio di testa riporta una
IRSA i ripetibilita da 25% a 7,7% che ripetibilith da 25% a 77% che
5140 j comispondone a incertezze estese da corrispondono a incertezze estese da
i 2.5 g/l a 7,7 ugfl. tuttavia si tratta di 0,25 pg/L a 0,77 pg/L. tuttavia si tratta
dati ottenuti per acque deionizzate e di dati ottenuti per acque deionizzate e
non per scarichi. non per scarichi,
It metoda in purge and trap riporta una Il metedo in purge and trap riporta una
' ripetibilitd da 20% a 3,4% che ripetibilitd da 2,0% a 3,4% che
! corrispondono a incertezze estese da corrispondono a incertezze estese da
2,0 pg/L a 3,4 pug/L. tuttavia si tratta di 0,20 pg/L a 0,34 pg/L. tuttavia si tratta
dati ottenuti per acque deionizzate e di dati ottenuti per acque deionizzate e
non per scarichi. non per scarichi.
EPA 5030 |.50 Benzene incertezza estesa con tutte | 5 Benzene incertezza estesa con tutte le
+ EPA f le compenenti 18,5 pg/l, solo con componenti 1.8 pg/l, solo con
8260 C i componente ripetibilita de! 6,29% si componenta ripetibilitd del 6,29% si
i avrebbe incertezza estesa di 8,2 pag/l avrebbe incertezza estesa di 0,62 pg/L
Toluene incertezza estesa con tutte le Toluene incertezza estesa con tutte le
i componenti 19 pg/l, sclo con componenti 1,9 pg/l, solo con
componente ripetibilitd del 6,29% si componente ripetibilitd del 6,29% si
i avrebbe incertezza estesa di 6,2 ug/l. avrebbe incertezza estesa di 0,62 pg/L
‘ Etilbenzene incertezza estesa con Etilbenzene incertezza estesa con
tutte le componenti 20 pg/L, solo con tutte le componenti 2 pg/L, sclo con
componente fipetibilitd del 7,75% si componente ripetibilita del 7,75% si
avrebbe incertezza estesa di 7,8 ug/L avrebbe incerterza estesa di 0,78 pg/L
! Xileni incertezza estesa con tutte le Xileni incertezza estesa con tutte le
componenti 32 pg/l, solo con componenti 3,2 pg/L, solo con
componente ripetibilitd del 7,75% si componente ripetibilita del 7,75% si
avrebbe incertezza estesa di 7,6 pg/L avrebbe incerlezza estesa di 0,76 po/L

E’ da notare per il calcolo dellincertezza dei metodi proposti dalliSPRA sono state fatte le
assunzioni descritte in tabella e che quindi l'incertezza calcolata pud anche assumere valori non
congruenti con la concentrazione di riferimento. Sicuramente di tratta di un’incertezza che tiene
conto solamente della componente di ripetibilith del metodo e non delle aitre componenti di
incertezza legate al metodo e risulta quindi sottostimata

L'incertezza del metodo proposto da Chelab, EPA 5030 + EPA 8260 C & per lo pil inferiore o pari a
quelie stimate per i metodi proposti dall'lSPRA, si deve comunque considerare che, oltre alla
ripetibilith del metodo, nella stima di Chelab rientrano anche le componenti di incertezza dovute
alla taratura e al recupero. Come valore indicativo & stata calcolata lincertezza se fosse stata
considerata solo la componente di ripetibilitd del metodo

Conclusione del confronto:
Il metodo EPA 5030 + EPA 8260 C pud ritenersi equivalente ai metodi proposti dall'ISPRA.

Nota 9 — MTBE/ETBE
Per quanto riguarda il metedo di analisi vale quanto riportato nella nota 8.

I metodo proposto da Chelab prevede per le acque di scarico, I'allontanamento degli inquinanti
mediante sistema di spazio d testa statico (EPA 5021} oppure l'estrazione degli analiti mediante
sistema di purge and trap (EPA 5030).
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Nota 10 - COMPOSTI ORGANOALOGENATI (AOX)

Il metodo prevede la determinazione dei composti organoalogenati mediante GC-MS secondo
la procedura descritta in EPA 8280 e I'espressione della somma di tali composti caicolata in
base al numero di atomi di cloro e bromo presenti nelle singole molecole.

t
I

Nota 11 - IDROCARBURI TOTALI
Metodp ISPRA: APAT IRSA 5160 B2, UNI EN 1SO 9377-2:2000
Metodo Cheiab: APAT CNR IRSA 5160 A2 Man 29/2003,

Confronto metodi: il metodo APAT IRSA 5160 B2 permette la determinazione degli idrocarburi
totali mediante spettrofotometria di assorbimento all'infrarosso (IR). Il limite di rilevabilita & di
0,05 mg/l.

il metodo UNI EN 1SO 9377-2:2000 consente la determinazione della somma degli idrocarburi
tra n-decano (C10) e n-tetracontano (C40) mediante gascromatografia con rivelatore FID. |
limite di rilevabilita & di 0,02 mg/.

!l metodo APAT CNR IRSA 5160 A2 Man 29/2003 permette la determinazione degli idrocarburi
totali per via gravimetrica. Il limite di rilevabilita & di 0,5 mg/l.

Limite di rivelabiiita; i limiti di rivelabilita per le acque di scarico sono riportati nella tabella
seguente. Come si vede il metodo proposto da Chelab risulta avere un limite inferiore al 50% del
limite del metodo proposto in ISPRA per lo spazio di testa statico.

Metodo Limite di rivelabilitd (mg/L)
APAT IRSA 5160 B2 0,05

UNI EN ISO 9377-2:2000 0,02

APAT CNR IRSA 5160 A2 0.5

Man 29/2003

Incertezza: per confrontare le prestazioni del metodo in termini di incertezza si calcola
lincertezza al valore corrispondente al 100% e al 10% del limite di emissione stabilito
dall'lSPRA. Sono state utilizzate, per i metodi ISPRA, le relazioni riportate nei metodi EPA o
estrapolate dai dati di ripetibilitd e riproducibilita indicati nei metodi ISPRA e, per i metodi
Chelab, i coefficienti oftenuti per Yincertezza composta elaborati nella fase di validazione del
metodo. | risultati sono riportati nella tabella sottostante.

100% limite | Incertezza (mg/L) 10% limite di | Incertezza (mg/L)
di emissione emissione
(mgil} (mgil)
APAT IRSA | S La validazione riportata sul 0.5 La validazione riportata sul
5160 B2 metedo per il valore di 0,3 mg/l. metodo per il valore di 0,3 mgiL
fornisce un CV% di 7% che fomisce un CV% di 7% che quindi
quindi compaosta un'incertezza composta un'incerlezza estesa di
estesa di 0,7 mg/t 0,07 mg/L
UNI EN ISO | 5 La wvalidazione riportata sul | 0,5 La validazicne riportata sul
9377-2-2000 metodo per il valore di 3,61 mg/L metodo per il valore di 0,57 mg/L
) fornisce un CV% di 5,8% che fornisce un CV% di 6,5% che
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o quindi composta un'incertezza quindi ecomposta un'incertezza

i, estesa di 0,58 mg/lL eslesa di 0,085 mg/L
APAT CNR |5 lincertezza estesa con tutte le | 0,5 lincertezza estesa con tutte le
IRSA 5160 componenti 2 mgfl, considendo componenti 0,33 mgil.,
solo la ripetibilitd con un CV% del cansidendo solo la ripetibilitd con
A2 Man 3% si ha un'incertezza estesa di un CV% de! 3% si ha
20/2003 0,3 mg/L un'incertezza estesa di 0,03 mgiL

i
E’ da.notare per il calcolo dellincertezza dei metodi proposti dall'lSPRA sono state fatte le
assunlzioni descritte in tabella e che quindi I'incertezza calcolata pud anche assumere valori non
congruenti con fa concentrazione di riferimento. Sicuramente di tratta di un'incertezza che tiene
conto ‘solamente della componente di ripetibilitd del metodo e non delle altre componenti di
incertezza legate al metodo e risulta quindi sottostimata

L'incertezza del metodo proposto da Cheiab, ha un limite superiore a quello degl altri metodi,
ma comunque soddisfacente per il limite di legge previsto. L'incertezza del metodo proposto da
Chelah & maggiore di quelle degli altri due metodi, ma se si considera la sola parte dovuta alla
ripetibilita risulta inferiore a quelle stimate per i metodi proposti dall'lSPRA;si deve sempre
considerare che, oltre alla ripetibilitd del metodo, nella stima di Chelab rientrano anche le
componenti di incertezza dovute alla taratura e al recupero. Come valore indicativo & stata
calcolata l'incertezza se fosse stata considerata solo la componente di ripetibilita del metodo.

