l . MANUALE DI GESTIONE ED.O1 REV.01 GP26
@[ﬁ]ﬂ . IMPIANTO ELASTOMERI GP26
versalis

Stabilimento di Ferrara

MANUALE DI GESTIONE

IMPIANTO ELASTOMERI
GP26

STABILIMENTO DI FERRARA

Veneto (TV) .
Web: www studiosma.it efm “

i
STUDIO SMA = GREEN AND SMART SOLUTIONS M
& STUDIO Via Tintoretto 11, 31021 Mogliano
. SMA

.
versalis
Redatto: Verificato: Approvato: -~
Studio SMA Studio SMA VERSALIS S.p.A. FERRARA a
E. Tortato V. Zangrando B I < e ?
S T, | P
s el O —5&
Y N o ‘-ﬂq v
Sezione: Titolo: Foglio: Data emissione: Revisione: D/ﬂa revisione:
GP26 Manuale di 1 di 107 01.07.2013 02 28/09/2017
Gestione

Il presente documento & propriela esclusiva di StudioSMA e non pus essere riprodollo in nessuna forma senza aulorizzazione del proprietario



!II .’ MANUALE DI GESTIONE ED.O1 REV.01 GP26
emnt . IMPIANTO ELASTOMERI GP26
versalis

Stabilimento di Ferrara

INDICE GENERALE

INDICE GENERALE ..........co o oeeeeccrer s rrrrnecmssssss s e e s s s s snnmmsssss s s e s s s nnnmmnnssssssseesnnnnnnnn 2
SEZIONE 1 - INTRODUZIONE GENERALE ... e e e s s eescmmnnsneeenes 4
L S 10 O ] O TS OE RSO 4
1.2 STRUTTURA DEL DOCUMENTO ..ottt ettt a e e e ane e e e 5
1.3 GESTIONE DEL MANUALE ... ... et e e e e e a e e ea s 7
1.3.1 Lista di diStriDUZIONE ............cccoeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeee e 8
1.4 TERMINI E DEFINIZIONI D.LGS. 152/06 E S.ML1L ..ccnnnieieeeeeeeeeeee e 9
1.5 ABBREVIAZIONI ...ttt ettt e e e s e e e e e e st ee e e e e e e e e naaeeeeeeeeeeannsnneeeeens 12
1.6 QUADRO LEGISLATIVO E NORMATIVO ...uteetieeesiieuereeeeeaeesessausseseesasessaasssssseseesssssnsssssessessssmsnssssseseees 14
1.7 VALORI LIMITE DI EMISSIONE ..ottt ettt e et e e e ae e e e s 18
SEZIONE 2 - DESCRIZIONE GENERALE DEL SA GP26......cccccceeeeeeeerrrreecccnnnnnns 21
2.1 INTRODUZIONE ...ttt ettt e e e e e e et ee e e e e e e e e sasteeeeeaeeesaasnseeaeeaeeesaaannneneeaaeeeannns 21
2.2 DESCRIZIONE IMPIANTO GP2B........cc ettt e e e ea e e e 21
2.2.1 Produzione di elastomeri etilene propilene ed etilene propilene etiliden-norbornene
(L0 ) 23
2.2.2 SiStema di @DDATHIMENTO .........cconeeeeeeeeeeeeeeeeeeee ettt e et eaaaeeeeaans 29
2.3 DESCRIZIONE SISTEMA ANALISI DELLE EMISSIONI.........cuuiiiiiieeieeeiieeeee e 37
2.3.1 Descrizione SiStEMA SA GP26 ...ttt tetaeeaaaeeeeaans 37
2.3.2 PUNIO QI @MUSSIONE ...t ettt e e ettt aa e e e s e st e e e e e e s sssssssenaaaeeaasines 39
2.3.3 Adduzione del campione in cabina@ @naliSi ...............ccceeeeviueeiiseeeeesiiiiiieiaeeesesiiiiiiaaaaaesesians 43
2.3.4 Apparecchiatura Qi @NANISI ................uueeeesee e e ettt a e e e e sttt e e e e e e esssssaeaaaaeeeesians 43
2.3.5 Sistema acquisizione, validazione ed elaborazione automatica dati .................ccccecvuun. 44
SEZIONE 3 - CARATTERISTICHE TECNICHE DEGLI STRUMENTI.................... 47
BT INTRODUZIONE ...ttt e e ettt e e e e e e et e e e e e e e e e e e eaabaeeeesaeeeaasssseeeaaaeeaanns 47
3.2 ESERCIZIO DEI SISTEMI ANALISI DELLE EMISSIONI........cuutiiiiiiieeeeeieieeee e 47
3.2.1 AWiO del SiStEMA SA GIP26 ...ttt e s 47
B3.2.2 FErmMata del SiSTEMA. .......cccccoeneeeeeeeeeeeeeeeeeeeee ettt e et a e e e e e s eeasseees 48
3.3 CARATTERISTICHE TECNICHE DEL SISTEMA ..ot 49
3.3.1 Sonda prelievo gas CaMPIONE ...........oc.ueee e ea e 49
3.3.2 Sistema automatico di misura del’lENB € ENB+VNB ..............coveeeieeeeeeeeeae e 51
3.3.3 MiiSUratore POrtata fUMi...........cc.uuueeeeeseeeeeeeeee e e tta e e e sttt e e e e e sttt aaaaeeessnsseees 54
SEZIONE 4 - SOFTWARE E GESTIONE DEI DATI.......ccooiiimmmeecceerrseeeeeeenecennssses 59
4.1 INTRODUZIONE ...ttt ettt ettt e e e e e e s ee e e e e e e e e aas e eeeeaeeesaasnseeeeeaaeeeanansneneeeaaneannns 59
4.2 DESCRIZIONE DELL’APPLICATIVO PI (PLANT INFORMATION) .....cvviieeeiee e 59
4. 2.7 DAL ITUSUIALI.......uveeeeeeeeeeeeeaeatataataasatasasasasasasssssssssssssssssssssssssssssssssssssssnsssssssnsnsnsnsnsnnnnns 59
4.2.2 DAti NOIMANZZALI ........eveeeeeeeeeeeeeeeetaaetttaatatatasasasasssasssssssssssssssssssssssssssssssssssnsnsnsnsnsnnnnns 59
4.2.3 DT IMPINTO ...ttt ettt e e et e et e e 60
E R C - o Nt 61
R - 11z )| 1 TS 63
4.2.6 Acquisizione, validazione, pre-elaborazione, elaborazione e presentazione dei Dati ...... 63
4.2.7 Disponibilita dati ad ARPA Sezione Provinciale di Ferrara.............c.ccooeecvvvvveneeeeesccrnnnn, 71
4.2.8 INAISPONIDINIEA MUSUIE .....eeeeeeeeeeeeeeee ettt ettt e e e ettt e e e e e s st aaaaeeessnsseees 73
4.2.9 ACCESSO CADINA ANANISI ...vevvveeeeeeeees ettt ettt e e ettt e e e e e sttt e e e e e e ssnnreees 75
SEZIONE 5 - TARATURA DEGLI STRUMENTI......coeeecceerrrrreccceenseee e e e e eneeemnnnaes 76
Sezione: Titolo: Foglio: Data emissione: Revisione: Data revisione:
Manuale di
GP24 Gestione 2di107 01.07.2013 02 28/09/2017

A cura di STubio SMA — GREEN AND SMART SOLUTIONS
Via Tintoretto 11/2, 31021 Mogliano Veneto (TV); Web: www.studiosma.it; Tel: 0414574053; Fax: 041597149

Il presente documento é proprieta esclusiva di StudioSMA e non pud essere riprodotto in nessuna forma senza autorizzazione del proprietario



e,
* MANUALE DI GESTIONE ED.O1 REV.01 GP26
enl : IMPIANTO ELASTOMERI GP26
versalis
Stabilimento di Ferrara
5.1 INTRODUZIONE .....coooiiiiieiieeeeeeeeeeeee ettt ettt ettt ettt ettt et et e et e e e e e e e eeeeeeeeeeeeeeeeeeesesesereseresesererereeeees 76
5.2 VERIFICA DI TARATURA DEL GC-FID ...uutetiiiieee ettt aaee e e e e 77
5.3 TEMPISTICHE DI TARATURA . ...ttt e e e e e e et e e e e e e s s aaareeeaeeeesaans 78
5.4 BOMBOLE DITARATURA ...ttt ettt ettt et e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e eeeeerereeererereeeees 79
5.5 RISULTATI TARATURA ..ottt e e e e e e e e e e e s e e e e e e e e e e e e e sssaaaaeeeaseeesanns 79
SEZIONE 6 - MANUTENZIONE DEI SISTEMI ......c.ooeeiiiiireiresireeseresressssssssasssasssens 82
6.1 INTRODUZIONE .....ooooiiieieeeeeeeeeeeeee ettt ettt ettt ettt e et e et et e e et eeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeseeeseseseeereseeeresereeeees 82
6.2 MANUTENZIONE APPARECCHIATURE DI ANALISI ....ccooieeeieeieeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeee 83
6.2.1 Manutenzione sistema prelievo gas CamPiONE ............coueicueeeesciieeescieeeeaeieeesiea e 84
6.2.2 Manutenzione StrumMENti QNALISI ...............cueuuueeeeeeeeeeeeeeee ettt teteeee e e et 85
6.2.3 Accessori € AiSPOSItIVIi Qi SICUIEZZA ...........eeuueeeeeesieiieiaeeeeeseciteiaaa e e eeesesttteaaaaeesssisssaaaaees 86
6.3 RISULTATIMANUTENZIONE .....ooeiiiiiieeeeeeeee ettt et e e e e e eabae e e e e e e s e aaaeeeeaeeeeeaans 88
SEZIONE 7 — VERIFICA DEL SISTEMA ........ oo ireeiireseresressssnsssesssassssnsssnsssanssens 89

7.1 VERIFICHE IN CAMPO Al SENSI DELL’ALLEGATO ALLA PARTE QUINTA DEL D.LGS.

T52/068 E S.MLL oottt e e e e e e e e e e e e a——— e e e e e e e e aanraaeaaaaas 89
7.2 DETERMINAZIONE DELLO IAR «ttttetieeie ittt e ettt e e e e et e e e e e e e e eanaseeeaaaeeenas 90
70 T 7 RSP 92
7.3.1 TESETUNZIONAIE ...ttt e e e a e a e e a e e e 93
7.3.2 Misure in parallelo CON SRM...........oow oot eta e e e st a e e e e e ssnnseees 93
7.3.3 Valutazion@ Aei FISUMALI................c.ueee e a e 95
7.4 RIFERIMENTI TEMPORALL.....ooiiteiee ettt sttt s eate e s s nte e e e s nneeee e 100
7.4.1 FreQUENZa Qi @SECUZIONE ...........uveeeeseeeeeseeea e eeesettta e e e e ettt e e e e e ssssaataaaeeesssnseees 100
SEZIONE 8 — ORGANIZZAZIONE PER LA GESTIONE DEL SISTEMA.............. 101
8.1 INTRODUZIONE ... .ttt e e e e e et e e e e e e e e e s e atbaaeeeeaeeeannsraneeeaans 101
8.2 STRUTTURA ORGANIZZATIVAVERSALIS DIFERRARA........eee e 102
8.3 STRUTTURA ORGANIZZATIVA SME ...ttt 104
Sezione: Titolo: Foglio: Data emissione: Revisione: Data revisione:
Manuale di
GP26 Gestione 3di107 01.07.2013 02 28/09/2017

A cura di STubio SMA — GREEN AND SMART SOLUTIONS
Via Tintoretto 11/2, 31021 Mogliano Veneto (TV); Web: www.studiosma.it; Tel: 0414574053; Fax: 041597149

Il presente documento é proprieta esclusiva di StudioSMA e non pud essere riprodotto in nessuna forma senza autorizzazione del proprietario




!II .’ MANUALE DI GESTIONE ED.O1 REV.01 GP26
emnt . IMPIANTO ELASTOMERI GP26
versalis

Stabilimento di Ferrara

SEZIONE 1 - Introduzione generale

1.1 SCOPO

Il presente documento € il Manuale di Gestione relativo al Sistema Analisi delle
emissioni (di seguito denominato SA GP26) installato nell'impianto elastomeri
GP26, relativo al punto di emissione EO1, dello stabilimento Versalis di Ferrara.

Questo documento € di riferimento per tutti coloro la cui attivita, & connessa con la
gestione e la verifica dell’impianto GP26 dello stabilimento Versalis di Ferrara.

Il Sistema di Analisi delle emissioni SA GP26, per quanto tecnicamente possibile,
viene gestito in conformita alla normativa vigente applicabile per gli SME.
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1.2 STRUTTURA DEL DOCUMENTO

Il documento e strutturato in 8 sezioni, delle quali si fornisce una identificazione

nella seguente Tab.1.2.1.

Tab. 1.2.1 — Descrizione del contenuto delle sezioni del Manuale di Gestione

Sezione Titolo Contenuto
Descrizione del documento e delle definizioni e
1 Generale TR
abbreviazioni utilizzate
5 Descrizione  Generale  del | Descrizione generale del processo e del Sistema di
Sistema analisi delle Emissioni
3 Caratteristiche Tecniche degli| Breve descrizione delle apparecchiature che
Strumenti compongono il SA GP26
Descrizione delle principali funzionalita del software di
4 Software di Gestione gestione del SA GP26 e delle modalita di gestione dei
dati prodotti dal sistema
Breve descrizione delle modalita e tempistiche di
5 Taratura degli Strumenti verifica di taratura e di taratura degli strumenti che
compongono il SA GP26
6 Manutenzione del Sistema Descrizione delle modalita di intervento e delle
procedure di manutenzione del SA GP26
7 Verifiche del Sistema Descrizione delle modalita di intervento e delle
procedure delle verifiche in campo del SA GP26
8 Organizzazione per la Gestione | Descrizione delle responsabilita inerenti I'esercizio del
del Sistema SA GP26
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Allegato Titolo

Contenuto

Protocollo CNR-lIA  N.4451 del
16/11/2010  “Determinazione  della
1 concentrazione in massa del 5-
etilidene-2-norbornene in forma
gassosa in emissione industriale”

Protocollo per la validazione della misura di
ENB: Determinazione della concentrazione in
massa del 5- etilidene-2-norbornene in forma
gassosa in emissione industriale

Taratura e validazione del sistema
automatico di misura QAL2 report
Camino 308 di Settembre 2010

Relazione relativa alle prove di validazione del
Gascromatografo FID (GC-FID) per la misura
di ENB, modello VISTA 2000 di ABB, secondo
il Protocollo CNR-1IA N.4451 del 16/11/2010
“Determinazione della concentrazione in
massa del 5-etilidene-2-norbornene in forma
gassosa in emissione industriale”

Protocollo di validazione sperimentale
2 per limplementazione nel sistema di
monitoraggio automatico dell’emissione
EO1 dellimpianto GP26 del parametro
VNB

Relazione tecnica relativa alle prove di
validazione sperimentale per
l'implementazione nel sistema di monitoraggio
automatico del’emissione EO1 dellimpianto
GP26 del parametro VNB.

RELAZIONE TECNICA QAL2 - Calcolo
della funzione di calibrazione QAL2
secondo la norma UNI EN 14181 2015
per il parametro: Ethylidene
Norbornene (ENB)

RELAZIONE TECNICA QAL2 - Calcolo della
funzione di calibrazione QAL2 secondo la
norma UNI EN 14181 2015 per il parametro:
Ethylidene Norbornene (ENB)

Schema di processo portate a camino
B308

Schema di processo portate a camino B308
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1.3 GESTIONE DEL MANUALE

NOTA - Le responsabilita di riferimento per quanto riportato nel presente documento sono definite nella Sez. 8.

Il Manuale di Gestione del SA GP26 rientra fra i documenti a gestione controllata
dello stabilimento e come tale &€ sempre mantenuto aggiornato.

Tutte le copie del manuale sono numerate come da Tab. 1.3.1 in Par. 1.3.1 del
presente documento.

Allatto dell’emissione della revisione di questo manuale, tutte le sezioni
interessate dovranno essere sostituite, sia per quanto riguarda il supporto
cartaceo che quello elettronico.

Ogni revisione apportata al manuale andra segnalata nella “Tabella Revisioni
Manuale di Gestione” riportata a pag. 1 del presente documento.

Relativamente al supporto elettronico dovra restare copia delle revisioni
precedenti.

Nello specifico € stata effettuata la presente revisione del manuale (Rev. 02) per
rendere il documento aggiornato alla modifica sostanziale del sistema SA che &
stata effettuata per renderlo conforme alla misura del parametro ENB+VNB nel
corso delle campagne sperimentali autorizzate come indicato al punto o) del
Cap.C3 della Det. 4429/16.

Il Manuale ha validita pari a 5 anni dalla sua emissione. Con frequenza annuale &
soggetto al riesame da parte del Gestore ed, eventualmente, revisionato in
accordo all’Autorizzazione Integrata Ambientale (AlA) dello stabilimento (si veda
par. 1.6). Il Manuale deve essere considerato non piu valido, e quindi da
revisionare nella sua interezza, qualora avvenga una o piu dei seguenti
avvenimenti:

1. Modifica, sostanziale o meno (ai sensi del D.Lgs. 152/2006 e s.m.i.),
dellimpianto tale da comportare una significativa modificazione dei
parametri chimico-fisici dell’effluente;

2. Modifica sostanziale del sistema SME al di fuori delle specifiche elencate
nel Manuale stesso;

3. Modifiche sostanziali al quadro normativo applicabile.

| possessori delle copie del manuale dovranno provvedere:

- all'aggiornamento della propria copia, non appena ricevuta la nuova
documentazione;
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- alla trasmissione in forma controllata ad eventuali funzioni per cui & stata
prevista una sottodistribuzione;

- ad eliminare la parte di documentazione superata.

1.3.1 Lista di distribuzione

In Tab. 1.3.1 & riportato I'elenco delle figure a cui € destinata una copia del
presente manuale.

Tab. 1.3.1 — Lista di distribuzione del Manuale di Gestione

N° Copia Identificazione Funzione
1 RS Responsabile SA GP26
2 RT Responsabile Tecnico SA GP26
3 HSE Responsabile Comunicazioni
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1.4 TERMINI E DEFINIZIONI D.LGS. 152/06 E S.M.1.

In questo paragrafo sono riportate le definizioni di interesse ai fini dell’applicazione
del presente MG.

Nell’Art. 268 del D.Lgs. 152/06 e s.m.i. sono riportate le seguenti definizioni:

a) inquinamento atmosferico: ogni modificazione dell’aria atmosferica, dovuta
allintroduzione nella stessa di una o di piu sostanze in quantita e con
caratteristiche tali da ledere o da costituire un pericolo per la salute umana o per la
qualita del’ambiente oppure tali da ledere i beni materiali 0 compromettere gli usi
legittimi dell’ambiente;

b) emissione: qualsiasi sostanza solida, liquida o gassosa introdotta
nell’atmosfera che possa causare inquinamento atmosferico e, per le attivita di cui
allarticolo 275, qualsiasi scarico di COV nell’ambiente;

c) emissione convogliata: emissione di un effluente gassoso effettuata
attraverso uno o piu appositi punti;

g) effluente gassoso: lo scarico gassoso, contenente emissioni solide, liquide o
gassose; la relativa portata volumetrica € espressa in metri cubi all’ora riportate in
condizioni normali (Nm3/h), previa detrazione del tenore di vapore acqueo, se non
diversamente stabilito alla Parte Quinta del presente decreto;

h) stabilimento: il complesso unitario e stabile, che si configura come un
complessivo ciclo produttivo, sottoposto al potere decisionale di un unico gestore,
in cui sono presenti uno o piu impianti o sono effettuate una o piu attivita che
producono emissioni attraverso, per esempio, dispositivi mobili, operazioni
manuali, dispositivi e movimentazioni. Si considera stabilimento anche il luogo
adibito in modo stabile all’esercizio di una o piu attivita;

l) impianto: il dispositivo o il sistema o l'insieme di dispositivi 0 sistemi fisso e
destinato a svolgere in modo autonomo una specifica attivita, anche nell’ambito di
un ciclo piu ampio;

n) gestore: la persona fisica o giuridica che ha un potere decisionale circa
I'installazione o I'esercizio dello stabilimento e che € responsabile dell’applicazione
dei limiti e delle prescrizioni disciplinate nel presente decreto;

o) autorita competente: la regione o la provincia autonoma o la diversa autorita
indicata dalla legge regionale quale autorita competente al rilascio
dell’autorizzazione alle emissioni e alladozione degli altri provvedimenti previsti
dal presente titolo: per le piattaforme off shore, I'autorita competente & il Ministero
dellambiente e della tutela del territorio; per gli stabilimenti sottoposti ad
autorizzazione integrata ambientale e per gli adempimenti a questi connessi,
I'autorita competente € quella che rilascia tale autorizzazione;

p) autorita competente per il controllo: l'autorita a cui la legge regionale
attribuisce il compito di eseguire in via ordinaria i controlli circa il rispetto
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dell’autorizzazione e delle disposizioni del presente titolo, ferme restando le
competenze degli organi di polizia giudiziaria; in caso di stabilimenti soggetti ad
autorizzazione alle emissioni tale autorita coincide, salvo diversa indicazione della
legge regionale, con quella di cui alla lettera 0); per stabilimenti sottoposti ad
autorizzazione integrata ambientale e per i controlli a questa connessi, I'autorita
competente per il controllo & quella prevista dalla normativa che disciplina tale
autorizzazione; [omissis]

g) valore limite di emissione: il fattore di emissione, la concentrazione, la
percentuale o il flusso di massa di sostanze inquinanti nelle emissioni che non
devono essere superati. | valori limite di emissione espressi come concentrazione
sono stabiliti con riferimento al funzionamento dell'impianto nelle condizioni di
esercizio piu gravose e, salvo diversamente disposto dal presente titolo o
dall’autorizzazione, si intendono stabiliti come media oraria;

r) fattore di emissione: rapporto tra massa di sostanza inquinante emessa e
unita di misura specifica di prodotto o di servizio;

s) concentrazione: rapporto tra massa di sostanza inquinante emessa e volume
dell’effluente gassoso;

z) condizioni normali: una temperatura di 273,15 K ed una pressione di 101,3
kPa;

bb) periodo di avviamento: salva diversa disposizione autorizzativi, il tempo in
cui l'impianto, a seguito dell’erogazione di energia, combustibili o materiali,
portato da una condizione nella quale non esercita I'attivita a cui € destinato, o la
esercita in situazione di carico di processo inferiore al minimo tecnico, ad una
condizione nella quale tale attivita & esercitata in situazione di carico di processo
pari o superiore al minimo tecnico;

cc) periodo di arresto: salva diversa disposizione autorizzativi, il tempo in cui
'impianto, a seguito dell’interruzione dell’erogazione dell’energia, combustibili o
materiali, non dovuta ad un guasto, € portato da una condizione nella quale
esercita l'attivita a cui & destinato in situazione di carico di processo pari
superiore al minimo tecnico ad una condizione nella quale tale funzione
esercitata in situazione di carico di processo inferiore al minimo tecnico o non
esercitata;

dd) carico di_processo: il livello percentuale di produzione rispetto alla
potenzialita nominale dell'impianto;

ee) minimo_tecnico: il carico minimo di processo compatibile con I'esercizio
dell’attivita cui 'impianto & destinato.

® @ O
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Nell’Art. 1 dellAllegato VI alla Parte Quinta del D.Lgs. 152/06 e s.m.i. sono
riportate le seguenti definizioni:

a) Misura diretta: misura effettuata con analizzatori che forniscono un segnale di
risposta direttamente proporzionale alla concentrazione dell’inquinante;

b) Misura indiretta: misura effettuata con analizzatori che forniscono un segnale
di risposta direttamente proporzionale ad un parametro da correlare, tramite
ulteriori misure, alle concentrazioni dell’inquinante, come, ad esempio, la misura di
trasmittanza o di estinzione effettuata dagli analizzatori di tipo ottico;

c) Periodo di_osservazione: intervallo temporale a cui si riferisce il limite di
emissione da rispettare. Tale periodo, a seconda della norma da applicare, pud
essere orario, giornaliero, di 48 ore, di sette giorni, di un mese, di un anno. In
relazione a ciascun periodo di osservazione, devono essere considerate le ore di
normale funzionamento;

d) Ore di normale funzionamento: il numero delle ore in cui I'impianto & in
funzione, con [l'esclusione dei periodi di avviamento e di arresto, salvo
diversamente stabilito dal presente decreto, dalle normative adottate ai sensi
dell’articolo 271, comma 3, o dall’autorizzazione;

e) Valore medio orario o media oraria: media aritmetica delle misure istantanee
valide effettuate nel corso di un’ora solare;

f) Valore medio giornaliero o media di 24 ore: media aritmetica dei valori medi
orari validi rilevati dalle ore 00:00:01 alle ore 24:00:00;

l) Disponibilita dei dati_elementari: la percentuale del numero delle misure
elementari valide acquisite, relativamente ad un valore medio orario di una misura,
rispetto al numero dei valori teoricamente acquisibili nell’arco dell’ora;

m) Sistemi di misura estrattivi: sistemi basati sull’estrazione del campione
dall’effluente gassoso; I'estrazione avviene direttamente, nel caso dei sistemi ad
estrazione diretta, o con diluizione del campione, negli altri casi;

n) Sistemi_di misura non estrattivi o analizzatori_in_situ: sistemi basati sulla
misura eseguita direttamente su un volume definito di effluente, all'interno del
condotto degli effluenti gassosi; tali sistemi possono prevedere la misura lungo un
diametro del condotto, e in tal caso sono definiti strumenti in situ, lungo percorso o
strumenti in situ path, o la misura in un punto o in un tratto molto limitato
dell’effluente gassoso, e in tal caso sono definiti strumenti in situ puntuale o
strumenti in situ point;

o) Calibrazione: procedura di verifica dei segnali di un analizzatore a risposta
lineare sullo zero e su un prefissato punto intermedio della scala (span), il quale
corrisponde tipicamente all’'80% del fondo scala.
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1.5 ABBREVIAZIONI

BT

CONCENTRAZIONE

CONDIZIONI NORMALI

DATI ISTANTANEI

DATI MEDI ORARI

DATI MEDI

GIORNALIERI
B308 EMISSIONE EO1

Modulo di gestione del parco bombole di taratura (vedere la Sez. 5)

Rapporto tra massa di sostanza inquinante emessa e volume
dell’effluente gassoso

Temperatura di 273,15 K ed pressione di 101,3 kPa

Dati grezzi acquisiti dal sistema informatico di gestione direttamente
dagli analizzatori e dai misuratori in campo

Medie orarie dei dati istantanei
Medie giornaliere dei dati orari

Punto di emissione relativo al SA GP26

Qualsiasi sostanza solida, liquida o gassosa introdotta nell’atmosfera
che possa causare inquinamento atmosferico e, per le attivita di cui

EMISSIONE allarticolo 275 del D.Lgs. 152/06 e s.m.i., e qualsiasi scarico di COV
nell’ambiente
EMISSIONE Emissione di un effluente gassoso effettuata attraverso uno o piu
CONVOGLIATA: appositi punti
5-etilidene-2-norbornene, molecola olefinica di sintesi con una
ENB Co . . o
ulteriore insaturazione sul sostituente etilidenico.
5-vinyl-2-norbornene, molecola olefinica di sintesi usata nella
VNB . ;
preparazione del’ENB
ENB+VNB Somma delle concentrazioni di ENB e VNB
GC-FID Gascromatografo ad ionizzazione di fiamma (vedere la Sez. 3)
GP26 Impianto per la produzione di elastomeri (vedere la Sez. 2)
HSE Responsabile Comunicazione (vedere la Sez. 8)
Il dispositivo o il sistema o l'insieme di dispositivi o sistemi fisso e
IMPIANTO destinato a svolgere in modo autonomo una specifica attivita, anche
nell’ambito di un ciclo piu ampio
Responsabile delle Tarature, Manutenzioni e Verifiche Strumentali
MANU
(vedere la Sez. 8)
SA GP26 Sistema Automatico di monitoraggio installato nell'impianto elastomeri
GP26, relativo al punto di emissione EO1
RM Rapporto di manutenzione (vedere la Sez. 6)
RT Responsabile Tecnico SA GP26 (vedere la Sez. 8)
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RTA
RS

STABILIMENTO

Rapporto di taratura (vedere la Sez. 5)
Responsabile SA GP26 (vedere la Sez. 8)

Il complesso unitario e stabile, che si configura come un complessivo
ciclo produttivo, sottoposto al potere decisionale di un unico gestore,
in cui sono presenti uno o piu impianti o sono effettuate una o piu
attivita che producono emissioni attraverso, per esempio, dispositivi
mobili, operazioni manuali, dispositivi e movimentazioni. Si considera
stabilimento anche il luogo adibito in modo stabile all’esercizio di una
0 piu attivita

GP26
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1.6 QUADRO LEGISLATIVO E NORMATIVO

| riferimenti legislativi, normativi ed autorizzativi per I'esercizio del SA GP26 e per
la valutazione e la comunicazione dei risultati di misura sono da ricercarsi nei
provvedimenti elencati nel presente paragrafo.

Legislazione nazionale

Legislazione regionale

DECRETO LEGISLATIVO N° 152 del 03/04/06 E S.M.l. “TESTO UNICO
AMBIENTALE” (di seguito D.Lgs. 152/06 e s.m.i.) — “Norme in materia
ambientale” — Parte quinta “Norme in materia di tutela dell'aria e di
riduzione delle emissioni in atmosfera’.

D.M. 31 gennaio 2005 — Emanazione di linee guida per l'individuazione e
l'utilizzazione delle migliori tecniche disponibili, per le attivita elencate
nell'allegato | del decreto legislativo 4 agosto 1999, n. 372 di cui all’'allegato
I del D. Lgs. 372/99. — Allegato Il - Linee guida in materia di sistemi di

monitoraggio.

LEGGE REGIONALE N° 21 del 11 ottobre 2004, “Disciplina della

prevenzione e riduzione

integrate dellinquinamento”

in particolare

riferimento all’art. 3 comma 1 che attribuisce alle provincie le funzioni
amministrative relative al rilascio dell’AlA; all’art. 10 comma4 che stabilisce
che la provincia acquisisce il parere di ARPA per quanto riguarda il piano di
monitoraggio degli impianti.

Linee guida nazionali e regionali

Guida tecnica per i gestori dei Sistemi di Monitoraggio in continuo
delle Emissioni in atmosfera (SME) — Aggiornamento 2012 — Manuali e
Linee Guida 87/2013 - ISPRA - Istituto Superiore per la Protezione e la
Ricerca Ambientale (di seguito Linee Guida ISPRA).

Linea Guida di Indirizzo operativo per I'attivita di controllo dei sistemi
di monitoraggio delle emissioni in atmosfera (SME) - Agenzia
Regionale per la Prevenzione e I'’Ambiente dellEmilia — Romagna -
Determinazione Dirigenziale n. DET-2015-759 del 24/11/2015 - Linee guida
della direzione tecnica LG0O6/DT - ARPA Emilia Romagna - (di seguito

Linee Guida ARPAE).
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Autorizzazioni
= DETERMINA DIRIGENZIALE n 2823 del 01/06/2017 rilasciata

dall’Agenzia regionale per la prevenzione, I'ambiente e I’energia
dell’Emilia-Romagna (di seguito Det. 2823/17) - DIgs 152/2006 e s.m.i. —
LR 21/04. Societa Versalis S.p.A. di San Donato Milanese (Ml).
Aggiornamento per sesta modifica non sostanziale dell’Autorizzazione
Integrata Ambientale PG 9485/2012 e sue successive modifiche per
I'impianto sito in piazzale Donegani, 12, in Comune di Ferrara.
DETERMINA DIRIGENZIALE n 4429 del 10/11/2016  rilasciata
dall’Agenzia regionale per la prevenzione, I'ambiente e I'energia
dell’Emilia-Romagna (di seguito Det. 4429/16) - D.Lgs. 152/2006 e s.m.i. -
L.R. 21/2004 e s.m.i. Societa Versalis S.p.A. di San Donato Milanese (Ml).
Quinta modifica non sostanziale AIA P.G. n. 9485 del 07/02/2012 per
esercizio installazione per fabbricazione di gomme sintetiche, polimeri e
composti organometallici (Punti 4.1i), 4.1h), 4.1g) Allegato VIII alla Parte
Seconda del D.Lgs. 152/2006 e s.m.i.), con annesso impianto di recupero
termico di gas petrolchimici (off off-gas) da 35 MW, in Comune di Ferrara,
Piazzale G. Donegani 12.

ATTO MONOCRATICO n. 7117 del 10/12/2015 rilasciato dal Dirigente
(o U.O.P.C.) del Settore Ambiente ed Agricoltura della Provincia di
Ferrara (di seguito AIA P.G. 7117/2015) - D.Lgs. 152/2006 e s.m.i. - L.R.
21/2004 e s.m.i. Societa Versalis S.p.A. di San Donato Milanese (MI).
Terza modifica non sostanziale dell’AIA P.G. n. 9485 del 07/02/2012 per
l'esercizio dellinstallazione per la fabbricazione di gomme sintetiche,
polimeri e composti organometallici (Punti 4.1i), 4.1h), 4.1g) dell’Allegato
VIl alla Parte Seconda del D.Lgs. 152/2006 e s.m.i.), con annesso
impianto di recupero termico di gas petrolchimici (off gas), in Comune di
Ferrara, Piazzale G. Donegani 12.

ATTO MONOCRATICO n. 6750 del 31/10/2014 rilasciato dal Dirigente
(o U.O.P.C.) del Settore Ambiente ed Agricoltura della Provincia di
Ferrara (di seguito AIA P.G. 7117/2015) - D.Lgs. 152/2006 e s.m.i. - L.R.
21/2004 e s.m.i. Societa Versalis S.p.A. di San Donato Milanese (MI).
seconda modifica non sostanziale dell’AlIA P.G. n. 9485 del 07/02/2012 per
l'esercizio dell'installazione per la fabbricazione di gomme sintetiche,
polimeri e composti organometallici (Punti 4.1i), 4.1h), 4.1g) dell’Allegato
VIl alla Parte Seconda del D.Lgs. 152/2006 e s.m.i.), con annesso
impianto di recupero termico di gas petrolchimici (off gas), in Comune di
Ferrara, Piazzale G. Donegani 12.