Conclusione del confronto;

Il metodo proposto da Chelab puo ritenersi equivalente ai metodi proposti dallISPRA. Il metodo
applicato & in grado di soddisfare i limiti normativi richiesti per gli scarichi idrici.

13

CHELAB SRL - ANALIS! PER INDUSTRIA AGRICOLTURA AMBIENTE
SEDE LEGALE E AMMINISTRATIVA: 31023 RESANA (TV) — VIA FRATTA, 25 —TEL 84237177 (30 LIVEE RA) — $AX 0423,715058 - CFEP.I 01506900269

RE.A. TREVISO N. 156079 ~ WW CHELAB.IT - E-MATL: BOX@CHELAB.IT



ALLEGATO 8: DATA SHEET - STRUMENTO GES868



GE Panametrics

Model GF868

Startup Guide
(One- and Two-Channel)
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i
Overall Specifications

;
Hardware Configuration

Environmental

Flow Accuracy (% of
reading)

Range

Molecular Weight and
Mass Flow Accuracy (%
of reading)

Package Options:

Epoxy-coated aluminum (standard).
Stainless steel (opticnal).
Fiberglass (optionaf).
Explosion-proof {opticnal).

Physical: (Epoxy-coated aluminum package)
Size: 14.24 x 114 x 5.12in. (36.2 x 29 x 13 ¢m).
Weight: 11 b (5 kg).

Operating Temperature:
14% to 130°F (-10° to 55°C).

Storage Temperature:
142 1o 158° (-10° to 70°C)

Velocity Accuracy:
1-Path Measurement
+2 10 5% of reading at £1 to =275 fi/s (£0.3 to =835 m/s)

2-Path Measurement
+1.4 10 3.5% of reading al £1 10 %273 ft/s (0.3 to 85 nv/s)

Note: Specifications assume a fully developed flow profile. This is
installation-dependent and may require a straight run of pipe
20 diameters upstream and 10} diameters downstream.
Accuracy depends on whether measurement is I- or 2-path.

Bi-directional;
-275 to-0.1 ft/s (-85 t0 -0.03 m/s )
+0.1 to +275 ft/s (+0.03 o 85 m/fs ).

Molecular Weight (hydrocarbon mixiures):
MW 210 120 g/mol.
1.8%, optimizable for other gas composition

Mass Flow (hydrocarbon mixtures, typical)
I-path: 30 7%
2-path: 2.4 {0 5%

Note: Dependent on accuracy of temperature and pressure inputs.

Specifications

4-1
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m
Rangeability 2750:1.

Repeatability +1% at 0.5 to 100 fi/s (15 cm/s to 30 nv/s)

4-2 Specifications



ALLEGATO 9: I0/STR/005 "ACQUISIZIONE DATI ELETTRONICA MISURATORE
ULTRASUONI 29F1005”



Eni S.p.A. Divisione Refining & Marketing Raffineria di Venezia

TIPOLOGIA D1 bﬂCUMENTO CODICE PAGINA
ISTRUZIONE OPERATIVA IO/STR/005 I
TITOLO . EDIZIONE DATA
ACQUISIZIONE DATI ELETTRONICA MISURATORE 1 02/05/2006
ULTRASUONI 29F1005 REVISIONE DATA
] 24/06/2009
FUNZIONE RESPONSABILE APPROVAZIONE
SERTEC/MAN STRUM
SCOPO.

Descrivere le fasi necessarie per eseguire l’acquisizicne dei
dati relativi l'elettronica dello strumento ad ultrasucni 29FI005
Panametrics Mod GF868. Il prerequisito alle successive operazioni
prevede di aver a disposizione le analisi del gas di torcia per
poterle confrontare i dati acquisiti durante il campionamento del
gas.

MODALITA' OPERATIVE.

1) Connettersi all’elettronica dello strumentc mediante cavoe
seriale secondo i seguenti PIN:

PIN 2 --->» trasmissicne TX
PIN 3 ---> ricezione RX
PIN 5 —---> comune GND

Riferirsi &glle istruzioni contenute & pagina 1-15 del manuale di
start up dell’elettronica dello strumento.

2) Impostare per la porta COM4 (RS232) secondo i seguanti dati:
baud = 9600
data bits = 8
parity = none
stop bit = 1
flow control = XON/OFF

3) Copiare i tre file IDM.EXE IDM.DAT IDM.SET in una apposita
cartella WINDOWS verificando solamente che 1 tre file siano
nella stessa cartella. In caso contraric non sara possibile
proseguire correttamente alla calibrazione.

4) Avviare il software IDM sul portatile semplicemente con doppio
click sull'icona, la schermata <che si presenta & quella
sottostante.
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1
TIPOLOGIA DI DOCUMENTO CODICE PAGINA
I: ISTRUZIONE OPERATIVA I1O/STR/005 2/4
TITOLO ,-.“1 EDIZIONE DATA
ACQUISIZIONE DATI ELETTRONICA MISURATORE 1 02/05/2006
’ ULTRASUONI 29F1005 REVISIONE DATA
| 1 24/06/2009
| 7777_-__7 I & Instrument Data Manager Revision 1.1 =
21 fpr., 23138 Data Help

18.15.38

Procedere con la connessicne allo strumento GF868 seguendo i
seguenti passi:

5) Dal menu Global selezionare 'Connect to a new instrument',
lasciare il network id a 1 e cliccare su OK. Scorreranno alcune
finestre "communicating" in successione finché si giunge alla
schermata principale dell'IDM.

Giunti a questo punto lo strumento ¢ connesso al PC portatile.Per

raggiungere la diagnostica seguire i1 seguenti passi:

Dal menu 'real time' scegliere la voce 'log diagnostics'. Imputare
il comando di INVIO. Nella finestra successiva che s'aprira, il
solo dato da cambiare & la voce 'numeric display' che va
evidenziata, dopc di che premere il bottone ‘'‘default file'. La
schermata che si presentera & la seguente. NB: Invece di

selezionare il “Channel 1” come fonte di acquisizione dati,
selezionare “Average Channel” ciocé la media dei dati dei 2 canali.



Eni S.p.A. Di':risione Refining & Marketing Roffineria di Venezia

TIPOLOG!A DI DOCUMENTO CODICE PAGINA
M ISTRUZIONE OPERATIVA 10/STR/005 3/4
TITOLO : EDIZIONT, DATA
ACQUISIZ]‘(')NE DATI ELETTRONICA MISURATORE 1 02/05/2006
TULTRASUONI 29F1005 ) REVISIONE DATA
1 24/06/2009

Ib 1 AT1B ATBGB Panametrics Channel 1 DI
Log File: C:\WINDDHUS\DESKTOP\IDM\DEFAULT.LOG
Interval: S seconds Last Update: 18.29.89
(N ] e.s m/s
[p#1 cH1 voLurf2] el LM
lip#1 cH1 +ToTf2] 6738 L
[ib#1 cHt -Tomifid] el L
[ip#r Tl TrER[E] 170872
(a1 ca 55 wpfe]  ee
{ID#1 CH1 SS do[* 0.0 &
(ID#1 CH1 sNDsFlE] 1719 m/s
[ID#1 CHL Tup 286.9 usec:
[ID#1 Tdowr|i#| 298.1 usec
(D81 [¢] -3182.65 nanasecs
[1D#1 2] 244674
{ID#1 : 8.9438
[Ip#1 [
(D81 0 degrees

& ]

6) Ricopiare il nome del LOGFILE che compare in alto. Generalmente
51 chiama DEFAULT.

7) Lasciare attiva questa schermata per tutto il tempo del
prelievo di gas.

&) A campicnamento eseguito, uscire dalla schermata attraverso il
comando EXIT. ATTENZIONE: QUALSIASI INTERRUZIONE
DELL'ACQUISIZIONE DEI DATI NON EFFETTUATA CON IL COMANDO EXIT
PROVOCHERA’ L’INTERUZIONE DEI DATI E IL NON SALVATAGGIO DEGLI
STESSI COMPROMETTENDO LA FASE DI ACQUISIZONE PRECEDENTE.

9) Successivamente al comando di EXIT, 1l programma conduce
l’utente alla pagina iniziale. Qui vwviene scelto 1l comando
SYSTEM e pol la voce CLOSE CONNECTION.

L0}yAlla voce DATA scegliere PRINT TABLE OF LOG DATA ed aprire il
file DEFAULT.LOG. Eseguire DOPPIO CLIC. Scegliere le veoci di
interesse, eventualmente digitare ALL per esportare tutti i
dati. Comandare infine TO FILE e digitare 17INVIQ. Dare un nome
con estensicne .PRT da inserire all’interno della cartella IDM.
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1
TIPOLOGLA DI DOCUMENTO CODICE PAGINA
ISTRUZIONE OPERATIVA I0/STR/005 4/4
TIFQLO EDIZIONE DATA
ACQUISIZIONE DATI ELETTRONICA MISURATORE 1 02/05/2006
ULTRASUONI 29F1005 REVISIONE DATA
1 24/06/2009

Imputare il comando di INVIO e attendere al chiusura della
maschera COMMUNICANTING.

11)Dal menu GLOBAL Imputare il comande di EXIT e confermare
1’uscita.

12)Giunti a gquesto punto, nella stessa cartella ove & presente il
programma IDM.EXE, sard presente il file xxxxxxxx.PRT.

La prova si considera con esito positiveo per scostamenti del peso
molecolare all’interno del range previsto dal costruttore (1,8%).
Qualora non rientrasse all’interno dei valori previsti, si attua la
calibratura secondo IO/STR/004.

Riferimenti Operativi:
Manuale d'Uso trasmettitore riportato su scheda manutentiva strumento.




ALLEGATO 10: I0/STR/004 "AZZERAMENTO DA CAMPO E CALIBRATURA
ELETTRONICA MISURATORE ULTRASUONI 29FI005"



. I » .
Eni S.p.A. Divisione Refining & Marketing Raffineria di Venezia
il

TIPOLOGIA DI DOCU;!@;IENTO CODICE PAGINA
" ISTRUZIONE OPERATIVA I0/STR/004 1/5
TITOLO EDIZIONE DATA
AZZERAMENTO DA CAMPO E CALIBRATURA 1 02/05/2006
ELETTRONICA MISURATORE ULTRASUONI 29F1005 RE"’S‘ONE] DAT; 4/06/2009
FUNZIONE RESPONSABILE APPROVAZIONE
SERTEC/MAN STRUM
SCOPO.
Descrivere le fasi necessarie per eseguire 1'azzeramento da
campo e la calibratura dell’elettronica dello strumento ad

ultrasuoni 29FI005 GE Mod GFB68.

MODALITA' OPERATIVE.
AZZERAMENTO DA CAMPO.

L"azzeramento dellc strumento prevede di creare le condizioni
tali da garantire che i sensori rilevino 1’assenza del campo di
moto. In campo cid si ottiene estraende le sonde ad ultrasuoni dalla
sezione del tublo fino ad estrometterle integralmente dal moto del
gas nella tubazione (condizioni di CAMERA NEUTRA). Il segnale viene
controllato a DCS e deve esser pari a 2ZERO. In caso contrario si
procedera all’analisi puntec punto del lecp di contrelle individuande
quale sia l’'anello della catena che genera l’errore.

Nell’eventualita non si fosse riconosciuta la fonte
della’errore si provvedera a contattare il costruttore.
CALIBRATURA ELETTRONICA.

1) Concerdare 1fintervente c¢con il laboratorio affinché siano
garantite le analisi per poter confrontare 1 dati del
dispesitivo elettronico con le caratteristiche del gas
transitante.

2) Connettersi all’elettronica dello strumento mediante cavo

seriale secondo i sequenti PIN:

PIN 2 ---> trasmissione TX
PIN 3 ---> ricezione RX
PIN 5 ---> comune GND
Riferirsi alle istruzioni contenute a pagina 1-15 del manuale di

start up dell’elettronica dello strumento.
3) Impostare per la porta COM4 (RS232)
baud = 9600
data bits = 8
parity = none
stop bit = 1
flow contrcl =

secende i seguanti dati:

XON/OFF

4) Copiare 1 tre file IDM.EXE IDM.DAT IDM.SET in una apposita
cartella WINDCWS verificando solamente che i tre file siano
nella stessa cartella. In caso contrario non sarda possibile
proseguire correttamente alla calibrazione.
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TIPOLOGIA D1 DOCU'[P!F[ENTO CODICE PAGINA
ISTRUZIONE OPERATIVA 10/STR/004 2/5
TITOLO EDIZIONE DATA
AZZERAMENTO DA CAMPO E CALIBRATURA 1 02/05/2006
ELETTRONICA MISURATORE ULTRASUONI 29FI005  |zovisiows BATA
1 24/06/2009

5) Avviare il software IDM sul portatile semplicemente con doppio
click sull'icona, la schermata che si presenta & quella
sottostante.

NTinc Rl =] Instrument Data Manager Rewision 1.1 =
2t Apr., 2006 | Data Help '
181538 |

Proccedere con la connessione alle strumento GFB868 seguendo i
seguenti passi:

6) Dal mend Global selezionare 'Connect to a new instrument',
lasciare il network id a 1 e cliccare su COK. Scorrerannc alcune
finestre "communicating"” in successione finché si giunge alla
schermata principale dell'IDM.

Giunti a gquesto punto lo strumento & connesso al PC portatile.

Calibrazicne Farametro Tw

7) Dal Menu EDIT FUNCTION accedere al menit SITE EDIT MENU' e
digitare la password (2719). Digitare INVIO.

8) Scegliere il menu Lasciare il campc TRASDUCER NUMBER pari a
91. Successivamente dal mendl a tendina impostare il tipo
SPECIAL; successivamente digitare alla wvoce TRANSDUCER NUMBER




ﬂ
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TIFOLOGIA DI DOCUI\E{'ENTO CODICE PAGINA
[! ISTRUZIONE OPERATIVA 10/STR/004 3/5
TITOLD EDIZIONE DATA
AZZERAMENTO DA CAMPO E CALIBRATURA 1 02/05/2006
ELETTRONICA MISURATORE ULTRASUONI 29F1005 REVISIONE DATA
1 24/06/2009

9)

91 e imputare INVIO. Lasciare inalterato il valore di FREQUERCY
a 100k e comandare INVIO.

Imputare il comande di INVIO fino al raggiungimento del
parametro Tw ed aggiustarlo in base al dato del peso molecolare
riscontrato in laboratcocrio. NOTA: LA CORRELAZIONE MATEMATICA
PER LA DETERMINAZIONE DEL PESC MOLECOLARFE RAPFPRESENTA KNOW HOW
PER GE-PANAMETRICS E NON E’ DATO CONOSCERE LO SVILUPPO DEL
CALCOLO. TUTTAVIA, PER LA CALIBRAZIONE GE-PANAMETRICS PORTA A
CONOSCENZA L'UTENTE CHE UN INCREMENTO DEIL PARAMETRO Tw COMPORTA
UNA DIMINUZIONE DEL PESC MOLECCLARE E VICEVERSA.

10) Verificare che i parametri gecmetrici siano corrispondano

11)

12)

13)

14)

15)

all’effettiva geometria del sistema.( PIPE OD; PIPE WALL; PATH
LEGHT; AXTAL LEGHT; MULTI X FACTOR)

Proseguire la calibratura eventualmente variando il parametro
Ccf (Calibration Factor) che influisce direttamente sulla
veleccita del flussc all’interno della tubazione. Esso tiene
conto dei parametri caratteristici sia della tubazione che dei
dati chimicc fisici del gas in transito. Digitare INVIO e si
torna al menu SITE EDIT MENU' .,

Eseguire 1l salvataggio attraverso il ccmandc SAVE associando
il nome GSITE dal menu a tendina e digitare INVIO,

Uscire dalla maschera attraverso il comando EXIT PAGE.
Scorreranno alcune finestre di communicating. Deopo 1l comando
di INVIO si torna alla pagina iniziale.

Chiudere la connessione accedendo al comando SYSTEM e
scegliendo CLOSE CONNECTION.

Dal comando GLOBAL imputare il comande di EXIT e confermare
17uscita.