ATTO MONOCRATICO n. 97689 del 10/12/2012 rilasciato dal Dirigente
(o U.O.P.C.) del Settore Ambiente ed Agricoltura della Provincia di
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Ferrara (di seguito AIA P.G. 7117/2015) - D.Lgs. 152/2006 e s.m.i. - L.R.
21/2004 e s.m.i. Societa Versalis S.p.A. di San Donato Milanese (MI).
modifica non sostanziale dellAIA P.G. n. 9485 del 07/02/2012 per
l'esercizio dell'installazione per la fabbricazione di gomme sintetiche,
polimeri e composti organometallici (Punti 4.1i), 4.1h), 4.1g) dell’Allegato
VIl alla Parte Seconda del D.Lgs. 152/2006 e s.m.i.), con annesso
impianto di recupero termico di gas petrolchimici (off gas), in Comune di
Ferrara, Piazzale G. Donegani 12.

ATTO P.G. 9485/2012 del 06/02/2012 rilasciato dal Dirigente (o
U.O.P.C.) del Settore Ambiente ed Agricoltura della Provincia di
Ferrara (di seguito AIA P.G. 9485/2012) - AUTORIZZAZIONE
INTEGRATA AMBIENTALE - “D.Lgs. 152/06 e s.m.i. — L.R. 21/04 —
Polimeri Europa SpA. AIA impianto per la fabbricazione di gomme
sintetiche, materie plastiche di base e composti organometallici in Comune
di Ferrara. Prima modifica sostanziale AIA PG n.54405/2008";
COMUNICAZIONE Fasc. 1281/2012 rilasciata dal Responsabile P.O.
Sviluppo Sostenibile, Settore Ambiente della Provincia di Ferrara —
PRIMA MODIFICA NON SOSTANZIALE DELL’ATTO DI AIA P.G. N. 9485
DEL 07/02/2012 - “D.Lgs. 152/06 e s.m.i. - L.R. 21/04. Societa Versalis
S.p.A. di San Donato Milanese (Ml). Atto P.G. n. 9485 del 07/02/2012 di
prima modifica sostanziale dellAIA P.G. n. 54405 del 18/06/2008 per
I'impianto di fabbricazione di gomme sintetiche, di materie plastiche di base
e di composti organometallici (Punti 4.1i), 4.1h), 4.1g) dell’Allegato VIl alla
Parte Il del D.Lgs. 152/06 e s.m.i.) in Comune di Ferrara, Piazzale G.
Donegani 12. Presa atto”;

Altri documenti

Istruzione operativa “Opi Hse 001 Versalis /Fe GP26 r02”;

Protocollo CNR-lIA N.4451 del 16/11/2010 “Determinazione della
concentrazione in massa del 5-etilidene-2-norbornene in forma gassosa in
emissione industriale”, allegato al Manuale di Gestione del SA GP26;

Protocollo PGFE/2013/3203 15/05/2013 siglato con ARPA in data 15
Maggio 2013 (di seguito Protocollo PGFE/2013/3203) “Sistema
Monitoraggio Automatico emissioni gassose — (SME): Emissione EO1-
Impianto di produzione elastomeri — GP26. Emissione E101 — Impianto di
Recupero Termico dei GAS del Petrolchimico (OFF — GAS). Protocollo
14181 e 152/06.".
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Normative nazionali

Norma UNI EN 14181:15 (di seguito UNI EN 14181:15) “Emissioni da
sorgente fissa — assicurazione della qualita di sistemi di misurazione

automatici’. La norma prevede:

QAL1 (UNI EN 15267-3:08): valutazione delladeguatezza del sistema
di monitoraggio e delle relative procedure di esercizio agli scopi che ci
si e prefissi a monte dell'installazione, mediante la determinazione
dellincertezza di misura;
QAL2: verifica della corretta installazione, determinazione delle funzioni
di taratura e dei relativi range di validita, determinazione della variabilita
e confronto con i requisiti di legge;
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1.7 VALORI LIMITE DI EMISSIONE

| valori limite di emissione previsti per l'impianto elastomeri GP26 dello
stabilimento Versalis di Ferrara. ai sensi del Par. 4.1.6.1 dellAIA P.G. 9485/2012
e s.m.i. (vedere Par. 1.5) sono quelli riportati nella Tab. 1.6.1.

| valori limite di emissione si applicano ai periodi di normale funzionamento
dell’impianto intesi come i periodi in cui 'impianto € in funzione con esclusione dei
periodi di avviamento e di arresto e dei periodi in cui si verificano anomalie o
guasti tali da non permettere il rispetto dei valori stessi.

Tab. 1.6.1 — Valori limite

Limiti di emissione autorizzati
Parametro
Limiti orari Limiti giornalieri
ENB+VNB 37,6 mg/Nm3
Portata fumi - 250000 Nm3/h

Come riportato al Par. D.2.4 le misure di ENB, e di ENB+VNB nel corso delle
campagne sperimentali, non sono corrette secondo la retta di taratura e non sono
sottratte dell’incertezza di misura, espressa come intervallo di confidenza, ricavate
sperimentalmente durante la procedura di validazione del Gascromatografo FID
(GC-FID), modello VISTA 2000 di ABB, effettuata a cura di un laboratorio
incaricato secondo la metodica decritta nel Protocollo CNR-1IA N.4451 del
16/11/2010 “Determinazione della concentrazione in massa del 5-etilidene-2-
norbornene in forma gassosa in emissione industriale”. Ai fini della verifica del
rispetto del limite di emissione autorizzato del parametro ENB+VNB sara pero
tenuto conto di tale incertezza della misura di cui al Par. 3.3.2.2.

Il protocollo citato e la relazione relativa ai risultati della validazione sono riportati
in allegato al Manuale di Gestione del SA GP26.

Soglie attenzione

Relativamente al parametro ENB, nell’lstruzione Operativa “Opi Hse 001 Versalis
/Fe Gp26” & descritta una soglia di attenzione di 30 mg/Nm? su base oraria.

Relativamente al parametro portata fumi, I'lstruzione Operativa “Opi Hse 001
Versalis /Fe Gp26” impone una soglia di attenzione di 240.000 Nm3h su base

oraria.
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Normalizzazioni

Come stabilito dal AIA P.G. 9485/2012 e s.m.i., i risultati delle misurazioni
effettuate per verificare 'osservanza dei suddetti valori limite di emissione sono

riferiti

ad effluenti gassosi normalizzati in pressione e temperatura e riferiti al gas

SecCcCo.

Procedure in caso di supero dei valori limite di emissione parametro ENB e

di ENB+VNB nel corso delle campagne sperimentali

Il Responsabile in Turno verifica che il valore della concentrazione di ENB e di
ENB+VNB nel corso delle campagne sperimentali al camino B308 emissione EO1
non superi il valore di attenzione.

Secondo quanto riportato nell’lstruzione Operativa “Opi Hse 001 Versalis /Fe
Gp26”, in caso di superamento del valore di attenzione:

RT verifica il rispetto delle condizioni di strippaggio secondo quanto previsto
dal manuale di processo. Valuta inoltre se attivare la manutenzione per
effettuare un controllo strumentale sul gascromatografo;

RT attua le manovre necessarie a riportare la concentrazione di ENB e di
ENB+VNB nel corso delle campagne sperimentali al di sotto del valore di
attenzione (ad esempio: temporaneo aumento della portata al camino B308
emissione EO01 compatibilmente con il rispetto del limite autorizzato,
aumento del vapore di strippaggio, diminuzione della potenzialita, verifica
assetto dei carboni attivi, ecc.).

RT riporta gli esiti delle manovre e dei controlli eseguiti sul registro delle
consegne;

In caso di superamento del limite autorizzato:

RT o il reperibile di riferimento (in orario extragiornaliero) informa
immediatamente RS e si assicura che vengano attuate le manovre
necessarie a riportare la concentrazione di ENB, e di ENB+VNB nel corso
delle campagne sperimentali, al di sotto del limite autorizzato;

HSE in coordinamento con RT o il reperibile di riferimento (in orario
extragiornaliero), provvede a trasmettere comunicazione scritta entro le otto
ore successive allevento alle seguenti autorita competenti:
Amministrazione provinciale, ARPA, Comune, USL. Nella comunicazione
devono essere evidenziate le cause del superamento e le manovre adottate
per il ripristino delle normali condizioni di funzionamento dell'impianto;

RT emette una non conformita interna con le modalita previste dalle
procedure vigenti.
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IMPIANTO ELASTOMERI GP26

Procedure in caso di supero dei valori limite di emissione parametro portata:

Il valore istantaneo della portata del camino B308 emissione EOQ1 & costantemente
visualizzato sul DCS della sala controllo dellimpianto GP26 e, tramite PI, sul PC
del tecnico operativo di finitura e del responsabile in turno. Pl consente il calcolo
anche delle medie orarie.

Il quadrista di finitura controlla la portata del camino B308 emissione EO1
verificando che si mantenga entro il valore di attenzione.

Secondo quanto riportato nelllstruzione Operativa “Opi Hse 001 Versalis /Fe
Gp26’,in caso di superamento del valore di attenzione:

Il quadrista EPDM (posizione elementare finitura avverte il responsabile in
turno che, coadiuvato dal tecnico operativo di finitura, verifica il corretto
assetto delle linee di captazione e la funzionalita dei relativi ventilatori e
attua le manovre necessarie a ricondurre la portata entro il valore di
attenzione. Il responsabile in turno inoltre valuta se attivare la
manutenzione per effettuare un controllo strumentale sul misuratore di
portata;

Il responsabile in turno riporta i controlli e le manovre eseguiti sul registro
delle consegne.

In caso di superamento del limite autorizzato:

Il responsabile in turno informa immediatamente il responsabile produzione
elastomeri (RT) (in orario extragiornaliero);

RT o il reperibile di produzione elastomeri (in orario extragiornaliero)
informa il responsabile di esercizio elastomeri (RS) o il reperibile di
riferimento (in orario extragiornaliero) e si assicura che vengano attuate le
manovre necessarie a riportare la portata entro il limite autorizzato;

RS o il reperibile di riferimento (in orario extragiornaliero), in coordinamento
con la funzione HSE, informa il Direttore di stabilimento e provvede ad
inviare comunicazione alle autorita competenti;

In caso di superamento del valore limite di emissione autorizzato RT emette
una non conformita interna con le modalita previste dalle procedure vigenti.
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SEZIONE 2 - Descrizione Generale del SA GP26

2.1 INTRODUZIONE

Quanto riportato nella presente sezione Manuale di Gestione del SA GP26, ha la
finalita di fornire informazioni utili sulle caratteristiche dello stesso.

2.2 DESCRIZIONE IMPIANTO GP26

L’impianto elastomeri GP26 dello stabilimento Versalis di Ferrara produce
elastomeri etilene/propilene/diene (EPR ed EP(D)M), & costituito da 3 linee di
produzione equivalenti, ha una capacita massima potenziale di 98.000 ton/anno
intesa come valore teorico di riferimento di massimo servizio dell'impianto (24 h/g,
365 gg/anno).

La tecnologia di base adottata per I'impianto GP26 & quella della polimerizzazione
con catalisi «Ziegler/Natta» di etilene/propilene per ottenere copolimeri e di
propilene/etilene/ENB per ottenere termopolimeri; le polimerizzazioni sono del tipo
in sospensione a eccesso di miscela propilene/propano.
Le produzioni sono costituite da 4 famiglie di prodotti:

= copolimeri etilene-propilene;

= copolimeri olio-estesi;

= termopolimeri etilene-propilene-ENB;

= termopolimeri olio-estesi.

Inoltre, a partire dal 2016, secondo quanto disposto nellAIA P.G. 9485/2012 e
s.m.i., sono state effettuate in via sperimentale delle campagne pilota nell'impianto
GP26 per verificare la fattibilita produttiva industriale di nuovi termopolimeri
etilene-propilene-diene a ramificazione controllata per la creazione di nuovi
prodotti “new grade” nel nuovo impianto GP27. Il controllo della ramificazione in
fase di reazione & ottenuto mediante l'incremento del tenore di VNB al 2%,
termonomero contenuto al 0,2% nella formulazione del ENB normalmente
utilizzato per la produzione di termopolimeri standard.

I VNB (a circa il 3,9%) € miscelato all’interno del serbatoio F806C (contenente
'ENB standard), mediante punto di scarico dedicato allENB, per ottenere una
miscela al 2% di VNB che viene inviata mediante le pompe presenti al reattore di
polimerizzazione.

L’impianto é costituito da tre linee, due linee gemelle (A/B) in marcia da 1974; una
terza linea (Linea C), separata ed indipendente dalle altre, in marcia da 1991.

Sezione: Titolo: Foglio: Data emissione: Revisione: Data revisione:
Manuale di
GP26 Gestione 21 di107 01.07.2013 02 28/09/2017

A cura di STubio SMA — GREEN AND SMART SOLUTIONS
Via Tintoretto 11/2, 31021 Mogliano Veneto (TV); Web: www.studiosma.it; Tel: 0414574053; Fax: 041597149

Il presente documento é proprieta esclusiva di StudioSMA e non pud essere riprodotto in nessuna forma senza autorizzazione del proprietario




!II .’ MANUALE DI GESTIONE ED.O1 REV.01 GP26
emnt . IMPIANTO ELASTOMERI GP26
versalis

Stabilimento di Ferrara

La produzione industriale di copolimeri etilene - propilene e terpolimeri etilene —
propilene - diene (etiliden-norbornene), viene condotta in processi di tipo continuo
che possono suddividersi in due classi fondamentali: processi in soluzione, in cui il
polimero nella fase di reazione € sciolto in un solvente, e processi in sospensione
in cui il polimero in fase di reazione & disperso sotto forma di particelle solide
rigonfiate.

Il processo in sospensione si differenzia dagli altri, oltre che per la sospensione,
per il particolare sistema di termoregolazione (evaporazione e ricondensazione),
che permette un facile controllo della composizione e della temperatura di
reazione. La torbida viene scaricata in modo continuo dal reattore, non &
necessario rimuovere i residui catalitici per il loro basso livello. | monomeri non
convertiti vengono separati con vapore, recuperati, purificati e riciclati nel reattore.
Il polimero ora in sospensione acquosa, viene separato dall’acqua per mezzo di
un vibrovaglio, essiccato ed imballato.

In reazione la concentrazione del polimero pud raggiungere senza difficolta valori
di 5,6 volte maggiori rispetto il processo in soluzione, con indubbi vantaggi tecnici
ed economici. Il processo in sospensione permette la produzione di polimeri con
alti pesi molecolari, associati ad alte rese di reazione.

Possiamo cosi riassumere i vantaggi del processo in sospensione:

» elevata produzione specifica dei reattori, in relazione alla grande capacita di
smaltimento termico del sistema di termoregolazione ed alla possibilita di
operare ad alte concentrazioni del solido nel mezzo di reazione, facilita a
produrre polimeri ad elevato peso molecolare (a parita di catalizzatore);

» rese piu elevate rispetto al catalizzatore.

La conversione dei monomeri pud essere aumentata se viene impiegato un
diluente di polimerizzazione, come per esempio il propano.

Un problema piuttosto gravoso che si pud presentare nel processo in sospensione
se non vengono rispettate precise condizioni termodinamiche nel mezzo e di
reazione € lo sporcamento del reattore. Si ritiene che questo fenomeno sia dovuto
ad interazioni superficiali riconducibili a fenomeni di adesione e coesione delle
particelle solide rigonfiate tra loro e sulle pareti del reattore, quando queste, aventi
certe caratteristiche strutturali, vengono a trovarsi in particolari condizioni
termodinamiche.

Per ogni tipo di polimero € stato possibile individuare le condizioni di
polimerizzazione (concentrazione del solido, temperatura di polimerizzazione,
ecc.) in cui si pud operare in assenza di sporcamento. Si tratta quindi, polimero
per polimero, di operare la scelta o il compromesso piu vantaggioso.

Una volta fissate le condizioni specifiche di marcia, esse dovranno essere
mantenute rigorosamente costanti.
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2.2.1 Produzione di elastomeri etilene propilene ed etilene

propilene etiliden-norbornene (GP26)

L'impianto denominato GP26 si articola nelle seguenti sezioni:

a) Sezione polimerizzazione;

b) Sezione stripping Sezione essiccamento e finitura;

c) Sezione distillazione e recupero monomeri non reagiti;

d) Sezione stoccaggio chemicals (parco serbatoi);

e) Sezione stoccaggio e distribuzione DEAC;

f) Sezione stoccaggio GPL;

g) Sezione recupero gas di spurgo.

L’impianto comprende tre linee di polimerizzazione A,B,C.

Le linee A e B sono fisicamente disposte in un'unica struttura, mentre la linea C, di

pilu recente realizzazione, pur essendo speculare alle altre come logica di

processo e apparecchiature, € sita in una struttura dedicata, posta a ovest di
quella inerente le altre due. Esistono inoltre una serie di sezioni di impianto che

sono comuni alle tre linee (d,e,f,g,h).