Calibrazione Parametro %N»

16) Dal Menu EDIT FUNCTION accedere al menu SITE EDIT MENU’ ¢
digitare la password (2719). Digitare INVIO.
17) Scegliere il menu INPUT/QUTPUT, scegliere il comando SET
INPUTS e ciccare una volta sul pulsante relativo.
18) I successivi parametri vanno lasciati inalterati:
» Temperature Input (STOT3) ; INVIO
> A Pressare B Temp Input B; INVIO
» Base Temperature 0,000°C; INVIO
» pressure Input (SLOT3) ; INVIO
» A Pressare B Temp Input A; INVIO
» Base Pressure 1,0135 Barh; INVIO
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TIFOLOGIA DI DOCUMENTO CODICE PAGINA
"~ ISTRUZIONE OPERATIVA 10/STR/004 4/5
TITOLO EDIZIONE DATA®
AZZERAMENTO DA CAMPO E CALIBRATURA 1 02/05/2006
ELETTRONICA MISURATORE ULTRASUONI 29FI005  [Revisione DATA
1 24/06/2009
> &N, INSERIRE IL DATO

19) Uscire dalla maschera mediante c¢comando EXIT. Eseguire il
salvataggio attraverso 1l comando SAVE associando 1l nome GSITE
dal ment a tendina e digitare INVIO.

20} Usecire dalla maschera attraverso il comande EXIT PAGE.
Scorrerannc alcune finestre di communicating. Dopco il comando
di INVIO si torna alla pagina iniziale.

21} Chiudere ,la connessione accedendo al <comando SYSTEM e
scegliendo CLOSE CONNECTION.

22) Dal comando GLOBAL imputare il comando di EXIT e confermare
l'uscita.

La calibratura dei due parametri continua fintantoché il wvalore
riscontrato dal 1laboratorio del peso molecolare non rientra

all’intexrno del valore previsto dalla specifica del dispositivo
elettronico.

Modifiche Sistema di controllo e¢ regolazione 29FI005 con I’inserimento della
seconda coppia di sonde

Con T’installazione della seconda coppia di sonde eseguita in fase di MTA2008, abbiamo a
disposizione 2 canali da cui provengono 2 misure distinte. Questa operazione & stata eseguita per avere
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1
TIPOLOGIA DI DOCU'I\.:!'IENTO . CODICE PAGINA
" ISTRUZIONE OPERATIVA TO/STR/004 5/5
TITOLO = EDIZIONE DATA
AZZERAMENTO DA CAMPO E CALIBRATURA 1 02/05/2006
ELETTRONICA MISURATORE ULTRASUONI 29FI005 [mvmce RTA
1 24/06/2009

una precisione maggiore rispetto al caso precedente. Infatti, viene effettuata la media delle misure
provenienti dai 2 canali, per tutte le grandezze che vengono trattate dal software dello strumento (peso
molecolare, velocita, portata, etc).

Disattivazione/Attivazione di un canale

Puo capitare che uno dei 2 canali non funzioni correttamente, quindi risulta necessario disabilitarlo in
modo che esso non influisca sulla media finale. Per effettuare questa operazione svolgere le seguenti
azioni;

- Edit Function > Side Edit Menu = Seleziono il canale che voglio disabilitare {es. Channel 2)
=> Channel Status = Selezionare DISABLED ed invio. Nel caso si volesse riabilitarlo selezionare
invece la voce BURST
- Salvare il sito con nome “gsite”
- Exit

A questo punto sard necessario programmare il sistema in modo tale che esso non produca uscite
ottenute tramite media dei 2 canali ma che prenda solamente i valori forniti dal canale funzionante (in
questo esempio il Channel 1). Per effettuare questa operazione svolgere le seguenti azioni:

- Edit Function -> Side Edit Menu - Global = Input/Qutput = Options:

Slot 0 => output A = Channel 1 (posiziono I’output sul canale 1 e non piil sulla media)
- output B = Channel 1 (posiziono I’output sul canale 1 e non pit sulla media)

Slot 1 - output A > Channel 1 (posiziono I’output sul canale 1 & non pit sulla media)
=> output B > Channel 1 (posiziono 1’output sul canale 1 e non pitt sulla media)
-> output C > Channel 1 (posiziono ’output sul canale | ¢ non pit sulla media)
=> output D = Channel 1 (posiziono 1’output sul canale 1 e non pill sulla media)
NB: per ritornare alla situazione precedente in cui ’output risulta essere la media dei 2 canali svolgere
le stesse azioni sopra descritte, selezionando invece che “Channel 1” il testo “Average Channels”
- Salvare il sito con nome “gsite”
- Exit

Stampa sito in cui sono presenti tutti i parametri del dispositivo
System > Print Site = Working Site = To File (e nominarlo)

Prova tunzionale

Quando viene effettuata la prova funzionale sul 29F1005 basata sull’acquisizione dei parametri dello strumento per it
confronte tra il Peso Molecolare rilevaio ed il Peso molecolare ottenuto dalle analisi dal campione rilevato, ¢ necessario
acquisire i dati non pid dal “Channel 1 ma dall’ ”Average Channel”, ciog la media dei 2 canali,



ALLEGATO 11: VERBALI DI TARATURA STRUMENTO
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Calcolo del Peso Molecolare del Gas di Torcia (29F1005) per confronto con dato laberatorio

ANALISE DA CAMPIONE LABORATORIC

#y Hdrogor

T iissigena)

N (AzaLe)

Cidn (Biosside 4 garkniol

S fidrogens Soifurmn - Acido Soifidrics)
(o g (MaTand}

[N PRLLET

Cabig (Erilened

ity (Propenel

L3ty (Propilena)

[

Oy feomernt

cnn A prond 4 Sogloani Fano
Cablg fiooman Lon 4 atbimi di Calehend Menel}
CgHyy Ganman con § atomi &1 O Funel

Coa fnoms, wganich coh s d aiomi ) O g}
Totale %
Dansith assoluia (0°€)

ansid redativae [ 554

PM - Laboratoria/Calcolato

. 3 :
o e G 2

L2
7.7%
5,0%
0,1%
7.0%
0,4%

e 12

T0.2% |

-

1.8%

1
S—
1

109, 0%

i

ERF O In kU 4aF o
o ome B

L2t B %

# frer inf
ESRIpg S
0,00%
0,654
1,308
1,205
TR
B,40%
0,300
7.00%
0404
Siﬁo%
G4k
2.40%
1,ED%

Lien nfarigre

17,34

Yal Media

17.99

tirs Superinre

18,00

# Err Sip
5k, 735
0,005
0,71

{EOH
7GR
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&3
u-:”},
et

ey

[
o d

a

¥
iE

423
o

s
<

o

[ YL B Y SV, S |
5y

- owE
A 14

w

Fos T
bd

0055

B05%
0.05%

DATIDA STRUMENTO 28F043

Pressione alle gondiziont 8 grarvizic
Tamperatura aile comhizioni o) esercizio

Dansitd refativa £ 1574

3.7278

atm

2

L
ka/m3

é Lity infaricre Val dMedic L Su;\:m'%m@.
P i N -

PM - Strumento 2971005 L 17,93 18,25

flaslanis Universale dud Cag posfon R 00827 {ati BAmel* K

17, %9
17088 oso 318,00
17 .83 17,03 FE:
a + 2

17,50 178G 18,85 15,30

o LARCRATORID

Scostamento

-0,343%

P
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P
et g_f{»-
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Calcolo del Peso Molecolare del Gas di Torela {20F1008} per confronto ¢on dato LABO

% YOL P#, % Err Sup % Err Tnf % DEV
Ha {Idrogeno) T ez, 2% 2.0 $2.97% 61.43% 1,24%
¢, Metanc T e 16.0 759% 7E% iz2%
Cy Frors) R 301 5.26% 511%  136%
€2 Eritere) T 0% 281 0.10% Qien 008y
€y Propare) X 441 5.05% S75% 2.60%
CyuProgilene} , 0.8% 421 0G30% 0.20% 0.34%
C4 Jsomer di comp.orgonici con 4 atemd di €} 4 2% 581 4,30% 4.30% z.44Y,
Cy.3somer: &i comp.crganic) con S atomi di €} o --5}% 72.1 2.23% 237% 138%
Cor leamp. arganic: cone® digtomi G €363 ?é‘)’, ‘ 86.2 0.60% 0.60% e52%
Op{Dssizenc) ERT 320 L10% 130%  0,35%
Ny {azota) T T 286 786% Fia%  210%
€GOy (Biosside di carbanig) m*é‘%% ) 44.C 2.a2% Z2.28% 101%,
H2S (Tdrogere Sciforate - Acido Selfidrico) 0.3% .3.4.1 030% 0.50% Q.I0%
tetale % o H0.00% 3 B
R {Cosrante Universcle de: Gas perfettl) 00821 (arm™1)/{mal*K)
Fressicne elle cordizioni di esercizio . os02 atm
Temperatura aile eendizioni di esercizio 2.5‘;‘ o °C
PM mix 14,85 LMIEEW 1530