Il processo produttivo € rappresentato graficamente nella Fig. 2.2.1 e Fig. 2.2.2.
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Fig. 2.2.1

altri chemicals toluene (*)

idrogeno propano gas a recupero (off-gas)
827 t 25 £ 73806 1370 t 8047 t
4
etilene
38398 3
——————— elastomeri EPR/EPDM
72745t
propilene
25.284 t
e —
emissioni in atmosfera
ENB (2) | Bl 27.793 kg
2.527 5 c2/c3 19.830 kg
Fase 2: ! g
VAA polveri 714 kg
Hal 1744 ke
l—_—
286 e
—_—
DEAC acqua a Torri di
= S raffreddamento
e IMPIANTO GP26 e T
ETA
= . reflui a fogna
_
acque bianche
Olio di estensione 51769 m'
8.880 t
—_—
79462 MWh 323509 t 235.000 t 30.749.968 (1) t 540.837 m®
energia elettrica vapore acqua DEMI acqua da Torri di reflui a fogna
raffreddamento acque di processo

(1) Include anche lo spurgo di torre

(2) | dati di consumo fanno riferimento alle sole materie prime di acquisto e non tengono conto dei consumi dei recuperi

Schema a blocchi del processo produttivo con consuntivi 2011

Sezione: Titolo: Foglio: Data emissione: Revisione: Data revisione:
Manuale di
GP26 Gestione 24 di 107 01.07.2013 02 28/09/2017
A cura di STupio SMA = GREEN AND SMART SOLUTIONS

Via Tintoretto 11/2, 31021 Mogliano Veneto (TV); Web: www.studiosma.it; Tel: 0414574053; Fax: 041597149

Il presente documento e proprieta esclusiva di StudioSMA e non pud essere riprodotto in nessuna forma senza autorizzazione del proprietario



eni :
versalis

Stabilimento di Ferrara

MANUALE DI GESTIONE ED.O1 REV.01
IMPIANTO ELASTOMERI GP26

GP26

Fig. 2.2.2

altri chemicals toluene idrogeno propano gas a recupero (off-gas)
1148 t 531 t 102.000 o 1901 t 11181 t
etilene
53315 t n
elastomeri EPR/EPDM
98550 ot
propilene
35078 t
_—
emissioni in atmosfera (3)
ENB ENB 82344 kg
Fase 2
4571t c2/c3 50370 kg
—_— altri SOV 28471 kg
VAA polveri 43.807 kg
HCO 3.504 kg
397 t —
—_—
fondi residui di reazione
DEAC (miscela toluene/ENB)
55 7 IMPIANTO GP26 (a trattamento come rifiuto)
—_—b 1612 t
ETA
80 t
acqua a Torri di
[E——
raffreddamento (2)
Olio di estensione .42 Mt
12328 t
—_—
reflui a fogna acque
bianche
non quantificabile
110322 MWh 449190 t 326235 t ca.42 Mt 802412 t
energia elettrica vapore acqua DEMI acqua da Tord di veflii 2 fogna acque

raffreddamento

di processo (1)

11} 1l quantitativo corrisponde alla massima capacita ricettiva del pozzetto di scarico in fogna, cosi come riportato nell’'omeloga di Stabilimenta

[2) Al netto delle perdite di Impianto non quantificabili
[3) Da quadro emissivo autorizzato

Schema a blocchi del processo produttivo per massima capacita produttiva
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Sezione polimerizzazione

| diversi tipi di elastomeri sono prodotti mediante reazioni tra i monomeri
costituenti le catene polimeriche (etilene, propilene e etiliden norbornene — ENB)
dette reazioni avvengono nei reattori D 503 A/B, D2200 in condizioni di pressione
(10-20 bar rel) e di temperatura (20-50 °C) costanti e caratteristiche di ciascun
prodotto.

Nei reattori vengono introdotti i monomeri in diversi rapporti, un diluente del bagno
liquido di reazione (propano), componente che non viene inglobato nella matrice
polimerica, il terminatore di catena per il controllo del peso molecolare medio
(idrogeno), ed il sistema catalitico costituito da un complesso formato da un sale di
vanadio trivalente, un attivatore ed un composto organo metallico (vanadio acetil
acetonato, etiltricloroacetato, alluminio dietilmonocloruro).

Nella sezione polimerizzazione viene inolire utilizzato toluene, per operazioni
programmate di lavaggio dei reattori (mediamente sono previste 8 operazioni anno
per ogni reattore solo linee A/B). Dal fondo dei reattori viene scaricato il polimero
in sospensione con i monomeri liquidi non reagiti ed avviato alle successive
sezioni d'impianto. |l calore prodotto dalle reazione di polimerizzazione viene
asportato per garantire la costanza della temperatura mediante I'evaporazione dei
monomeri stessi dal bagno liquido di reazione, successiva loro compressione,
condensazione, sottoraffreddamento a mezzo ciclo frigorifero, e riciclo nel
reattore.

L'insieme delle apparecchiature utilizzate per questa operazione viene denominata
sezione di termostatizzazione, essa € costituita principalmente dai compressori
alternativi J 502 A/B, P2200 dai condensatori C 503 A/B, C2200 dai barilotti di
accumulo del condensato F 503 A/B,F2200 e dal ciclo frigorifero J1001.

Sezione stripping
La sezione é costituita da tre gruppi distinti di apparecchiature ciascun gruppo &

dedicato ad un singolo reattore, pertanto questo assetto permette la produzione
contemporanea di tre tipi diversi di polimeri. Le apparecchiature principali possono
cosi di seguito elencarsi:

= LINEA1:

o Stripper primario: P 606 A;

o Strippers secondari: P607 A, P 607 C;
= LINEA2:

o Stripper primario: P 606 B;

o Stripper secondario: P 607 E;
= LINEA 3:

o Stripper primario: D2400;

o Strippers secondari: D2410, D2470.
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La sezione e dotata di un ulteriore stripper P 607 B, il quale, & adibito alle
operazioni di lavaggio con toluene dei reattori.

Durante le fasi di stripping si ottiene I'eliminazione dei monomeri non reagiti e dei
diluenti di reazione dal polimero mediante distillazione in corrente di vapor
d'acqua.

Gli strippers primari, ricevono le correnti scaricate dal fondo dei reattori e vengono
eserciti ad una pressione media di circa 3 bar rel e ad una temperatura media che
si aggira sui 120°C. Negli stripper primari viene inoltre introdotto un antiossidante,
allo scopo di evitare fenomeni degradativi al polimero. Nella fase di stripping
primario si aggiungono inoltre soda caustica diluita al 25% per il controllo del pH e
il sistema antimpaccante costituito da una sospensione acquosa di talco e relativi
additivi di stabilizzazione

Gli strippers secondari sono in serie ai primari e vengono eserciti ad una
pressione media di circa 0,5 bar rel. e ad una temperatura di circa 110°C.

Gli stripper secondari costituiscono una capacita per l'alimentazione della
successiva sezione di finitura del polimero, inoltre in quelli delle linee A e C viene,
per tipologie particolari di prodotti (copolimeri e terpolimeri olioestesi) alimentato
I'olio paraffinico di estensione.

Le correnti di vapore che fuoriescono dagli stripper sono costituite da monomeri
saturi di vapor d'acqua alle condizioni di esercizio. |l vapor d'acqua e I'ENB
vengono condensati in una apposita batteria di condensatori ad aria e ad acqua di
torre. La corrente cosi ottenuta viene suddivisa in fase acquosa e fase organica
tramite un separatore (G722A) e un apposito serbatoio dotato di livello interfase
(F802). Il Ph della fase acquosa contenuta in tale serbatoio € controllato tramite
'immissione discontinua di soda al 25%.

La fase acquosa viene inviata alla colonna di desolventizzazione E1800 per
I'eliminazione delle tracce di toluene, derivante dal lavaggio dei reattori, ed ENB e
una volta depurata scaricata nelle fogne di processo.

La fase organica e costituita da una miscela di toluene (derivante dal lavaggio dei
reattori) ed ENB, essa € stoccata negli appositi serbatoi in cui viene inviata anche
la miscela toluene ENB separata nella colonna E1800.

La miscela Toluene/ENB & attualmente inviata a conto lavorazione esterno per
separazione e rettifica.

Gli idrocarburi (olefine: etilene, propilene, propano) incondensabili alle condizioni
di esercizio, vengono compressi dai compressori di recupero J732 A/B, P2300 e
J750 ed inviati alla apposita sezione di distillazione.

Il polimero estratto dagli stripper, sotto forma di sospensione acquosa, viene
inviato alla sezione di essiccamento e confezionamento.

Il meccanismo di allontanamento dei monomeri e del solvente presenti all'interno
del granulo di polimero e tra le particelle dello stesso, € un fenomeno di tipo
diffusivo particolarmente complesso, le condizioni di esercizio della sezione sono
rivolte ad esaltare i parametri che maggiormente influenzano la diffusione quali
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temperatura di strippaggio, pressione di esercizio, tempo di permanenza,
granulometria del polimero.

Sezione essiccamento e confezionamento

La sezione é costituita da macchine essiccatrici nelle quali, attraverso stadi
successivi, si realizza la separazione fisica dell'acqua di sospensione dal polimero.
Le principali operazioni sono: vagliatura, spremitura e estrusione.

La gomma cosi ottenuta, in forma di granuli a morfologia non regolare, viene
asciugata dall'acqua per contatto con aria calda in un convogliatore vibrante
orizzontale e successivamente raffreddata in un elevatore a spirale.

Durante la fase di essiccamento vengono aggiunti additivi che agevolano il
processo di estrusione ed evitano I'impaccamento dei granuli ottenuti (stearato di
calcio).

Sporadicamente nella lavorazione di copolimeri si aggiunge anche I'antiossidante
fenolico allo stato solido (Anox PP18).

La sezione & completata da bilance e presse per la produzione di pani di gomma
con peso prestabilito; detti pani vengono infine confezionati in appositi imballaggi
di cartone. Inoltre le varie operazioni fisiche possono provocare la formazione di
particelle solide di polimero (polveri) perdo con granulometria tale da non potersi
considerare polveri inalabili. | residui organici vengono aspirati, assieme ai vapori
d'acqua ed alle polveri liberate durante le operazioni sopra descritte, da un
opportuno impianto di captazione e dispersi in atmosfera ad una quota di 90 m dal
suolo.

La sezione di essiccamento e confezionamento € ubicata all'interno di un
fabbricato provvisto di

un ulteriore impianto per il ricambio dell'aria nell'ambiente di lavoro, costituito da
appositi torrini di immissione ed estrazione.

Parte dell’aria di processo della linea di finitura A, prima di essere dispersa in
atmosfera dal camino di reparto, viene inviata ad un impianto di abbattimento a
carboni attivi, per rimuovere i composti organici presenti, principalmente 'ENB.

Sezione distillazione e recupero olefine

Gli idrocarburi gassosi (olefine) costituenti la parte incondensabile del ciclo di
condensazione della sezione di stripping, vengono compressi ed alimentati ad una
prima colonna di frazionamento E 705 (E2300 per la linea C). In tale colonna si
realizza la separazione delle olefine dai componenti piu pesanti presenti nella
corrente. Essi consistono prevalentemente nel terzo monomero ENB e nel
solvente toluene.

Il distillato di testa colonna (olefine) viene alimentato in una seconda colonna di
distillazione, in cui vengono separate le frazioni leggere, immesse nella rete di
fabbrica di fuel gas. Gli idrocarburi liquidi scaricati di fondo vengono anidrificati
mediante assorbimento su letti di setacci molecolari 3 Al e raccolti in un serbatoio
di stoccaggio F 302/D (F2000 per la linea C).

Il residuo di fondo colonna E 705 (E2300) viene riciclato nella sezione di stripping.
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2.2.2 Sistema di abbattimento

Ogni linea di produzione pud sostanzialmente considerarsi composta da una
sezione di polimerizzazione e di recupero con successiva purificazione dei
monomeri non reagiti e da una sezione di finitura e di confezionamento dei
polimeri.

Presso ciascuna sezione di finitura sono installate varie macchine che
provvedono, in diverse fasi, alla separazione del polimero dallacqua di
veicolazione dalla sezione di polimerizzazione, al suo essiccamento fino a valori
prefissati di umidita residua ed alla sua conformazione in pani da 25 Kg e
successivo confezionamento in appositi imballi di cartone diversificati per tipologia
di prodotto.

Le condizioni di lavoro delle macchine di finitura determinano il rilascio di
monomeri non reagiti ancora presenti nella matrice polimerica in quanto non
completamente eliminabili con il processo di strippaggio presente presso la
sezione di polimerizzazione. Dette macchine sono pertanto dotate di opportuni
sistemi di confinamento e di estrazione delle arie di processo.

Ogni linea infine ha un sistema di ventilazione centralizzato che raccoglie le
correnti di aria derivanti dalle singole lavorazioni e le canalizza in un camino per
lo scarico in atmosfera ad una quota di 90 m dal suolo.

Il flusso del camino costituisce l'unica emissione continua (siglata EO1)
dell'impianto Elastomeri GP 26.

La portata nominale di aria di processo rilasciata dal camino B308 emissione E01
& pari complessivamente a 250.000 Nm?3/h, essa & costituita da diversi contributi
come riportato in Tab. 2.2.1.

Tab. 2.2.1 - contributi portata nominale di aria di processo rilasciata dal camino B308 emissione E01

Portata Volumetrica sezione di finitura linea “A” (Nm3/h) 65000
Portata Volumetrica sezione di finitura linea “B” (Nm3/h) 65000
Portata Volumetrica sezione di finitura linea “C” (Nm?3/h) 80000
Portata Volumetrica zona servizi sezione finitura linee “A/B” (Nm?3/h) 25000
Portata Volumetrica zona servizi sezione finitura linea “C” (Nm?3/h) 15000
Portata Volumetrica complessiva (Nm?3/h) 250000
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Le arie di processo possono essere a loro volta suddivise in due diverse tipologie:
= Aria umida = Proveniente da lavorazioni in cui si hanno rilasci di vapor

d’acqua.

= Aria secca = Proveniente da lavorazioni in cui sono trascurabili i rilasci di

vapor d’acqua.

Detta suddivisione definisce per le tre linee di finitura i flussi volumetrici riassunti in
Tab. 2.2.2 (le arie delle zone di servizio sono arie secche inviate direttamente al
camino B308 emissione EO01 con propri ventilatori):

Tab. 2.2.2 - Flussi volumetrici

Linea “A” Linea “B” Linea “C”
Portata Aria secca (Nm?3/h) 30000 30000 25000
Portata Aria umida (Nm3/h) 35000 35000 55000
Portata totale Aria di processo (Nm3/h) 65000 65000 80000

Descrizione dell’impianto di abbattimento ENB+VNB mediante adsorbimento
su carboni Attivi

Presso l'impianto Elastomeri & installato ed esercito un sistema di abbattimento
specifico per 'TENB e il VNB che utilizza la tecnologia di adsorbimento su letti di
carbone attivo. Il sistema tratta una corrente di aria di processo “significativa”, in
termini di presenza di ENB e VNB, relativa alla sezione di finitura della linea “A”.
Successivamente sono state effettuate delle attivita di potenziamento del sistema
di abbattimento ad adsorbimento su carboni attivi estendendo l'abbattimento
dellinquinante ENB anche nei flussi di processo provenienti dalla sezione di
finitura della linea “B”.

L’adsorbimento su carbone attivo & una tecnologia di abbattimento utilizzata per
rimuovere varie sostanze organiche da correnti di aria secca. Detta tecnologia &
stata testata e sviluppata, mediante prove pilota realizzate presso l'impianto
Elastomeri di Ferrara, per verificarne l'idoneita sulla molecola di ENB anche in
condizioni di esercizio dei letti adsorbenti particolarmente gravose principalmente
dovute a:

» Elevata umidita presente nell’aria di processo, questa condizione infatti
pregiudica la cinetica di adsorbimento dell’organico e limita la vita utile del
carbone.

» Presenza nellaria di processo di particolati solidi derivanti dai fini di
polimero e dagli additivi utilizzati durante le fasi di lavorazione, questo
provoca il precoce sporcamento dei letti di adsorbimento.
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Le prove su scala pilota hanno consentito di individuare le soluzioni tecniche, le
condizioni operative e le tipologie di carbone attivo da impiegarsi per consentire di
utilizzare efficacemente questa tecnologia. Dette soluzioni sono state
successivamente adottate come parametri progettuali per la realizzazione
industriale del sistema di abbattimento. Il sistema di abbattimento presente presso
'impianto Elastomeri consente di trattare una corrente di aria di processo della
sezione di finitura della linea “A”, avente una portata pari a 45000 Nm3/h. Detta
corrente & costituita da una componente di aria umida prelevata dal letto
essiccatore (item L 243/A) posto subito a valle dell’estrusore e da una
componente di aria secca prelevata dal sistema di raffreddamento del polimero
(elevatore a spirale L 244/A), questo assetto consente di ottenere condizioni di
umidita relativa e di temperatura tali da permetterne il trattamento nei letti di
adsorbimento a carbone attivo.

L’impianto di abbattimento ENB+VNB e dimensionato per trattare un volume di
aria pari a circa il 70% dell’aria di processo relativa alla sezione di finitura della
linea “A”, equivalente a circa il 20% dell’aria di processo complessivamente
emessa in atmosfera dal camino B308 emissione EO1.