Limyinter.ore Vai Madis Limt Superiors
Q3985665

Densitd 0602 kg/m3
PM 29FI005 1523

it b
Lim interiore Yai Media

Sy e TR
Date .~ Y777 f <

L i e G 2 —
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Calc‘olo del Peso Molecolare del Gas di Torcia (29F1005) per confronto con dato laboratorio

ANALISI DA CAMPIONE LABORATORIC

PM :Laboratorio/Calcobato:

PM % Err Inf % Err Sup
H, {idrogeno} 2 55,97% 56,03%
0, {Qsslgeno) 32 0,30% 0.30%
N,; {Azota) 28 16,69% 16,71%
CO, (Blossido di carbonio) 44 0,00% 0,00%
H:$ (ldrogeno Solfararo - Acido Solfidrico} 32 2,90% 2,90%
CyH, (Metano) 16 7.00% 7.00%
C;Hg (Etanc) 30 4,50% 4,50%
C;H, (Etilene) 28 0,10% 0,10%
CyHy (Propano) 44 5,80% 5,80%
CyHs (Propllene} 42 0,40% 0,40%
CyHyo (Isomert cen 4 atomi d1 C-alcant [*ano)) 58 4,00% 4,00%
CeHy (isomer| con 4 atomt di C-alchenl [*ene)} 56 0,20% 0,20%
CsHy; Usomeri con § atami di € [*ano)) 72 1,10% 1.10%
Csy (comp, organkcl con n' di atom] di C »6) 86 1.00% 1,005%
Tarale ¥ [RIIENII
Densita assotuta { 0'C)
Denslta relatlva { 15°C)
Lim inferlore

Val Medio
] GG

Lim Superiore

% DEV

DATI DA STRUMENT O 29FI00 S

Pressione alle condizion! di esercizio

Temperatura alle candizionl dl eserclzio
Denslta relatlva { 15'C)

atm
C
kg/m3

Val Medic

N

(Costante Universale del Gas perfeiti} R :

(atm*/tmel*K)

0,082}
[ 16,156 i
16,148 os0 16,164 ; ;
! ! :
i :
16,00 i 16,29 ! 16,58
[ R WRALEISE e R S ST s R s a) S, fon B
i ! ' { .
ey —t + + } i +
15,90 16,00 16,10 16,20 16,30 16,40 16,50 16,60 16,70
- ¢ 29FT005 ¢ LARCRATORIQ
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ANIINO Ald3 Jow o

IANIINO ALdW3 o , oul o
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eni S.p.A.

Eni B & M - Ralfineria di Venezia .
via dei Pelroli 4 30175 Porto Marghera VE_
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Calcolo del Peso Molecolare del Gas di Torcia (29FIQ05) per confronto con dato laboratorio

ANALISI DA CAMPIONE LABORATORIO

% VoL PM % Err inf % Err Sup ¥ DEV
H; (ldrogenc) 56,0% 2 55,97% 56,03% 0,05%
0, {Ossigeno) 0,3% 32 0,30% 0,30% 0,05%
M; (Azoto) 16,7% 28 16,69% 16,71% 0,05%
CO, (Biossido di carbonio) 0,0% 44 0,00% 0,00% 0,05%
H,S (idregeno Soifarato - Acido Solfidrico) 2,9% 32 2,90% 2,90% 0,05%
CHy (Metano) 7,0% 16 7.00% 7.00% 0,05%
CpHj (Etana) 4,5% 30 4,50% 4,50% 0,05%
C,Hs (Etilene) 0.1% 28 0,10% 0,10% 0,05%
C3Hs (Propano) 5,8% 44 5,80% 5,80% 0,05%
C3Hg (Propilens) 0.49% 42 0,40% 0,40% 0,05%
C4H\p isomeri con 4 atomi di C-alcani {*ano]) 4,0% 58 4,00% 4,00% 0,0%%
C4Hg (isomeri con 4 atomi di C-aicheni [*ene]) 0,2% 56 0,20% 0,20% 0,05%
CyHy; lisomeri con § atomi di C [*ano] 1,1% 72 1,50% 1,10% 0,05%
Cs, (comp. oiganici con n’ di atomi di € »6) 1,0% 86 1,00% ¥, 00% 0,05%%
Totale % 160,00%
Densita assoluta (0°Cy | 0,7220
Densita relativa { 15°C ) 00,6844
. Lint Inferiore Val Medio Lim Superiore"
PM - Laboratorio/Calcolato 16,148 16,156 6064
:D;fi"f:'f DA STRUMENTO 29F1005
Pressione alle condizioni di esercizio 1,1100 atm
Temperalura alle condizioni di esercizio 41,00 'C
Densita relativa { 15'C) 0,7222 kg/m3
: [ Liminferiore { val Medio | Lim Superiore
PM - Strumento 29FI005 16,48 16,78 17,08
(Costante Universale del Gas perfetti) R : 0,0821 (atm* )/ (mol*K)
16,156
16,148 oo 16, 164
16,48 16,78 17,08
) o . o
16,00 16,20 o 15,60 16,80 17,00 17,20
o 29F1005 ¢ LABORATORIO
Scostamento 3,719%
. {Lo scostqmento deve essere minore def 1,8%)
Data L&D ~ Pl FdL
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eni S.p.A. 3

Eni R & M - Raffineria di Venezia
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Calcolo del Peso Molecolare del Gas di Torcia (29FID05) per confronto con dato laboratorio

ANALISI DA CAMPIONE LABORATORIO

% VOl PAt % Err Inf % Err Sup % DEV
Iy {drogeno) 56,0% | 2 55,97% 56,03% 0,05%
0, (Ossigeno) 0,3% 32 0,30% 0,30% 0,05%
N» {Azoto) 16,7% 28 16,69% 16, 712% 0,054
.0, (Biossido di carbonia) 0,0% 44 0.00% 3.00% 0,05%
M5 {1drageno Solforato - Acido Solfidrica) 2,9% 32 2.90% 2.90% 0,065%
€y (Melano) 7,0% 16 7.00% 7.00% 0,05%
€My (Etanod 4,5% 30 4,50% 4,50% 0,05%
C,H, (Gilene) 0,1% 28 0,10% 0,10% 0,05%
' CyHy {Propano) 5,8% BE| 5,80% 5,80% 0,05%
CiHg {(Propilene) 0,4% 42 0,40% 0,10% 0,05%
Cillyg fisomari con 4 atomi di C-alcani [*ano)) 4,0% 58 4,00% 4,00% 0,05%
CyHy tisomeri can 4 atomi o C-atchani {*enel) 0,2% 56 ,20% 0,20% 0,05%
CeHyy {isomeri con 5 alomi di € [*ano]) 1,1% 72 1, 10% 1,10% G.05%
T, (comp. organicl can ' di atami di C >6) 1,0% 86 1,00% L.00% 0,05%
Totale % 100,00%
Densita assoluta { 0°C ) 0,7220
Densita relativa { 15°C ) _(_),68_44
Lim Inferiore val Medio m[,im Superiore
PM - Laboratorio/Calcolato 16,148 16,156 16,164
i
DATI DA STRUMENTO 29F100.5
Pressione alle condizioni i esercizic 1,0278 atm
Temperauna alle condizioni i esercizio 42,65 ‘C
Densita relativa ( 15°C) 0.6759 kg3
L-i-r-rrlr_l_(etiom Val Medio —Ijl." Superiore .
PM - Strumento 29F1005 16.74 17,05 | 1736
(Costante Universale dei Gas perfetiil R ! 0,082} {atim*ij/(mol K}
16,156
16,148 < 16,164
16,74 17,05 17,36
o . >
16,00 16,20 16,40 16,60 16,80 17,00 17,20 17,40 17,60
o 29¥1005% o LABORATORIO
Scostamento 5.244%

(I.0 scostainenta deve esscre minore ded 1,8%)
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Calcolo del Peso Molecolare del Gas di Torcia (29F1005) per confronto con dato laboratorio