In Fig. 2.2.3 é rappresentata una schematizzazione della sezione di finitura della
linea “A” in cui & possibile rilevare le correnti di aria di processo trattate sui letti a
carbone attivo.
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Schema della sezione di finitura della linea “A”

L'impianto di abbattimento ENB+VNB & costituito dalle seguenti principali
apparecchiature e strumenti:
* tre prefiltri: F1301A + due nuovi prefiltri F1031B e F1031C
F1031BV verra esercito in parallelo al prefiltro F1301A mentre 'F1301C
costituisce il prefiltro “temporaneo” che permettera di effettuare la pulizia
e il ripristino dei pre-filtri senza necessita di fermata delle linee produttive
A e B. Il prefiltro F1301C é stato dimensionato per poter essere utilizzato
anche in caso di brevi disservizi in sostituzione ad uno dei due prefiltri

F1301A/B.

F1301A/B/C.

due nuovi ventilatori per l'invio dell’aria dalle forniture A e B ai prefiltri

quattro filtri adsorbitori in container di circa 14000 kg di carbone attivo

cadauno tutti posizionati su rimorchi rimovibili con pianale. Il piu recente
di questi adsorbitori, il G1300D, & da esercire in parallelo ai primi.
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Una rappresentazione schematica del sistema di abbattimento & riportata nella
Fig. 2.2.4.

SEZIONE
FINITURA

Fig. 2.2.4

SEZIONE TRATTAMENTO ARIA DA FINITURA

F1301A
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Schema sistema abbattimento

Prefiltro (item F 1301A/B/C)

v

Camino
B308

Legenda:

7

Nuovo

[

Rilocato

L’apparecchiatura €& costituita da un serbatoio cilindrico verticale fisso che
provvede alla filtrazione meccanica della corrente proveniente dalla sezione di
finitura.
Il prefiltro consente di trattenere le polveri (additivi — fini di polimero) e I'eventuale
presenza di acqua condensata, costituisce pertanto una guardia per gli adsorbitori
posti a valle.
L’elemento filtrante & costituito da 3500 Kg di carbone attivo a bassa efficienza
avente le seguenti principali caratteristiche:
Origine = Carbone di origine minerale estruso in pellet attivato con vapore
Granulometria = 4 mm
Indice di benzene = 20 % (a p/p0 = 0,1 con p0 = pressione di saturazione
alla temperatura d’esercizio)
Umidita all’insacco = 5% in peso max.
Ceneri < 7% peso
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Indice di CCl4 > 359g/100g

Massa volumica apparente = 500 + 600 Kg/m?3
Durezza > 96%

Superficie specifica > 750 m?/g

Temperatura di autoaccensione > 350 °C

Filtri adsorbitori (items G 1300 A/B/C/D)
Gli adsorbitori sono costituiti da isocontainer da 40 ft omologati per i
stradale.

| trasporto

Ogni container e riempito con 13500 Kg di carbone attivo ad alta efficienza avente

le seguenti principali caratteristiche:

» Granulometria = 3 mm
alla temperatura d’esercizio)

Umidita all’insacco = 5% in peso max.

Ceneri < 7% peso

Indice di CCl4 > 60g/100g

Massa volumica apparente = 350 + 550 Kg/m3
Durezza > 96%

Superficie specifica > 950 m?/g

Temperatura di autoaccensione > 350 °C

Origine = Carbone di origine minerale estruso in pellet attivato con vapore

Indice di benzene = 35 % (a p/p0 = 0,1 con p0 = pressione di saturazione

Ogni adsorbitore viene periodicamente sostituito per procedere alla rigenerazione

del carbone esausto in esso contenuto.

Questa metodologia consente di massimizzare [efficienza di abbattimento

dellENB+VNB mantenendo costantemente operativi due container.

Ventilatori di processo

Le condizioni fluodinamiche nel circuito dell’aria trattata sono stabilite dai
parametri di esercizio dei ventilatori che provvedono al controllo delle velocita
spaziali all'interno degli adsorbenti in modo di mantenere tempi di contatto ottimali

per la rimozione del’lENB+VNB.

Sistema ausiliario di termostatazione

L'impianto di abbattimento infine prevede un sistema per il controllo della
temperatura dei letti di adsorbimento per evitare la formazione di condense. E

realizzato da un ventilatore per la circolazione dell’aria riscaldata (item
da uno scambiatore di calore a vapore condensante (item C 1302).

Strumentazione di controllo parametri di adsorbimento: le presta
abbattimento sono monitorate in  modo continuo
gascromatografiche che determinano il valore delle concentrazioni di
ENB+VNB nel corso delle campagne sperimentali.

mediante

J 1302) e

zioni sull’
analisi
ENB e di
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Piu precisamente viene utilizzato il gas-cromatografo di processo VISTA 2000 di
ABB che rileva le concentrazioni sia di ENB che VNB nei campioni di aria di
processo prelevati in sette diversi punti come piu dettagliatamente riportato in Tab.
2.23.

Tab. 2.2.3 — Punti di campionamento

STREAMS PUNTO DI CAMPIONAMENTO
AR 2500-S1 Su camino B308 emissione EO1
AR 2500-S2 Uscita prefiltro F 1301A
AR 2500-S3 Uscita filtro G 1300A
AR 2500-S4 Uscita filtro G 1300B
AR 2500-S5 Uscita filtro G 1003D
AR 2500-S6 Uscita filtro G 1300B
AR 2500-S7 Uscita prefiltro F 301B

Inoltre viene determinata in modo continuo la portata volumetrica complessiva di
aria di processo trattata mediante lo strumento Fl 1300 (tipo Annubar).

Dati medi di efficienza rilevati per il sistema di abbattimento

L’efficienza del sistema di abbattimento dellENB+VNB pud essere valutata
attraverso un bilancio di massa utilizzando i dati di processo rilevati dalla
strumentazione di controllo installata presso l'impianto di abbattimento, come
espressamente citato nel paragrafo precedente.

Il circuito idraulico dellimpianto ha una geometria tale da poter considerare, con
sufficiente approssimazione, una equivalente ripartizione della portata
complessiva di aria trattata nei due adsorbitori eserciti in parallelo.

La verifica sul’andamento delle concentrazioni di ENB e VNB rilevate dalle misure
gas cromatografiche (streams AR 2500-S2-S3-S4-S5-S6-S7) e della portata
volumetrica complessiva di aria di processo trattata, rilevata dallo strumento FlI
1300, permette di calcolare il quantitativo di ENB trattenuto nei singoli adsorbitori.
Questi dati pertanto consentono di stabilire il grado di efficienza del processo di
adsorbimento sia del singolo container che quella complessiva del sistema.

“Si definisce efficienza di adsorbimento il rapporto tra la massa di ENB+VNB
trattenuta dai carboni e quella contenuta nella corrente inviata al trattamento.”
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L’impianto di abbattimento viene esercito in modo che l'efficienza complessiva di
abbattimento si riduca dai valori iniziali, superiori al 90%, fino ad un valore pari a
circa il 50%.

Raggiunta questa condizione si provvede alla sostituzione di uno dei due
container, eserciti in parallelo il cui riempimento di carbone € stato saturato di
ENB+VNB, con quello contenete il carbone rigenerato.

E necessario specificare che l'impianto di abbattimento utilizza una precisa
modalita di avviamento che prevede l'inserimento dei containers nel processo di
adsorbimento in tempi successivi in modo tale di ottenere la saturazione di uno dei
due letti adsorbenti quando il secondo letto permette ancora efficienze di
abbattimento superiori al 50%. L’'operazione permette di riportare Iefficienza
complessiva a valori superiori al 90%.

Sulla base delle esperienze maturate e dellalternanza delle campagne di
produzione si puod considerare che mediamente &€ necessario rigenerare il carbone
esausto contenuto in uno dei due containers ogni quindici giorni, mentre il tempo
che intercorre per la sostituzione del carbone di filtrazione pud variare da sette a
quindici giorni.

Si rimanda inoltre all'allegato 3 del presente Manuale per la visualizzazione
completa dello schema dei flussi convogliati al camino B308.
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2.3 DESCRIZIONE SISTEMA ANALISI DELLE EMISSIONI

Nello stabilimento Versalis di Ferrara, impianto elastomeri GP26, & installato il
sistema automatico SA GP26, relativo al punto di emissione EO1.

2.3.1 Descrizione Sistema SA GP26

Il Sistema SA GP26 € composto dai componenti riportati di seguito:

Sul punto di emissione EO1, quota 30 m:
- Sonda di prelievo, modello MPS294 ATEX02;

- Misuratore portata fumi, modello Flowsic 100 di Sick.

Nella cabina analisi:

- Gascromatografo FID (GC-FID) per la misura di ENB e di ENB+VNB,
modello VISTA 2000 di ABB.

La cabina analisi, situata a livello piano stradale, & dotata di sistema di
condizionamento.

Nella Fig. 2.3.1 si riporta lo schema del Sistema SA GP26.

Si rimanda inoltre all'allegato 3 del presente Manuale per la visualizzazione
completa dello schema dei flussi convogliati al camino B308.
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Shocco fumi
Cuotz 20 m

Sezione prelievo
Quota 30 m

Ingresso furni
Cuotz 15 m
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Fig. 2.3.1
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— % Circuiti pneumnatici relativi al sistema analisi dello SME

Schema sistema SA GP26
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2.3.2 Punto di emissione

Il punto di emissione EO01 dello stabilimento presenta una sezione circolare ed una
altezza di 90 m; in Tab. 2.3.1 se ne riportano i dati principali.

In Tab. 2.3.1 si riportano le principali caratteristiche del punto di emissione EO1
dello stabilimento.

Tab. 2.3.1 - Dati caratteristici punto di emissione

Dati punto di emissione EO1

Quota punto prelievo fumi *

Forma camino Cilindrica
Diametro interno camino 2,0m
Diametro esterno camino 2,1m
Diametro esterno camino con coibentazione 43 m
Quota imbocco fumi* 15m
Quota sbocco camino da terra * 90 m
30m

Portata fumi di progetto

250.000 Nm#/h

Temperatura fumi 14-40 °C
Nota:* Le quote sono rilevate dal piano stradale
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2.3.2.1 PUNTI DI PRELIEVO DEL CAMPIONE

Il punto 3.5 dell’Allegato VI della parte quinta del D.Lgs. 152/06 e s.m.i. indica che
le sezioni di prelievo dei gas campione devono essere conformi alla norma ISO
16911-1:2013.

La norma UNI EN 15259:08 (“Misurazioni di emissioni da sorgente fissa: —
Requisiti delle sezioni e dei siti di misurazione e dell'obiettivo, del piano e del
rapporto di misurazione”) elenca una serie di requisiti, di tipo fisico-geometrico,
che devono essere soddisfatti sia per la sezione di prelievo che per l'area di
lavoro. Al fine di ottenere dei dati congruenti con le effettive concentrazioni
emesse, le misure delle emissioni nei flussi gassosi convogliati devono essere
eseguite su una superficie in cui le condizioni del flusso siano omogenee (assenza
di vortici o flussi negativi locali) e prevalentemente stazionarie.

Solitamente i suddetti requisiti sono soddisfatti in tratti di condotto rettilinei, a
forma e sezione costante, di almeno 7 diametri idraulici di lunghezza. La sezione
di prelievo dovra pertanto essere posizionata ad almeno 5 diametri idraulici a valle
dellultima discontinuita e 2 diametri idraulici a monte della discontinuita
successiva (5 in caso di sbocco diretto in atmosfera).

NOTA: Per “discontinuita” si intendono eventuali variazioni di sezione o variazioni della geometria
del camino tali da indurre perturbazioni del flusso convogliato (curve, sbocchi, deviatori di flusso,
ecc.).

Dove:
Q ¢ il diametro idraulico del condotto sul quale effettuare il campionamento;

A & l'area della sezione di misura;
F;, e il perimetro del condotto di misura.

Nella Tab. 2.3.2, sono riportati i dati riguardanti le quote delle sezioni di prelievo:

Tab. 2.3.2 —Determinazione della correttezza del posizionamento delle sezioni di prelievo

DIAMETRI
DIAMETRO [ INGRESSO DIAMETRI
PARAMETRO INTERNO | Fumi | PRESE |SBOCCO| PRIMA | hoph) o
DELLA SEZIONE
[m] [m] [m] [m] SEZIONE
PUNTO DI EMISSIONE EO1
Analizzatore gas 2,0 15 30 90 9,0 28,5
Misuratore portata 2,0 15 30 90 9,0 28,5
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Le sezioni di prelievo sono posizionate conformemente alla norma UNI 10169
modificata e sostituita dalla UN/ EN ISO 16911 — 1-2:2013 e alla norma UNI EN

15259:2008.

2.3.2.1 CARATTERISTICHE MEDIE DELLE EMISSIONI

Le caratteristiche chimiche e fisiche delle emissioni, come indicato al p.to 5.3.1
delle Linee Guida ARPAE, del punto di prelievo invece possono essere individuate

nella Tab. 2.3.3 qui di seguito riportata.

Tab. 2.3.3 — Caratteristiche fluidodinamiche punti di prelievo

CARATTERISTICHE FLUODINAMICHE*
SA EO1
Portata media oraria Nm/h 539 333
normalizzata
Temperatura fumi K 297,6
Velocita media m/s 23,6
Idrocar(l}o;r;lgigen da mg/Nm@ 114
Composti inorganici ma/Nm3 065
di cloro e fluoro 9 ’
Composti organici
Volatili - SOV(esclusi | mg/Nm3 0.62
C2-C3 ed ENB)
ENB mg/Nm3 6.29
Materiale particellare | mg/Nm3 0.68
Umidita a] punto di % vol 5 59,
prelievo

Nota: * caratteristiche ottenute da: RAPPORTI DI PROVA n° FE15-1004536, FE15-1000206/01, FE15-1000711, FE15-
1001081, FE15-1001935, FE15-1002473, FE15-1003893, FE15-1005700, FE15-1006902, FE15-1005036, FE15-

1007988/01, FE15-1005700
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2.3.3 Adduzione del campione in cabina analisi

Il campione aspirato dal camino viene convogliato dalla sonda di prelievo
posizionata sul punto di emissione E01 al sistema analisi in cabina analisi
mediante linea riscaldata con le caratteristiche riportate nella seguente Tab. 2.3.4.

Tab. 2.3.4 — Caratteristiche linea riscaldata

Punto di O linea Lunghezza | Temperatura -
emissione (mm) (m) (°C) e
01 AISI316 6x4 150 100 ENB e ENB+VNB

2.3.4 Apparecchiatura di analisi

Nella seguente tabella si riportano alcune caratteristiche della strumentazione che
costituisce il Sistema SA GP26.

Tab. 2.3.5 — Elenco della strumentazione

Parametro Analizzatore Serial Prlnglplo di Rapge di Cert.
number misura misura
ENB e GC-FID VISTA / lonizzazione di 0-250 /
ENB+VNB 2000 di ABB fiamma mg/Nm3
Tempo di transito
Flowsic 100 di (differenza
: . s/n . 0-300.000 -
Portata fumi Sick 97378702 temporale di Nm3/h TUV
propagazione
impulsi ultrasonici)
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2.3.5 Sistema acquisizione,

validazione ed elaborazione

automatica dati

2.3.5.1 DESCRIZIONE SISTEMA INFORMATICO DI GESTIONE DEL SISTEMA SA GP26

E presente un Sistema Informatico di gestione del Sistema SA GP26 per il
trattamento e la supervisione dei dati in uscita dagli strumenti analisi (vedere Fig.

2.3.2).

| dati istantanei del campione del camino (stream S1) vengono inviati dagli
strumenti analisi ogni 400 secondi (9misure all’ora) ai dispositivi che li trattano in
funzione della loro specificita. Nel nostro caso vengono inviati a tre personal
computer su cui vengono eseguiti applicativi di diversi fornitori che concorrono alla

fruibilita dei dati analitici:

N.1 PC posizionato in cabina analisi (PC1) (vedere descrizione nella Sez. 4
del presente documento);

N.1 PC posizionato in sala quadri (PC2);

N.1 PC (PC3) che ha il compito di ricevere i dati dai GC e di inviarli al

Server PI;

N.1 Server (Server PIl) sulla rete di stabilimento dove é installato
'applicativo PI (Plant Information), della OSlsoft (vedere descrizione nella

Sez. 4 del presente documento).
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Fig. 2.3.2
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2.3.5.2 ELENCO SEGNALI ACQUISITI

Il sistema prevede la gestione dei seguenti segnali:

— Seqgnali in ingresso al PC: Misure Sistema SA GP26.

Nella tabella seguente si riportano le descrizioni dei segnali analogici, relativi al

sistema di misurazione, in ingresso al PC.

Tab. 2.3.6 — Descrizione dei segnali in ingresso al PC

Nome del parametro Range ingegneristico Lrl:iistlé"c;i
Sistema di analisi
ENB 0 250 mg/Nm?3
VNB 0 250 mg/Nm?3
Misuratore in campo
Portata fumi 0 300.000 Nms3/h
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SEZIONE 3 - Caratteristiche Tecniche deqli
Strumenti

3.1 INTRODUZIONE

Segue una descrizione delle caratteristiche dei misuratori e delle sonde facenti
parte dello Sistema SA GP26; si riporta, per ogni apparecchiatura, la descrizione
del principio di funzionamento.