"ANALISI DA CAMPIONE LABORATORIO

B VOL PAS % Evv Inf % Ery Sup X DEV
Hz Udrogeno) 56,0% 2 $5,97% 56,03% 0,05%
O, {Ossigeno) I 0,3% 32 0,30% 0,30% 0,05%
. N; (Azoto) 16,7% 28 16,69% 16,71% 0,05%
€O, (Biossido di carbanio) ' 0,0% 44 0,00% 0,00% 0,05%
H,S {tdrogeno Solforato - Acido Solfidrico) 2,9% 32 2,90% 2,90% 0,05%
€, H, (Metano} ! 7.0% 16 7.00% 7.00% 0,05%
C,Hg (Etano) ' 4,5% 30 4,50% 4,50% 0,05%
C>H, (Euitene) . 0,1% 28 0,10% 0,10% 0,05%
CyHg (Propano) 5,8% 44 5,.80% 5,80% 0,05%
CyH; (Prepilene) 0,4% 42 0.40% 0,40% 0,05%
C4Hy (isomeari con 9 atomi di C-alcani {*ana)) 4,0% 58 4,00% 4,00% 0,05%
C,Hg (isomeri con 4 atomi di C-alchen [*ene]) 0,2% 56 0,20% 0,20% 0,05%
CgHyy (isomeri con 5 atomi di C [*aneh 1,1% 72 1,10% 1,10% D,05%
C,, {comp, organici con n” di atomi di C »6) 1,0% 36 1,00% 1,00% 0,05%
Totnie % 100,00%
Densita assoluta (0°C ) _0_,]220__
Pensitd relativa ( F5°C) 0,6844
, Lim Inferiore Val Medio Lim Superiore
PM - Laboratorio/Calcolato 16,148 16,156 | =“wukaed
DATI DA STRUMENTO 29F100 5
Peessione alie condizioni di esercizio 00,9980 atm
Temperatura alle condiziani d eser¢izio 19,57 C
Densita relativa (15C) 0,7014 kg/m3
Litt fnferiore Val Medio Lim Superiore
PM - Strumento 29FI1005 16,59 16,89 BAEAL
{Costante Universale dei Gas perfentR R : 0,082} (et i}/ (ol 'R)
16,156
16,148 oo 16,164
16,59 16,89 17,19
o . <o
co + : ot ' - t t
16,00 16,20 16,40 16,60 16,80 17,00 17,20 17,40
o 29FI00S © LABORATORYIO
Scostamento 4,346% S :
{Lo scosiamento deve essere minore del 1,8%)
)
| 7
-
o et L
Data @:‘j/z’ o {[ PdL % —
v ]
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Calcolo del Peso Molecolare del Gas di Tarcia (29FI005) per confronto con dato laboratorio

ANALISI DA CAMPIONE LABORATORIC

% VOL PA % Err inf % Err Sup % DEV
H; (ldrogeno) 9,9% 2 9,90% 9,90% C
Q; tQssigeno) 0.0% 3z 0,00% 0,00%
N; (Azoto) 68,3% 2R 68,27% £8,33%
COQ; (Biossido di carbonio) 0,0% 44 0,00% 0,00%
Hy5 {Idiogeno Solferato - Acido Solfidrice) 0.3% 32 0.30% 0,30%
C;H (Metano) 1% 6 1.10% 1,10%
CaHg (Erano) 8% 30 1,80% 1,80%
CaH, (Eritene) 0,0% 28 0.00% 0.00%
CyHg (Propano) 10.2% L 10,19% 10,21%
CyHe (Propliene) 0,0% 47 0,00% 0,00%
CuHg (isomeri con 4 atomi di C-atcani [*anoj} 5,6% 58 5.60% 5,60%
C4Hg (isomeri con 4 atomi di C-alcheni {*ene)) 0.0% 56 0,00% 0,00%
CgHy; (isomer] con 5 atomi di C {*ano}) 2, 1% 72 2,10% 2,10%
Cg. fcomp. arganici con i’ di atoml di C >6) ) 0,7% BG 0,70% 0,70%
Densltd assoluta { 0°C ) 1,338C
Densitd relativa (15'C) 1,2683
Lim Inferlore Val Medio Lim Supenore _
PM - Laboratorio/Calcolatos . 530,003 & [%:30,018 30,033 W« %
DATI DA STRUMENTO 29F1005
Pressione alle condizioni di esercizio .__—6:98 16 atm
Temperatwa alle condlzionl di esercizio 14,92 C
Densita relativa { 15°C) 1,3564 kg/m3
Litn Inferlore Val Medio Lim Supeiiore
PR .
PM - Strumento 29F1005 3 32,70 33.29
{Costante Unlversale dei Gas perfett) R : 0,0821 (et imol*k)
30,018
30,003 e 30,033
32,11 32,70 33,29
<O < <
et vt g b N . N e et s — , . . i
29,50 30,00 30,50 31,90 31,50 32,00 32,50 33,00 33,50
o 29F1005 o LABORATORIOQ
Scostamento 8,203%

7z
il iR 2t U D

Data NOJ@T(&M/ZOH

fl" .



VISUALIZZATORE DATI LABGRATORIO Page L of |

camplone n®: 200134269 sample date: 04/11/2011 11:46 state: ACTIVE ONLINE
stream: DP3#ASPIRAZIONE-GARO materiale: GAS STREAM IMPIANTO

date sampled; 04-NOV-2011 11:46:18 origin: LOGGED tipo etichetta: 1#A

Analisi Valore U. M. Lim. Fisico Lim. Strumento Lim. Specifica Specifica Stato

H2 9.9 % mol IN N/A N/A "COMPLETE ONLINE
02 % mol : : EMPTY ONLINE
N2 68.3 % mol IN N/A N/A "COMPLETE ONLINE
co % mol : ’ EMPTY ONLINE
CO2 % mol . EMPTY ONLINE
H2S 0.3 % mol 1IN MN/A N/A COMPLETE ONLINE
metano 1.1 % mol Tt N/A N/A -COMPLETE ONLINE
etano 1.8 % mol IN N/A N/A COMPLETE ONLINE
ctilene % mol ' EMPTY ONLINE
propano 10.2 % mol IN N/A N/A COMPLETE ONLINE
propitene % mol EMPTY ONLINE
iso-butano 2.6 % mol IN N/A N/A COMPLETE ONLINE
n-butana 3.0 % mol IN N/A N/A COMPLETE ONLINE
t-2-butene % mol EMPTY ONLINE
1-butene % mol ’ EMPTY ONLINE
iso-butene % mol EMPTY ONLINE
¢-2-butene % mol EMPTY ONLINE
iso_pentano 1.2 % mol IN N/A NfA COMPLETE ONLINE
n-pentano 0.9 % mol IN N/A MN/A COMPLETE ONLINE
1,3-butadiene % mol EMPTY ONLINE
propadiene % mol EMPTY ONLINE
Neopentano % mol EMPTY ONLINE
acetilane % mol EMPTY ONLINE
penteni % mol EMPTY ONLINE
sC6+ 0.7 % mo! N N/A N/A COMPLETE ONLINE
Densitd 15°C kg/m3 EMPTY ONLINE
Densita ass.a 0°C {calcolo) 1.3380 kg/m3 IN N/A N/A "COMPLETE ONLINE
Densitd rel.a 15°C {calcolo) 1.2683 kg/m3 IN N/A N/A COMPLETE ONLINE
Potere calorifico inferiore 4080 keal/kg IN N/A

http:/iwww-csiprod-ve.raffve.agippetroli.eni. iVLAB Viewer/ I framePopup.asp?FACILL.. 07/11/201]
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Calcolo del Peso Molecolare del Gas di Torcia (29F1005) per confranto con dato laboratorio

ANALISI DA CAMPIONE LABORATORIC

% Vol A % Ere Inf % Evr Sup % DEV
H; (tdrogeno) 61,5% 2 61.47% 61,53%
0; {Osslgeno) 0,0% iz 0,00% 0.00%
N; {Azoto) 13,9% 28 13,80% 13.91%
CO; {Biossido di carbonio) 0,0% 44 0,00% 0.00%
H,S {Idrogeno Sciforato - Acido Salfidrica) G,0% 12 0,00% 0.00%
CiHy (Metano} 7.2% 16 7.20% 7.20%
CyHg (Etana) 5,6% 30 5,60% 5.60%
CaHa {Eilene) 0,1% 78 0.10% 0,10%
CyHy (Propano) 5,6% 44 5,60% 5,60%
C,H, (Propilene) 0,3% 42 0,30% 0,30%
C4Hg (isomeri con 4 atomi di C-alcani {*ano]) 3.6% SR 3,60% 3,60%
CyHg (isomeri con 4 atomi ¢i C-alcheni [*ene)) 0,0% 56 G,00% 0,00%
CsHy; lisomeri con § atomi di C {*anel) 1.,4% 72 1,40% 1,40%
Cg. (tomp. erganici con n* di atomi d1 C »6} Q,8% a6 0,80% G,80%
Densiti assoluta ( 0°C} £,6405
Denslta relativa { 15°C) 0,6071
Lim Inferiore Val Medio Lim Superiore
~ . . M o PR . " v o
PM - Laboratoric/Calcolato . - 143810 7| 14,388 " |° Ti4.398 )
DAT! DA STRUMENTYO 29FI005
Pressione alle condlzionl di esercizio ,99006 atm
Temperatura alle condizion| di esercizio 16,53 C
Densita relativa { 15°C ) 0.5470 ka/m3
Lim Infertore Val Medio Lim Superiore
PM - Strumento 29F1005 © 12,90 13,14 1338 |
(Costaute Universale dei Cas perfetti) R ; 0,082 {atn* I}/ tmol*K)
14,388
14,381 a« 14,395
12,90 13,14 13,138
o * °
i ks 1 = 1 + + t t = 1
12,80 13,00 13,20 13,40 13,60 13,80 14,00 14,20 14,40 14,60
o 29rT005 & LABORATORIO
-9,498%