3.2 ESERCIZIO DEI SISTEMI ANALISI DELLE EMISSIONI

3.2.1 Avvio del Sistema SA GP26

Nella presente sezione sono trattate le procedure di avvio valide per il Sistema SA
GP26.

Tali procedure si dovranno applicare:

- dopo fermata del Sistema generata da qualsiasi causa;

— dopo il ripristino degli strumenti in seguito ad interventi manutentivi.

3.2.1.1 AvVvIAMENTO DEL PC

Accendere il PC e relativo display. Attendere (circa 2 minuti) il caricamento
automatico del sistema operativo e quindi del software ed inserire la password.

3.2.1.2 AVVIAMENTO DEL SISTEMA

L'avviamento del Sistema dovrebbe essere effettuato da personale addestrato dal

produttore o dal fornitore della strumentazione seguendo, nell'ordine, i seguenti

passaggi:

- accendere il condizionatore interno alla cabina;

- accendere il sistema di riscaldamento della sonda di prelievo;

- accendere il sistema di riscaldamento relativo alle linee di adduzione fumi dal
camino agli analizzatori;

- attendere il tempo necessario affinché la sonda di prelievo raggiunga una
temperatura di circa 100°C;

- attendere che la temperatura della linea di adduzione raggiunga un valore di
almeno 100°C,
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- alfine di evitare la formazione di condensa nella linea stessa;
- assicurarsi che tutti gli interruttori di protezione (fusibili) siano disattivati;
- posizionare linterruttore generale sulla condizione ON;
- accendere I'analizzatore GC-FID.

3.2.2 Fermata del Sistema

Il Sistema di analisi delle Emissioni, in linea generale, non viene mai fermato,
tranne nei casi di fermo impianto.

3.2.2.1 FERMATA DEL PC

Per fermare il PC Server, cosi come per un normale programma di Windows,
basta uscire dal programma in esecuzione e chiudere il PC in maniera standard.
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3.3 CARATTERISTICHE TECNICHE DEL SISTEMA

3.3.1 Sonda prelievo gas campione

Sul camino B308 emissione EO1 in corrispondenza del punto di prelievo, €
alloggiata una sonda riscaldata, in acciaio inox, avente la funzione di prelevare
campioni rappresentativi dell'effluente, da inviare agli specifici analizzatori.

La sonda, modello MPS294 ATEXO02, & un dispositivo per il prelievo ed il filtraggio

a caldo dei gas "in sito" appositamente studiata per un impiego in aree con

atmosfera esplosiva; consiste sostanzialmente in:

- Contenitore filtro in AISI 316 L con camicia in alluminio riscaldato
elettricamente e termicamente isolato;

- Gruppo portafiltro estraibile per la necessaria manutenzione;

- Custodia esterna totalmente in AlISI 304 con flangia di fissaggio al processo
DN65 PN6;

- Riscaldatore per filtro;

- Cassetta elettrica per la connessione del riscaldatore;

- Pressacavi per cassetta elettrica;

- Certificazione: CESI 00 ATEX 052 - EEx d IIC / EEx e Il 2GD IP66/67

3.3.1.1 PRINCIPIO DI FUNZIONAMENTO

La sonda possiede un sistema di filtrazione del campione prelevato alloggiato in
un manicotto riscaldato installato in un contenitore d’acciaio al fine di trattenere |l
particolato contenuto nel flusso gassoso. Dopo aver attraversato tale sistema il
gas, depurato dal particolato ma immutato chimicamente, viene trasportato al
sistema di analisi attraverso una linea di trasporto riscaldata.

Il dispositivo di prelievo, inoltre, & realizzato in modo tale da consentire |l
passaggio del gas di taratura. Durante queste operazioni, il collegamento fra
sonda e linea riscaldata deve essere interrotto da una valvola manuale.
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3.3.1.2 CARATTERISTICHE TECNICHE

SONDA PRELIEVO

Tubo di prelievo, attacco

Sonda: acciaio inox AISI 316L, attacco a mezzo flangia
DN 65 PN6.

Elemento filtrante

in carburo di silicio (SIC) @50 /20 x 135

Grado di filtraggio

STD 3p (disponibili valori diversi)

Attacco su linea gas

SWAGELOCK per tubo 6/4

Campo di termostatazione 50 + 3500C
Set di termostatazione max 150°C
Pressione massima del fluido 6 bar

Tensione di alimentazione

230V / 50-60Hz

Potenza assorbita

massima 120 watt

Dimensioni di ingombro

350 x 310 x 327

LINEA RISCALDATA

Coibentazione termica esterna

Gomma espansa al silicone e guaina in poliammide

Tubo di trasporto interno

Politubo in acciaio 6x4 mm

Riscaldamento linea

Resistenza elettrica interna

Sensore di temperatura

Termoresistenza

Alimentazione riscaldamento linea

230V 50/60 Hz (90 W/m)

Lunghezza linea riscaldata

150 m
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3.3.2 Sistema automatico di misura del’ENB e ENB+VNB

Per la misura del’lENB e del ENB+VNB il sistema € composto da un armadio
condizionamento gas campione riscaldato in lamiera IP54 e dal Gas Cromatografo
con modulo d’analisi a ionizzazione di fiamma (FID), gascromatografo modello
GC-FID (VISTA 2000 di ABB).

Il controllo, la gestione del sistema, il monitoraggio e visualizzazione allarmi e
realizzato tramite un’unita di controllo computerizzata alloggiata all'interno della
cabina.

3.3.2.1 PRINCIPIO DI FUNZIONAMENTO

Per la determinazione del’ENB e del ENB+VNB il sistema & il GC FID, il principio
di misura & basato sulla ionizzazione di atomi di carbonio organico in una fiamma
alimentata da idrogeno ed aria priva di idrocarburi. La fiamma ad idrogeno,
bruciando all'interno di un campo elettrico generato dalla differenza di potenziale
fra due elettrodi, produce particelle ionizzate dalla combustione degli idrocarburi
presenti nel gas campione. Fra gli elettrodi fluira una corrente ionica direttamente
proporzionale al numero di atomi di carbonio presenti nel gas campione che verra
quindi amplificata e convertita in un segnale in tensione.
Il modulo & composto dalle seguenti unita (vedi Fig. 3.3.1):

- Rilevatore A con camera di combustione B;

- Regolatore pressione negativa D;

- Regolatore aria comburente E;

- Regolatore gas combustibile F;

- Ingresso campione da analizzare 13.
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Fig. 3.3.1

6 ingresso aria strumentale 12 uscita gas di scarico

7 uscita gas di prova 13 ingresso gas da analizzare

8 ingresso gas di span 14 orificio di bypass

9 ingresso gas di zero A rivelatore

10 ingresso gas combustione B camera di combustione H filto
11 ingresso aria combustione C iniettore aria J spurgoestemo "

Schema a blocchi modulo

Sezione: Titolo: Foglio: Data emissione: Revisione: Data revisione:
Manuale di
GP26 Gestione 52 di 107 01.07.2013 02 28/09/2017

A cura di STubio SMA — GREEN AND SMART SOLUTIONS
Via Tintoretto 11/2, 31021 Mogliano Veneto (TV); Web: www.studiosma.it; Tel: 0414574053; Fax: 041597149

Il presente documento e proprieta esclusiva di StudioSMA e non pud essere riprodotto in nessuna forma senza autorizzazione del proprietario



ent versalis

Stabilimento di Ferrara

MANUALE DI GESTIONE ED.O1 REV.01
IMPIANTO ELASTOMERI GP26

GP2é6

3.3.2.2 CARATTERISTICHE TECNICHE

ANALIZZATORE

Marca e modello

VISTA 2000 di ABB

Parametri rilevati

ENB e ENB+VNB

Principio di misura

lonizzazione di flamma

Range di misura 0 - 250 mg/m3
Alimentazione 115V -50 Hz
Temperatura ambiente di funzionamento 5,45°C

Limite di rilevabilita

<0,3 mg/Nm3 di ENB

Ripetibilita < 2% del range di misura
Calibrazione Manuale con gas di calibrazione
Portata del campione 150 I/h

Pressione assoluta ingresso gas campione 300 , 400 hPa

Temperatura del campione <110°C

Temperatura di esercizio forno 100°C

Loop di campionamento 306 pl

Colonne cromatografice

n° 2 colonne con le seguenti caratteristiche:

- n°1 precolonna di lunghezza pari a 0,50 ft
UCON 550x 2% CHROMOSORB P 60/80

- n°1 colonna finale di separazione di lunghezza
pari a 6.5 ft UCON 550x 2% CHROMOSORB P
60/80 .

Incertezza di misura espressa come intervallo di
confidenza sperimentalmente ricavato secondo
la metodica descritta nel Protocollo CNR-IIA

Intervallo di confidenza sperimentale espresso
come percentuale del limite di emissione
autorizzato: 12,06 %

N.4451 del 16/11/2010 “Determinazione della
concentrazione in massa del 5-etilidene-2-
norbornene in forma gassosa in emissione
industriale”, riportato in allegato

Intervallo di confidenza sperimentale assoluto,
riferito  alleffluente  gassoso secco e
normalizzato in temperatura e pressione:
4,53456 mg/Nm?3

SPECIFIC

HE GAS

Aria di combustione (purificata con contenuto di
carbonio organico < 1% dello span)

4045 Psi 400 cc/min

Idrogeno 5.0 20+ 2,5 Psi; 30 cc/min
Span gas (ENB+VNB) manuale
Zero gas (aria di zero) manuale
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3.3.3 Misuratore portata fumi

Per la misura della portata fumi € presente un misuratore ad ultrasuoni posto sul
camino B308 emissione E01, modello Flowsic 100 di produzione Sick (Fig. 3.3.2).

Tr unit

Fuge-air
unit

Fig. 3.3.2

Misuratore modello Flowsic 100

Lo strumento € composto da :
O Unita Trasmettitore/ricevitore (“TR unit” FLSE100, Fig. 3.3.3): sonde

Connection
cable

I'r unit

Evaluation unit
FLA 100-D/A

montate su entrambi i lati del camino, con una inclinazione ad angolo fisso
rispetto al flusso di gas. Questa Unita contiene i trasduttori piezoelettronici
ultrasonici, con i quali opera alternativamente da trasmettitore e ricevitore, e
una unita elettronica, contenuta in un box montato sulla sonda, che contiene
tutti i componenti necessari per la acquisizione dei segnali, la digitalizzazione

ed interconnessione.
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It umit

Fig. 3.3.3

Purge-air inlet Duct probe Transducer

\
\

.
1T

"

Schema Unita trasmettitore/ricevitore FLSE 100

O Unita di elaborazione FLA100 (Fig. 3.3.4) : ha le seguenti caratteristiche :

O Acquisizione dati forniti dalle “TR Unit”
O Alimentazione “TR Unit”

O Display LCD per visualizzazione misure
O LEDS di stato

Viene utilizzata per controllare :

0 le diverse

funzioni del sistema (allarmi,

manutenzione, test o cicli di controllo),
O idati misurati dalle “TR unit”,
O isegnaliin entrata/uscita.

E’ provvista di 2 “Control keys” per
O selezionare le variabili di misura,
O per attivare la modalita “Maintenance mode” e regolare il ciclo di

malfunzionamenti,

verifica.
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Fig. 3.3.4

Status indicators —— Display for:

| ® Gas velocity

| # volumene flow i.B. or L.
SICK e
® (Gas temperature

Cpuenlion
# Status messages
W olion
Waring Control keys
e LiFril ol
Service
interface

&

TOoo0D D

Schema Unita di elaborazione FLA100

Unita aria_di_purga (Fig. 3.3.2): fornisce alle “TR unit” aria di purga per
raffreddare il trasduttore ad ultrasuoni e proteggerlo dallo sporcamento.

3.3.3.1 PRINCIPIO DI FUNZIONAMENTO

Le 2 “TR Unit”, montate su entrambi i lati del camino e dotate di trasduttori
piezoelettrici che operano alternativamente come trasmettitori e ricevitori,
alternativamente trasmettono e ricevono degli impulsi ad ultrasuoni, in direzione
del flusso di gas e nella direzione contraria, con un angolo fisso a rispetto allo
stesso flusso di gas. L’angolo a e la velocita del flusso di gas influenzano | tempi
di propagazione delle suddette pulsazioni ad ultrasuoni, generando un ritardo del
tempo di propagazione degli impulsi. Lo strumento rileva tale ritardo e lo utilizza
per calcolare la velocita e la portata del gas (Fig. 3.3.5).

La differenza tra i tempi di propagazione degli impulsi ultrasonori aumenta tanto
pil quanto maggiore risulta la velocita del gas e quanto minore & I'angolo rispetto
alla direzione del flusso. La velocita del gas “v” viene rilevata dalla differenza di
entrambi i tempi di propagazione indipendentemente dal valore della velocita del
suono. Le variazioni della velocita del suono legate a sbalzi di pressione o di
temperatura non hanno dunque nessuna influenza sulla velocita del gas rilevata.
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Fig. 3.3.5

FLOWSIC 100 Functional principle and Comnponents (Cross stack)

= - . I._i _ i \ Sender/receiver
2-co5a e tre unit FLSE100
Flange switl /
fubs . )
Q=v-&-3600 4 Evaluation unit

FLATOOWA resp.

_ o £ FLALO0-D
v... Gasvelocity inmy/'s = .
L... Meas. distance inm iz [ S |
a... Installation angle in © E - o
Q... Volume flow in msh iz i
A... Duct cross-sectionin m =
A
Sender/receiver A = /
unit FLSE100 Connecting cahle
Principio di misura del Flowsic 100
Legenda:
v = velocita del gas in m/s
c = velocita dell'impulso
L = distanza della traiettoria percorsa dagli impulsi in m
a = angolo di installazione in °
tv = tempo di propagazione dell'impulso in direzione del flusso di gas
tr = tempo di propagazione dell'impulso in direzione contraria al flusso di gas

La velocita del flusso di gas € cosi determinata:

e (51)

Il tempo di propagazione dell'impulso ad ultrasuoni nelle due direzioni & dato dalle
seguenti relazioni :

¢ - L

W = J[ =
C+WV-COs50 ! C—V-COS
(Tempo di propagazione del’onda ultrasonoraa (Tempo di propagazione dell’onda ultrasonora a
favore del flusso di gas) sfavore del flusso di gas)
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Calcolo velocita di propagazione del segnale ultrasonoro:

L o+t
gmel [ N
. tll'_ = tl.
3.3.2.2 CARATTERISTICHE TECNICHE
Marca e modello FLOWSIC 100 di SICK
Serial number master 09208514
Serial number slave 09208515
Parametri rilevati Portata fumi
Principio di misura Tempo di transito (differenza temporale di
propagazione impulsi ultrasonici)
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SEZIONE 4 - Software e Gestione dei Dati

4.1 INTRODUZIONE

In questa sezione si intende fornire una descrizione del software di gestione del
Sistema SA GP26 e delle modalita di gestione dei dati prodotti dallo stesso.

4.2 DESCRIZIONE DELL’APPLICATIVO Pl (PLANT
INFORMATION)

Il sistema informatico di gestione del Sistema SA GP2, si basa su un applicativo
denominato Pl (Plant Information), della OSlsoft, installato nel server di rete di
stabilimento connesso al PC3 (vedere Par. 2.2.5.1, Sez. 2 del presente
documento). Tale applicativo, oltre ad archiviare per lunghi periodi i dati ricevuti
dal PC3 e relativi al SA GP26, ne consente una fruizione piu ampia ed immediata
attraverso gli strumenti: Pl-ProcessBook e Pl-Datalink (utilizzabile con excel) che
sono in grado di visualizzarne i valori istantanei e storici anche in forma di trend. Il
sistema PI, inoltre, riceve assieme a tutti i dati di impianto anche la portata del
camino, consentendo di correlare i valori emissivi allassetto impianto e di
calcolarne inoltre le medie orarie.

4.2.1 Dati misurati

Viene fornita la visualizzazione dei parametri tal quali acquisiti, in diversi formati
accessibili allutente.

4.2.2 Dati normalizzati

Le quantificazioni del’lENB e del VNB si basano sul’equazione della funzione di
taratura. Il valore cosi ottenuto viene automaticamente corretto dal software di
gestione del sistema analisi con un fattore costante, K (relativo alla media
dell’'umidita) impostato dall’operatore.

Per quanto riguarda la normalizzazione rispetto alla temperatura questa non deve
essere effettuata in quanto il sistema analisi ha un loop di campionamento posto
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ad una temperatura di circa 130°C. Il gas campione e i gas standard di taratura si
trovano quindi sempre alla temperatura del loop a prescindere da quale sia la
temperatura al camino.

Le variazioni di pressione atmosferica non vengono prese in considerazione
essendo minime.

Per approfondimenti vedere il Par. 4.2.6.2.

4.2.3 Dati impianto

Il sistema fornisce la visualizzazione dei dati del’lENB e del VNB e della
sommatoria dei due composti (ENB+VNB).

Il parametro monitorato viene visualizzato ad ogni ciclo di analisi insieme all’'unita
di misura, data e ora dell’analisi e lo stato di allarme che cambia colore in base al
superamento del limite di emissione previsto (37,6 mg/Nm3).