Scostamento

o OTOBRE [Zo(f




camplone n®; 200124069

stream: DP3#ASPIRAZIONE-GARO materiale: GAS STREAM IMPIANTO

sample date: 2771072011 11:14

stato: ACTIVE ONLINE

date sampled: 27-0C¥-2011 11:14:56 origin: LOGGED tipo etichelta; L#A

Aaalisi vatore U, . Lim. FisicoLim., Stromentolim. SpecificaSpecifica
H2 61.5° % mol IN N/A N/A
02 <+ %% mol
N2 13.9 % mol IN N/A N/A
co © Y% mol
coz2 o % maol
H2s <0.05 % mol IN N/A N/A
metano 7.2: % mol N N/A N/A
etano 5.6 % mol IN N/A N/A
etilene 0.1 % mol IN N/A N/A
propano 5.6 % mol 1N N/A N/A
proplilene 0.3 % mol IN N/A N/A
iso-butano 1.5 % mol IN NSA N/A
n-butano 2.1 % mol N N/A N/A
t-2-butene % mol
1-butene % mol
iso-butene % mo!
c-2-butenc % mol
iso_pentano 0.7 % mol IN N/A N/A
n-pentano 0.7' % mol IN N/A N/A
1,3-butadicne % mol
propadiene % mol
Neopentano % mol
acetilene % mol
penteni % motl
$CG+ 0.8 % mol IN N/A N/A
NDensitd 15°C kg/m3
Densitd ass.a 0°C {colcole) 0.6405 kg/m3 [N N/A N/A
Densitd rel.a 15°C (calcola) 0.6071 kg/m3 In N/A N/A
Ppotire calarifico inferiore 9630kcal/kg IN N/A N/A

Ltato
COMPLETE
ONLINE
EMPTY ONLINE
COMPLETE
ONLINE
EMPTY ONLINE
EMPTY ONLINE
COMPLETE
ONLINE
COMPLETE
ONLINE
COMPLETE
ONLINE
COMPLETE
OMNLENE
COMPLETE
ONLEINE
COMPLETE
ONLINE
COMPLETE
ONLINE
COMPLETE
ONLINE
EMPTY ONLINE
EMPTY ONLINE
EMPTY ONLINE
EMPTY ONLINE
COMPLETE
ONLINE
COMPLETE
ONLINE
EMPTY ONLINE
EMPYY ONLINE
EMPTY ONLINE
EMPTY ONLINE
EMPTY ONLINE
COMPLETE
ONLINE
EMPTY ONLINE
COMPLETE
ONLINE
COMPLETE
OMNLINE



ALLEGATO 12: SEZIONE PROCEDURA PA10 “CALCOLO EMISSIONI CO2"”
RELATIVA AL FLUSSIMETRO
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Eni S.p.A. Divisione Refining & Marketing Raffineria di Venezia MANUALE S.G.A.

[ TIPOLOGIA Di DOCUMENTO CODICE PAGINA
PROCEDURA AMBIENTALE P.A 10 1730
TIOLO EDTZIONE DATA
CALCOLO EMISSIONI D1 CO, 4 11/01/10
MANUALE DI APFARTENENZA REVISIONT, DATA
1 30/01/11

PROCESSO AZIENIIALE CUI LATTIVITA' REGOLAMENTATA E' D1 SUPPORT(

SISTEMA D] GESTIONE AMBIENTALE

ok W=

5.1
5.2
5.3
3.4
55

6.1
6.2

6.3

7.1
7.2
7.3
7.4
7.3

8.
9.
10.

INDICE
SCOPO ..ttt et st st s st s e e e s s e e e s me s e em b e ae s e saarasarasassaness eamanns 2
CAMPO DI APPLICAZIONE ...ooiviiiieiecririnrresrenreras rressnressercsssesessessssassssesssssnsnessnsssars ssasess 3
RIFERIMENTT ..eeiitieincenerieeeisssstneenssisencessssssassnsssassisssisossssses sessnsssssnssssnsasssssnsaas sensssns 3
DEFINIZIONI ..o it rmretrre e e eress s e sesmer et e resessae e asssasess e seant sasmt s rassssnsssasssrssnnesassamrans 4
MODALITA’ DI CONTROLLO DEI DATI ADOTTATE DALLA RAFFINERIA ....... 6
CONTROLLO DEITDATI QUALITATIVI ..o e 6
CONTROLLO DEI SISTEMI INFORMATICT ..o 6
AUDIT E VERIFICHE ISPETTIVE NELL'AMBITO DEf SISTEMI DI GESTIONE ... 6
VALIDAZIONE DETDATI oo e 7
CONDIZIONI DI TEMPORANEA INAPPLICABILITA DELLA METODOLOGIA DI
LIVELLO STANDARD (..ot ettt 7
SISTEMA DI MONITORAGGIO E CONTROLLO PER LA GESTIONE DELLE
ATTIVITA’ DI ACQUISEZIONE E TRATTAMENTO DEIDATI ....convreevrvrcrernnenn, 8
METODO DI CALCOLO DELLA CO2 E DETERMINAZIONE DELLE VARIABILI ... 8
IDENTIFICAZIONE DELLE ATTIVITA DI ACQUISIZIONE E TRATTAMENTO DEI DATI
.......................................................................................................................................... 8
VALUTAZIONE DEI RISCHI ED ATTIVITA DI CONTROLLO CORRELATE .................. 9
MONITORAGGIO E CONTROLLQ dei FLUSSE DI FONTI oo 9
CALCOLO EMISSIONI CO2 DA FUEL QIL (FLUSSO CMI). ..o 9
CALCOLO EMISSIONI CO2 DA FUEL GAS (FLUSSO CM2} ..o 13
CALCOLO EMISSIONI CO2 DA FUEL GAS A ALTA PRESSIONE (FLUSSO CM3)....... 16
CALCOLO EMISSIONI CQ2 DA TORCIA (FLUSSO CM4 de minimis ) ..o, 19
ALTRE FONTI DI EMISSIONE DI CO2 (FLUSSI CMS5 ¢ CM6 de minimis).................... 21
RESPONSABILITAT ..ot emreeereesrtren s nesseren e ame s messe s s s s sssnecne s ssns senssonansesaserene 25
CONSERVAZIONE DELLA DOCUMENTAZIONE ...covviiinnicinisecinenatsnsceensens 29
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11. ALLEGATI

Allegato 1: Elenco della strumemazione utilizzata per la determinazione delle misure per la

contabilizzazione del GHG.

Allegato 2: Criteri adottati per la valutazione dei rischi
Allegato 2Bis: Valutazione der Rischt CO2




Eni S.p.A. Divisione Refining & Marketing Raffineria di Venezia MANUALE S.G.A.

TIPOLOGIA Di DOCUMENTO CODICE PAGINA
PROCEDURA AMBIENTALE PA Y 20/ 30
TITOLO EDIZIONE DATA
CALCOLO EMISSIONI DI CO, 4 11/01/10
MANUALE DI APFARTENENZA REVISTONE DATA
1 30/01/11

PROCESSO AZIENDALE CUL L'ATTIVITA' REGOLAMENTATA E DI SUPPORTO
’ SISTEMA DI GESTIONE AMBIENTALLE

7.42 DETERMINAZIONE DELLE VARIARBILI
Quantiti di gas bruciate in Torcia (ton)

Ti Consumo del “gas bruciatd in torcia viend misurato dagli strumenti 29 FI 005 (gas inviato al
collettore torcia) e 29 F1 001(fuel gas a tenute ¢ piloti continui torcia). {Vedi Allegato 5: Schema di
flusso fuel gas — Misura del fuel gas bruciato).

Questi dati sono visualizzati sul DCS, raccolti con apposito sistema informatico a cura APROC e
messi a disposizione di PERF.