Lo stato di allarme passa dal verde al giallo (preallarme) quando il valore rilevato
supera I'80% del ELV (30 mg/Nm?3) e dal giallo al rosso al raggiungimento
dell’ELV.

Il GC gestisce 7 punti di prelievo di gas campione il primo dei quali € il punto di
campionamento al camino, gli altri 6 vengono ciclicamente analizzati alternandoli
sempre con la misura al camino. Si ha quindi una misura delle emissioni al camino
ogni due cicli di misura.
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4.2.4 Grafici

Permette la visualizzazione dei picchi distinti del’ENB e del VNB acquisiti all'interno di
intervalli temporali selezionati (Fig. 4.2.1) e il picco dato dalla sommatoria dei due
composti (Fig. 4.2.2).

Fig. 4.2.1

[Miliwolts)
28

[5econds]

Pagina Grafici - Cromatogramma con picchi separati di VNB e ENB
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Fig. 4.2.2

[Seconds]

Pagina Grafici - Cromatogramma con sommatoria picchi ENB+VNB
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4.2.5 Stati/allarmi

L’'unica situazione di allarme che viene visualizzata dal sistema & il superamento dei
limiti di emissione segnalati per la visualizzazione dei dati.

Lo stato di allarme cambia colore in base
al superamento del limite di emissione
nomale [ alame | Manutenzi previsto e passa dal verde al giallo
(preallarme) quando il valore rilevato
supera I'85% del limite e dal giallo al
rosso al raggiungimento del limite.

Legenda

‘preallarme

4.2.6 Acquisizione, validazione, pre-elaborazione, elaborazione e
presentazione dei Dati

Il sistema informatico di gestione del Sistema SA GP26 effettua I'acquisizione, la
gestione acquisite in base ai parametri di configurazione impostati, come descritto di
sequito.

Le funzionalita offerte sono:

1. Acquisizione misure;

2. Presentazione misure;
3. Validazione misure;
4. Memorizzazione misure;
5. Acquisizione segnali di stato e di diagnostica;
6. Pre-elaborazione delle misure;
7. Ripartenza automatica dopo caduta dell’alimentazione.
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4.2.6.1 ACQUISIZIONE MISURE

| dati istantanei del flusso esaminato vengono inviati dal sistema analisi ogni 400
secondi ai 3 PC che li trattano in funzione della loro specificita.

4.2.6.2 VALIDAZIONE MISURE

La validazione dei dati consiste in una serie di controlli e verifiche che riguardano
I'accettabilita delle misure sulla base di procedure predefinite.

Ogni valore istantaneo acquisito ed ogni valore medio vengono sottoposti a
verifiche in base a criteri di validazione, quali:

= Lo stato di funzionamento dello strumento;

» La presenza di allarmi invalidanti la misura.

In base al risultato di tali operazioni di validazione, i dati vengono resi o0 meno
disponibile per le successive elaborazioni.

Al fine della comprensione del presente paragrafo si definiscono i seguenti tipi di
dati:

— Dati istantanei, sono i dati grezzi acquisiti dal sistema informatico di gestione
direttamente dagli analizzatori;

- Dati medi orari, sono le medie orarie dei dati istantanei;
- Dati medi giornalieri, sono le medie giornaliere dei dati orari.
Di seguito si descrivono nel dettaglio i criteri di validazione implementati nel

sistema informatico di gestione del Sistema SA GP26 per il presente impianto, in
accordo a quanto previsto dal Protocollo 152/06 ARPA.

Dati istantanei

| dati istantanei sono validi se non sono stati acquisiti in presenza di segnalazioni
di anomalia dell’apparato di misura tali da rendere inaffidabile la misura stessa.

Ogni valore istantaneo acquisito viene sottoposto a verifiche in base a criteri di
validazione.
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Dati medi orari

| dati medi orari sono validi se il numero di dati istantanei validi che hanno
concorso al calcolo del valore medio orario non € inferiore al 70% del numero dei
valori teoricamente acquisibili nell’arco dell’ora.

Dati medi giornalieri

| dati medi giornalieri sono validi se la disponibilita delle medie orarie riferite al
giorno non € inferiore al 70%.

Dati medi mensili

Il valore medio mensile non deve essere calcolato nel caso in cui le ore di normale
funzionamento nel mese civile siano inferiori 144 (sei giorni).

Devono essere assicurato un INDICE di DISPONIBILITA mensile delle Medie
ORARIE non inferiore al 80% calcolato con la seguente formula: (paragrafo 5.5 —
Allegato VI — parte V del D.Lgs. 152/06 e s.m.i.).

medie orarie valide

0
ore normale funzionamento impianto
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4.2.6.3 GESTIONE DEI DATI DELLA CONCENTRAZIONE DI ENB E ENB+VNB AL CAMINO

B308

Il dati medi orari della concentrazione di ENB e ENB+VNB sono calcolati tramite
un file excel gia impostato che estrae i valori elementari dal sistema PI
ProcessBook.

Ogni giorno lavorativo RT o in sua assenza il primo assistente, I'assistente

gestione servizi o il RS:

- Verifica i dati del report giornaliero, valida il report salvando il file in formato
.pdf (non modificabile) e archivia il file .pdf in apposita cartella del disco di rete
‘J” (visibile dalle funzioni RS, HSE, MANU).

Nel caso di indisponibilita dei dati medi orari per un periodo superiore alle 48
ore si attiva per dare comunicazione all’autorita di controllo (rif. capitolo 5.3.2
dell’'lstruzione Operativa “Opi Hse 001 Versalis /Fe GP26";).

- Con il supporto di HSE verifica che l'indice di disponibilita mensile delle medie
orarie non sia inferiore al’80%. Nel caso in cui non raggiunga I'80% attiva la
funzione HSE per dare comunicazione all’autorita di controllo (ARPA) in merito
alle azioni correttive per migliorare il funzionamento del sistema di misura.

4.2.6.4 GESTIONE DEI DATI DELLA PORTATA AL CAMINO B308

Secondo quanto riportato nell’lstruzione Operativa “Opi Hse 001 Versalis /Fe
GP26", i dati medi orari della portata del camino B308 emissione EO1 rilevati dal
misuratore FR600 sono calcolati tramite un file excel gia impostato che estrae i
valori elementari dal sistema Pl ProcessBook.

Ogni giorno lavorativo RT o in sua assenza il primo assistente, I'assistente

gestione servizi o RS:

- Verifica i dati del report giornaliero, valida il report salvando il file in formato
.pdf (non modificabile) e archivia il file .pdf in apposita cartella del disco di rete
‘J” (visibile dalle funzioni RS, HSE, Manu).

- Nel caso di indisponibilita dei dati medi orari per un periodo superiore alle 48
ore si attiva per dare comunicazione all’autorita di controllo.

- Con il supporto di HSE verifica che l'indice di disponibilita mensile delle medie
orarie non sia inferiore al’80%. Nel caso in cui non raggiunga I'80% attiva la
funzione HSE per dare comunicazione all’autorita di controllo (ARPA) in merito
alle azioni correttive per migliorare il funzionamento del sistema di misura.
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4.2.6.5 ACQUISIZIONE SEGNALI DI STATO E DI DIAGNOSTICA

Oltre ai segnali relativi ai parametri sottoposti a controllo, l'unita periferica
acquisisce gli stati logici relativi al sistema analisi.
E possibile inoltre la visualizzazione istantanea degli stati digitali o allarmi.

4.2.6.6 PRE-ELABORAZIONE ED ELABORAZIONE DELLE MISURE

La preelaborazione €& linsieme delle procedure di calcolo che consentono di
definire i valori medi orari espressi nelle unita di misura richieste partendo dai
valori acquisiti espressi in unita ingegneristiche di sistema; I'elaborazione delle
misure € linsieme di tutte le operazioni finalizzate al calcolo dei valori di
concentrazione riportati alle condizioni di riferimento previste. La preelaborazione
e I'elaborazione tengono conto delle caratteristiche dei diversi sistemi di misura e
del diverso significato delle misure stesse e sono realizzate in accordo a quanto
prescritto dalle normative vigenti. Con il termine “normalizzare” si intendono una
serie di operazioni o calcoli matematici atti a riportare a ‘condizioni normali’ le
caratteristiche chimico - fisiche di un generico gas. | dati devono essere
normalizzati a 0°C, 101,3 KPa e riferiti all’effluente secco in accordo a quanto
previsto dal Protocollo 152/06 ARPA.

Gascromatoqgrafo per la misura di ENB+VNB:

Le misure dei gas che escono dal misuratore sono normalizzate alle condizioni
fisiche normali (273°K; 101,3 kPa) e riferite all’effluente gassoso secco; il SI non
effettua alcuna pre-elaborazione su tali misure in uscita dal misuratore.

Il software di gestione del sistema analisi provvede alla correzione automatica con
un fattore costante, K (relativo alla media dell’'umidita) impostato dall'operatore e
infine alla sommatoria delle concentrazioni di ENB e VNB.

Per quanto riguarda la normalizzazione rispetto alla temperatura questa non deve
essere effettuata in quanto il sistema analisi ha un loop di campionamento posto
ad una temperatura di circa 95°C. |l gas campione e i gas standard di taratura si
trovano quindi sempre alla temperatura del loop a prescindere da quale sia la
temperatura al camino. Le variazioni di pressione atmosferica non vengono prese
in considerazione essendo minime.

Si evidenzia che le misure non vengono corrette secondo la retta di taratura e non
vengono sottratte dell’Intervallo di confidenza, ricavate sperimentalmente tramite
la procedura di validazione del Gascromatografo FID (GC-FID), effettuata secondo
il Protocollo CNR-IIA N.4451 del 16/11/2010 “Determinazione della
concentrazione in massa del 5-etilidene-2-norbornene in forma gassosa in
emissione industriale” e riportata in allegato.
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Misuratore portata fumi:

Il software di gestione del sistema analisi provvede alla detrazione del tenore di
vapore acqueo (valore al “secco”).

In Tab. 4.2.1 ¢ riportato I'elenco dei parametri che vengono acquisiti dal software,
con l'indicazione delle pre-elaborazioni effettuate.

Tab. 4.2.1 — Gestione e trattamento dei dati nel PC Server

Dato in Operazioni nel PC
Parametro - | PC —
Ingresso a Pre-elaborazioni dei dati
ENB mg/Nm3 Nessuna
VNB mg/Nm3 Nessuna
ENB+VNB - Addizione tra ENB e VNB
Portata fumi* Nm3/h Valore al “secco”™

Note: effettuato mediante I'imputazione nel software di gestione di un dato costante di umidita pari alla media
dell’'ultimo anno.

Algoritmi relativi alle pre-elaborazioni effettuate dal Sl

Si riportano di seguito le operazioni di conversione, normalizzazione e riferimento
che sono effettuate dal software sui dati istantanei grezzi provenienti dai misuratori
del Sistema SA GP26 (vedere Tab. 4.2.1).

- Per la misura della portata fumi:

Detrazione del tenore di vapore acqueo (valore al “secco’), per il parametro
portata fumi:

_ (100-v)
100

dove U é il contenuto di vapore acqueo nei fumi imputato nel software di gestione pari alla media
dell’ultimo anno

Q‘Y
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Algoritmi relativi alle elaborazioni effettuate dal Si

| dati istantanei validati normalizzati, concorrono al calcolo delle medie. Il sistema
attualmente produce ed archivia le seguenti medie:

Media oraria
Definita come il rapporto tra la somma dei dati istantanei validi acquisiti nell’arco
dell’ora e il numero degli stessi.

N iCi[mg/an]m
C[mg/Nm3] ==

ny
Dove:

3 |tmin . . .
C.mg/Nm”| ~ é li-esimo valore istantaneo di concentrazione;
nv & il numero di valori istantanei validi.

Nel caso uno o piu dati invalidi risultino non validi, questi sono esclusi
automaticamente dal calcolo delle medie successive.

Alle medie orarie & associato un indice di disponibilita definito come:

Idl/Zh - (nl‘(ll‘ _nnv) I:]]OO
nl‘()l‘
Dove:

n,, € il numero di dati teoricamente acquisibili nell'ora in oggetto;

n,, € il numero di dati non validi nella mezz'ora in oggetto.

Le medie orarie per le quali risulti un indice di disponibilita inferiore al 70% sono
invalidate e non concorrono al calcolo delle medie giornaliere.
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Media giornaliera
Definita come il rapporto tra la somma dei dati medi orari validi acquisiti nell’arco
delle 24 ore e il numero degli stessi.

3 C, [mg/Nm3]ih
C[mg/Nm3]f4h = ;

nv
dove:

Cl LU . N .
C.|mg/Nm”| e li-esimo valore medio orario di concentrazione.
nv & il numero di valori istantanei validi.

Nel caso uno o piu dati medi orari risultino non validi, questi sono esclusi
automaticamente dal calcolo delle medie. Alle medie giornaliere € associato un
indice di disponibilita definito come:

n,—n
]dg = (U)t—’“’) 100
nt{)t
Dove:
nnv € il numero di dati medi orari non validi acquisiti nell’'intervallo temporale di riferimento per il
calcolo della media;
nir € il numero di dati medi orari teoricamente presenti nellintervallo temporale di riferimento

adottato per il calcolo della media.

Le medie giornaliere per le quali risulti un indice di disponibilita inferiore all’70%
sono invalidate.

4.2.6.7 CREAZIONE REPORT

I modulo generazione Report consente di creare tabelle (in automatico e
periodiche) riepilogative in formato Excel,

Tali report possono essere estratti, copiati e stampati tramite apposita funzione del
software.
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4.2.7 Disponibilita dati ad ARPA Sezione Provinciale di Ferrara

Secondo quanto previsto dal Protocollo PGFE/2013/3203, i dati sono resi

disponibili ai controlli degli Enti preposti.

Appositi report permetteranno la registrazione giornaliera dei dati che verranno
validati con i medesimi criteri sia per portata che per le concentrazioni di ENB e

VNB e la sommatoria dei due composti.

Inoltre in un report mensile verra anche riportato l'indice di disponibilita mensile
nonché i quantitativi di ENB e VNB mensili.
Ogni giorno lavorativo, RT:
Se necessario integra i dati orari inserendo con procedura manuale le

seguenti note:

o N.V. (non valido)
o N.D. (non disponibile)

o TAR (sistema in taratura)

o F.S. (analizzatore fuori servizio)
o A/F (impianto in arresto o avviamento);

Valida i dati mediante I'apposita funzione “Salva”;

Dopo la procedura di validazione dei dati di cui al Par. 4.2.6.2, verifica che
l'indice di disponibilita mensile delle medie orarie non sia inferiore all’'80%.
Nel caso in cui non raggiunga I'80% attiva la funzione HSE per dare
comunicazione all’autorita di controllo (ARPA) in merito alle azioni correttive
per migliorare il funzionamento del sistema di misura.
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Fig. 4.2.3

" s
Stabilimento di Ferrara
. Impianto GP26
emni .
versalis
:: Report Giornaliero Punto di emissione E01 - Camino B308
GIORNO: MISURE CALCOLATA
15/06/2013 FRE00 AI2500-1-ENB PORTATA ENB NOTE
DALLE ALLE Nm*/h VALID. mg/Nm’ VALID. Ka/h
0.00 + 1.00 227883 3.124 0.712
1.00 + 2.00 228653 3.145 0.719
2.00  +  3.00 228453 3.107 0.710
3.00 + 4.00 228246 3.119 0.712
4.00 + 5.00 228728 3.044 0.696
5.00  +  6.00 229311 3.187 0.731
6.00 + 7.00 229215 3.063 0.702
7.00  + 8.00 228591 3.172 0.725
§8.00 + 9.00 227175 3.229 0.733
9.00 + 10.00 226386 3.031 0.686
10,00 + 11.00 225133 2.996 0.674
11.00 + 12.00 224201 2.966 0.665
12,00 + 13.00 223675 3.016 0.675
13.00 + 14.00 223281 3.120 0.697
14.00 + 15.00 222330 3.146 0.699
15.00 + 16.00 221732 3.362 0.745
16.00 + 17.00 221165 3.336 0.738
17.00 + 18.00 221177 3.467 0.767
18.00 + 19.00 220967 3.514 0.777
19.00 + 20.00 223094 3.503 0.781
20.00 + 21.00 224056 3.448 0.772
21.00 + 22,00 224921 3.531 0.794
22.00 + 23.00 225613 3.486 0.786
23.00 + 0.00 226190 3.562 0.806
Valora Minimo 220967 Nm*/h 2.966 mag/MNm3 0.665 Kag/h
Valore Medio 225425 N /h 3.236 mg/Nm3 0.729 Kg/h
Valora Massimo 229311 Nm*/h 3.562 mg/Nm3 0.806 Ka/h
Limiti Giornalieri 250000 [Nm/h |
Limiti Orari 37.600 [mg/Nm3
[Indice Disponibilita | 0.00 [% | 0 % [<- Progressivi del mese in corso
Legenda:
N.W. (dato non valido)
MN.D. (dato non disponibile)
TAR  (sistema in taratura)
F.5. (analizzatore fuori servizio)
A/F  (impianto in arresto o avviamento)
Note
Report validazione parametro portata fumi
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4.2.8 Indisponibilita misure

Nel caso di indisponibilita della misura della concentrazione di ENB al camino

B308 emissione EO01 (per disservizio del GC-FID e/o del software di acquisizione

dati), RT attiva la manutenzione per il ripristino urgente, informa RS e annota

I'evento sul registro delle consegne.