La validita dei dati raccolti dal sistema informatico viene evidenziata automaticamente tramite la
colorazione della casella in corrispondenza al valore (colore Bianco = valore attendibile e colore
rosso = valore non attendibile), secondo 1'algoritmo di calcolo descntta nella documentazione del
sistema.

Nel caso di anomalie del sistema di raccolta dati, la portata del gas a torcia deve essere raccolta
direttamente da indicazioni a DCS a cura TPS SO1 CARB e trasmessa a PERF.

Eventnali anomalie-guasti degli strumenti vengono segnalate dal personale di SO tramite avviso a
SAP secondo quanto specificato nelle relative istruzioni operative “Monitoraggio Strumentazione
per contabilizzazione CO27 (I0A SOI/CARBY), al fine di assicurare gli interventi di ripristino della
strumentazione di competenza (vedi allegato 1),

PERF, elabora, 1 dati a chiusura bilancie nel bilancio imerci con frequenza mensile.
L’OPERATORE GHG riceve trimestralmente da PERF la copia del bilancio merci con le
evidenze del gas bruciato alla torcia.

Tale dato finale € quello che viene utilizzato opportunamente nella formula per il calcolo della CO;,
dallo stesso OPERATORE GHG.

743 TARATURA STRUMENTI E ATTIVITA DI MANUTENZIONE
La strumentazione che viene utilizzata per {a determinazione delle variabili presenti nella formuta
relativa alla determinazione delle emissioni di C0O» da combustione in torcia € costituita da;

- densimetro di linea (stesso strumento per Fuel Gas di cui al paragrafi precedenti);-strumentazione
in campo per la misurazione dei flussi e relative variabili di compensazione (pressioni e
temperatura).

L’elence completo della strumentazione utilizzata é riportato in allegato 1

Il densimetro in linea, che ¢ lo stesso strumento di misura del Fuel Gas , viene sotioposto a
taratura/manutenzione sccondo le modalita previste da apposite Istruzioni Operative LABO (10L).
La funzione responsabile di tale attivita ¢ LABO.

Il misuratore di portata e gl altri strumenti di linea per la compensazione della misura vengono
sotloposti a taratura e manutenzione secondo le modalita previste da apposite Istruzioni Operative
MAN ELESTRU. La funzione responsabile di tale attivita ¢ MAN SOI.



Eni S.p.A. Divisione Refining & Marketing Raffineria di Venezia MANUALE §.G.A.

TIPOL.OGLA D1 DOCUMENTO CODICE PAGINA
PROCEDURA AMBIENTALE P.A. 10 21/30
TITOLO EDIZIONE DATA
CALCOLO EMISSIONI DI CO, 4 11/01/10
MANUALE DI APPARTENENZA REVISTONE DATA
1 30/01/11

PROCESSO AZIENDALS CUI L ATTIVITA' REGOLAMENTATA E' DI SUPPORTO
SISTEMA DI GESTIONE AMBIENTALE

MAN SOl assicura la manutenzione - taratura della strumentazione utilizzata per la
contabilizzazione delle emissioni di CO2 operando come da istruzioni operative (10/STR)

In particolare, nel caso che uno strumento non rientri nei limiti di taratura previsto, si procedera
immediatamente alla riparazione e/o sostituzione dello strumento stesso previa comunicazione
dell’anomalia al’'OPERATORE GHG, SITE GHG MANAGER, PERF e RSOl CARB.

La contabilizzazione, fino al ripristino della funzionaiiti dello strumento, viene assicurata
comunque a cura PERF utilizzando i dati forniti da TPS SOI CARB.

7.5 ALTRE FONTI DI EMISSIONE DI CO2 (FLUSSI CM5 e CM6 de minimis)

Di seguito st nportano altre fonti di emissioni della Raffineria che sono state valutate fonti “de
minimis” ¢ sono:
¢ Emussioni di processo da rigenerazione catalizzatori:
o Sezione seminigenerativa impianto reforming
o Sezione a rigenerazione continua Reforming (batch)
* Motori (gasolio) dei gruppi elettrogeni di emergenza delle sottostazion elettriche;
» Motori a combustione interna {gasclio) per generazione di EE del Porto San Leonardo;
* Motopompe (gasolio) del sistemna antincendio di raffineria e Porto San Leonardo,
» Riscaldatore di processo (Centrale termica) — Impianto produzione grassi

In questi processi le emissioni i biossido di carbonio sono associate ai processi di
riscaldamento/combustione, sono state stimate utilizzando gli approcci gia illustrati per altre fonti di
combustione.

7.5.1  EMISSIONI DI PROCESSO DA RIGENERAZIONE CATALIZZATOR]
Le emissioni di CO; da processo sono relative alla rigenerazione di catalizzatori da:

» Sezione semirigenerativa impianto Reforming

¢ Sezione a rigenerazione continua impianto Reforming (in batch)

Il processo di rigenerazione del catalizzatore prevede la combustione del coke che si deposita sul
catatizzatore esausto con la conseguente generazione di emissioni di CO».

Le emissioni di CO; da processi di rigenerazione del catalizzatore, sono determinate con le seguenti
equazioni, usando i principi fondamentali della combustione stechiometrica completa:

PMCO2
PMC

FE = Frazione diC x

ECOz2=CCR xFE x FOx = Ton / periodo CO2

dove:
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TITOLO EDIZIGNE DATA
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PROCESS( AZIENDALE CUI L ATTIVITA' REGOLAMENTATA & DI SUPPGRTO
SISTEMA DI GESTIONE AMBIENTALE

PARAMETRO U.M. Valore
FORMULA
C(.:R = q“ar.'ma di [ton} Da calcolo
catalizzatore rigenerato
Frazione massiva C =
Frazione di carbonio [iC/t
: Da calcolo
contenuto sul catalizzatore]
catalizzatore
PM CO,/ PM C fadimensionale] 4 4098119 011
FOx [adimensionale] !

Le equaziom precedenti si basano sull’assunzione conservativa che la combustione del carbonio a
CO; avvenga in modo stechiometrico (completo).
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ALLEGATO 1

Elenco della

contabilizzazione del GHG.

strumentazione utilizzata per la determinazione delle misure per la

Strumentazione in campo per 1a misura della quantita del fuel gas (FG) e del fuel gas alta pressione (FGAP)

Tag- - f . e Descrizione _Taratura/manutenzionc | - Scgnalazione -
G- i " . L acura: . anomalie guasti ..
29 FIO70 Fuel gas (FG) a Impianti MAN 801 SOV/CARB
29 PCO06 Pressione rete fuel gas (FG) a impianti MAN 501 SOICARB
29TILIO Temperatura fuel gas (F.G.) a impianti MAN S0I SOI/CARB
32-F1292 Fuel gas (FGAP) a turbogas MAN 801 SOIUTIL
32-P1318 Pressione (FGAP) a turbogas MAN S0O1 SOVUTIL
32 T1290 Temperatura (FGAP) a turbogas MAN 501 SOI/UTIL
32 PC300 Pressione rete fuel gas (FG) a caldaic COGE MAN SOT SOI/UTIL
32-FCI153 Fuel gas (FG) a BO1 MAN SOI SOI/UTIL
32 TH57 Temperatura fuel gas a BOI MAN 801 SOIUTIL
32-FC268 Fuet gas (FG) a B0O2 MAN 801 SOV/UTIL
32T1270 Temperatura Fuel gas a B02 MAN 501 SOIUTIL
29 FI1001 Fuel gas a pilot: tenuta torcia MAN 501 SOVCARB
29DI001A | Densimetro fucl gas (FG) a impianti ¢ caldaie COGE TECO/LABO SOVCARB
32 DI254  § Densimetro fuel gas (FGAP} a turbogas TECO/LABO SOL/UTIL
Strumentazione di misura della quantita del gas alla torcia
TAG DESCRIZIONE - Taraturahmanutenzine. | '_a"firgn";g?;::gﬁ- =
29 F1005 Gas a torcia MAN SOt SOI/CARB
29P1009 Gas a torcia MAN SOI SOVCARB
29T1101 Gas a torcia MAN 30§ SOI/CARB
Strumentazione per la misura della quantita del fuel oil
TAG: DESCRIZIONE _ Contrpl}o a. cura: ' m?;ﬂﬁ::’g‘ﬁ::"
Bindella metrica Misuratore Fiscale GESPED
Densimetro per determinazione densitd FO TECO/LABO GESPED
Termometro per nilevazione temperatura FO Misuratore Fiscale GESPED