Il gascromatografo AR2601 (dedicato al monitoraggio ambientale e del toluene in

finitura) € oggi predisposto per misurare la concentrazione di ENB e VNB al

camino B308 emissione EO1. In caso di fuori servizio temporaneo del CG-FID del

SA GP26 nel corso di campagne sperimentali con VNB saranno predisposti 4

monitoraggi giornalieri di un’ora per la determinazione di ENB+VNB.

Se durante le fasi di verifica di funzionamento o di manutenzione & necessario

interrompere il campionamento del gas-cromatografo dal camino B308, MANU

comunica la condizione anomala a RT che annota il fuori servizio sul registro delle
consegne.

In caso di indisponibilita della misura per un periodo superiore alle 48 ore:

- RT o il reperibile di produzione (in orario extragiornaliero) informa RS e
richiede alla funzione HSE di attivare un laboratorio accreditato per
'esecuzione di 2 campionamenti e analisi nell’arco della settimana (come
previsto nel manuale di gestione del sistema automatico per il monitoraggio
delle emissioni di ENB al camino B308 o come stabilito dal protocollo operativo
ARPA);

Nel caso in cui i problemi di misura e/o acquisizione dei dati dovessero persistere

per un tempo superiore a 30 giorni RT provvede a mettere in funzione dei sistemi

automatici in continuo sostitutivi di almeno pari grado ed affidabilita di quello
installato.

Nel caso in cui per un periodo continuativo di alcuni giorni non sia possibile

effettuare le misurazioni in continuo relative a ENB, RT sentito RS dovra attuare

una modalita alternativa ed idonea di controllo, cercando al tempo stesso di

ripristinare, nel piu breve tempo possibile il normale funzionamento dello SME o

dello SA. Tale forma di controllo consiste nell’esecuzione di 2 campionamenti e

analisi nell’arco della settimana utilizzando sistemi/metodi di analisi di riconosciuta

validita scientifica, rendendo disponibili i risultati analitici nel piu breve tempo
possibile.

Nel caso di indisponibilita della misura del parametro portata fumi al camino
B308 (anomalia strumentale o software), MANU avvisa RT o il reperibile di
produzione (in orario extragiornaliero) che attiva la manutenzione per il ripristino
urgente, informa RS e annota I'evento sul registro delle consegne.

Se il fuori servizio della misura persiste per un periodo superiore alle 48 ore:
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- RT o il reperibile di produzione (in orario extragiornaliero), in coordinamento
con la funzione HSE, informa RS e provvede ad informare 'autorita di controllo
(ARPA Sez. Ferrara) con comunicazione scritta;

- HSE provvede ad attivare un laboratorio accreditato per I'esecuzione di 2
campionamenti e analisi nellarco della settimana o con la relativa frequenza

prevista nel protocollo di monitoraggio;

Nel caso in cui i problemi di misura e/o acquisizione dei dati dovessero persistere
per un periodo continuativo di alcuni giorni, RT provvede a mettere in funzione dei
sistemi automatici in continuo sostitutivi di almeno pari grado ed affidabilita di
quello installato. Inoltre, RT sentito RS dovra attuare una modalita alternativa ed
idonea di controllo, cercando al tempo stesso di ripristinare, nel piu breve tempo
possibile il normale funzionamento dello SME o dello SA. Tale forma di controllo
consiste nell’esecuzione di 2 campionamenti e analisi nell’arco della settimana
utilizzando sistemi/metodi di analisi di riconosciuta validita scientifica, rendendo

disponibili i risultati analitici nel piu breve tempo possibile.
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4.2.9 Accesso cabina analisi

Il supporto informatico di memorizzazione ed archiviazione dei dati del SA GP26 &
posto all'interno della cabina analisi, che é tenuta chiusa a chiave. Le copie delle
chiavi sono tre e sono assegnate a: RT, HSE e MANU. Nel caso di necessita di
ingresso alla cabina analisi gascromatografica da parte di personale autorizzato,
RT dovra provvedere alla compilazione di apposito registro (in formato cartaceo),
conservato nella cabina stessa.

REGISTRO DEGLI ACCESSI ALLA CABINA ANALISI DELLO SME IMPIANTO OFF GAS

Cognome & nome Data QOra di QOra di Attivitad svolta Firma
entrata uscita
FACS
A} u
N
Y AR A~ SRR A EE—F —
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SEZIONE 5 - Taratura degli Strumenti

5.1 INTRODUZIONE

In questa sezione si intende fornire una descrizione delle tempistiche e delle
modalita di registrazione delle operazioni di verifica di taratura e taratura degli
strumenti che compongono il Sistema SA GP26.

In virtu della criticita delle operazioni di verifica di taratura e di taratura degli
strumenti, &€ opportuno che queste siano effettuate da personale qualificato.

Per garantire I'efficienza del sistema d’analisi € stato attivato un contratto con la
ditta fornitrice della strumentazione analisi che prevede un intervento I'anno (da
parte di personale esterno) per la taratura del misuratore di portata. Il Gas
Cromatografo viene invece tarato annualmente tramite lar con lausilio del
laboratorio accreditato secondo le modalita descritte dal protocollo ARPA, di cui
alla Sez. 7.

Tutte le operazioni di verifica di taratura e taratura effettuate sugli strumenti
saranno registrate in appositi rapporti di taratura.
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5.2 VERIFICA DI TARATURA DEL GC-FID

Si riempie una sacca tedlar dedicata e la si collega direttamente alla valvola di
ingresso del gas standard posizionata nell'armadio trattamento fumi.

Durante I'aspirazione del gas di span dalla linea di adduzione si deve mantenere
la stessa depressione presente nel sistema di adduzione durante il normale
esercizio.

| valori riscontrati devono essere annotati e se si discostano piu del 5% dai valori
certificati dalla bombola di taratura deve essere ricalcolato ed impostato il fattore
di risposta del’ENB e/o del VNB.

Successivamente si osserva per almeno un ciclo di analisi che il valore riscontrato
dal GC-FID non si abbia uno scostamento, dal valore del certificato di analisi della
bombola di taratura, superiore al 2%. Se si verifica questa condizione, deve
essere ripetuta l'intera procedura.

Tali procedure devono essere effettuate una volta al mese in accordo con la
manutenzione programmata e successivamente riportate negli appositi registri.
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5.3 TEMPISTICHE DI TARATURA

Nella seguente Tab. 5.3.1, vengono riportate le frequenze di verifica di taratura e
taratura e delle operazioni ad esse legate per i diversi strumenti.

Tabella 5.3.1 — Frequenze di taratura strumentale

Sigla strumento Descrizione della operazioni Frequenza

Verif. taratura del punto di

SPAN Mensile

GC-FID

Taratura del punto di SPAN Quando necessario

Misuratore portata Taratura sensore portata Annuale*

Verifica livello e scadenza

bombole gas di taratura ) Mensile

Quando i manometri segnano un
valore minore di 20 atmosfere

Sostituzione bombole gas
di taratura

Controllo e pulizia dei

riduttori di pressione sulle -

bombole

Nota: * Tale attivita rientra tra le Verifiche in Campo ai sensi dell’Allegato VI alla Parte Quinta del
D.Lgs. 152/06 e s.m.i. di cui al Par 7.2.

Ad ogni sostituzione delle bombole

Le frequenze riportate nella tabella precedente riguardano le operazioni di
taratura da effettuare nel contesto della gestione ordinaria dei sistemi e secondo
quanto indicato dai produttori degli strumenti. Nel corso dell’esercizio del Sistema
e possibile che tali tempistiche siano adattate alle esigenze dei sistemi.

Inoltre si effettua la taratura degli strumenti ogni qualvolta questi vengano fermati
e sottoposti a operazioni di manutenzione che comportino la possibilita di
variazione del settaggio degli stessi.

Nel caso uno strumento venga inviato al produttore per operazioni di
manutenzione straordinaria, si procede alla verifica che in fabbrica siano state
effettuate tutte le operazioni di taratura necessarie.
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5.4 BOMBOLE DI TARATURA

La taratura di SPAN viene effettuata attraverso I'impiego di bombole di taratura,
contenenti gas a concentrazione nota e certificata.

Con frequenza mensile MANU provvede alla verifica (ed eventuale sostituzione)
del livello e della scadenza bombole di taratura, con la compilazione dell’apposito
registro BT (vedere Par. 5.5).

Per la taratura di span del GC-FID occorre utilizzare una bombola di gas
campione contenente un miscela di VNB e ENB (Tab. 5.4.1).

Tab. 5.4.1 — Bombole utilizzate per la taratura del CG-FID

. . Pressione di Tipo di ey
Concentrazione Capacita - bombola/valvola Stabilita
VNB 1,1 ppm
ENB 6,1 ppm 20L 150 bar Alluminio/UNI 4409 18 mesi
Resto aria

Come richiesto dalle Linee Guida ARPAE, per I'esecuzione delle operazioni di
taratura saranno utilizzate bombole contenenti gas/miscele certificati e
caratterizzati possibilmente da incertezza estesa non superiore al 2% della
concentrazione di ogni singolo componente, in modo da non incidere
significativamente sull’esito della prova in cui il materiale € utilizzato.

L’insieme dei Certificati relativi alle bombole sono conservati per 5 anni
nell’apposito registro.

5.5 RISULTATI TARATURA

| risultati delle tarature vengono riportati in appositi moduli di cui si riportano i fac-
simili di seqguito:

- Rapporto di taratura RTA, rapporto di taratura /verifica di taratura del
gascromatografo, da fornire ai tecnici per la redazione dopo ogni intervento;
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- Modulo BT dove sono riportate le caratteristiche delle bombole e da

aggiornare ad ogni sostituzione.

L’insieme dei moduli RTA e BT, opportunamente compilati da MANU, vengono
fatti pervenire a RT, il quale provvede ad analizzare i dati, ad aggiornare e
archiviare la documentazione.

Modulo RTA

Sistema di

RAPPORTO DI

Analisi TARATURA
Data..ooeeeni, Taratura realizzata da (NOMe) ........ooviiiiiiiiiinn. (CognomMe ) evveeiiiiiiiieeeeeeeen
Analizzatore: S/N:
. e Valore di Valore .
Parametri da verificare riferimento misurato Esito Note

N

CA
M\

no
\JOI

/
A

[T

1]
L

Osservazioni:

Redazione Approvazione
Data
Firma
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MATRICOLA DATA DATA PRESSIONE DATA
CONTENUTO BOMBOLA CONCENTRAZIONE N. CERTIFICATO CERTIFICATO SCADENZA RESIDUA STATO VERIFICA FIRMA
Modulo BT
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SEZIONE 6 - Manutenzione dei Sistemi

6.1 INTRODUZIONE

Al fine di garantire il funzionamento ottimale del’'SA, € indispensabile che tutte le
sue parti siano verificate ad intervalli regolari di tempo. La corretta applicazione
dei criteri di seguito riportati contribuisce, oltre che a prolungare la vita del sistema
stesso, ad assicurare I'accuratezza dei dati da esso prodotti.

Si prescinde dalla descrizione particolareggiata delle modalita operative, del resto
gia riportate nella documentazione a corredo del sistema, focalizzando I'attenzione
sulle tempistiche da seguire. Queste, infatti, molto dipendono dalla tipologia dei
gas esausti analizzati e dalle condizioni operative di utilizzo degli strumenti e dei
diversi accessori.

La definizione degli intervalli di manutenzione potra dunque subire variazioni nel
corso del tempo, in conseguenza a variazioni del processo o dei reagenti/prodotti,
e sulla base dell’esperienza maturata da chi gestisce il sistema sul campo.

Gli interventi manutentivi avranno scadenze:

- settimanali;
- mensili;

- trimestrali;
- semestrali;
- annuali.

Tutte le operazioni di manutenzione effettuate sugli strumenti e su altre parti del
sistema sono riportate in apposito registro che, insieme ai manuali dei singoli
componenti, vengono conservati presso la cabina strumenti.

La descrizione dell’attivita manutentiva é articolata analizzando i seguenti aspetti:
1. prelievo, filtrazione e adduzione del campione;

2. analisi del campione;

3. accessori e dispositivi di sicurezza;

4. acquisizione, elaborazione e memorizzazione dei dati.

Tutte le operazioni di manutenzione effettuate sugli strumenti e su altre parti del
sistema, sono riportate in un apposito registro tenuto in imp. GP26.
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6.2 MANUTENZIONE APPARECCHIATURE DI ANALISI

Come gia visto, la misura dei parametri monitorati dal Sistema viene effettuata dai
seguenti strumenti:

- N.1 Gascromatografo GC-FID;
- N. 1 Misuratore di portata fumi.

Per quanto riguarda tutti gli altri dispositivi facenti parti del Sistema, ma di tipo
generico (valvole, linee di adduzione, sensori, ecc.), questi sono soggetti alle
procedure tipiche per apparecchiature analoghe facenti parte del parco
strumentazione dell'impianto.

Nei paragrafi seguenti sono riportate le attivita di manutenzione periodica e
straordinaria, intendendo per queste ultime tutte quelle procedure necessarie in
seguito a stati di errore riconosciuti dalla strumentazione stessa oppure evidenziati
da malfunzionamenti del Sistema.

Tali attivita sono da effettuare, oltre che secondo le tempistiche consigliate, ogni
qualvolta uno strumento venga inviato alla casa produttrice in seguito ad un
guasto.
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6.2.1 Manutenzione sistema prelievo gas campione

Il prelievo, la filtrazione e la seguente adduzione del campione dal camino agli
strumenti in cabina di analisi avviene mediante i seguenti dispositivi:

—n° 1 sonda di campionamento in acciaio inox;
—n° 1 sistema di filtrazione del campione prelevato;
—n° 1 linea riscaldata per il trasporto del campione;
—n° 1 sistema di aspirazione ad eiettore.

Settimanalmente MANU provvede a controllare visivamente la depressione
generata dall’eiettore, a seguito del controllo se necessario viene sostituito il filtro
ed effettua la prova di tenuta chiudendo la valvola a monte del sistema.

La prova di tenuta viene svolta intercettando il flusso immediatamente a valle della
sonda e verificando la depressione valutata dall’eiettore.

In Tab. 6.2.1 si riporta un calendario di manutenzione con le frequenze di

intervento.
Tab. 6.2.1 — Interventi di manutenzione da effettuare
Attivita Frequenza
Controllo visivo dell’efficienza delle tenute 3 volte alla settimana
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6.2.2 Manutenzione strumenti analisi

In Tab. 6.2.2 si riporta un calendario di manutenzione con le frequenze di
intervento e riferimenti al Manuale Operativo dove individuare le procedure di
intervento.

Settimanalmente MANU provvede ad

una verifica delle condizioni di

funzionamento del gascromatografo ed eventualmente procede alla sua taratura
mediante bombola campione di gas a concentrazione nota e certificata. |l controllo

€ documentato su apposito registro.

Tab. 6.2.2 — Interventi di manutenzione da effettuare

Attivita

Frequenza

Gascromatografo

Verifica condizioni di funzionamento dello strumento

Ogni Lunedi, Mercoledi e Venerdi mattina
(esclusi i giorni festivi)

Sostituzione pre-colonna cromatografica

Quando il cromatrogramma non presenta
piu separazione netta tra i composti

Pulizia iniettore aria

ricambio

Quando la depressione della linea
insufficiente per garantire il corretto

Misuratore portata

Verifica visiva e pulizia strumento

Quindicinale
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6.2.3 Accessori e dispositivi di sicurezza

Si raggruppano in questa categoria tutti quei dispositivi non direttamente legati
all’analisi del campione, ma che sono necessari per un ottimale funzionamento

dell’intero SA:

- Condizionatore (presente nella cabina analisi)
- Estintore (presente nella cabina analisi): per questa voce si rimanda al POS

di stabilimento.

Tab. 6.2.3 — Interventi di manutenzione da effettuare

Attivita Frequenza
Pulizia interna cabina analisi Settimanale
Pulizia filtro aria condizionatore cabina SA Semestrale
Pulizia pannello anteriore, scambiatore di calore e
Semestrale
ventola
Sostituzione filtro aria condizionatore Annuale
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6.2.4 Acquisizione, elaborazione e memorizzazione dati

Le parti del sistema, preposte all’acquisizione, elaborazione e memorizzazione dei
dati, sono:

— Schede di acquisizione
— PC di acquisizione dati

Tab. 6.2.4 — Interventi di manutenzione da effettuare

Attivita Frequenza

Se spazio disponibile non & sufficiente e
opportuno eseguire una copia di backup degli
archivi e liberare spazio su disco.

Verifica dello spazio Per verificare la disponibilita di spazio su
disponibile sul disco rigido | disco rigido, cliccare su Start/Avvio > Risorse
del Computer > Cliccare con il tasto destro
del mouse su C: e selezionare la voce
proprieta.

Annuale

Per verificare che non vi siano errori sul
disco, cliccare su Start/Avvio > Risorse del
computer. Cliccare con il tasto destro del
mouse su C: e selezionare la voce Proprieta.
Selezionare la cartella Strumenti e cliccare

su Esegui scandisk. Selezionare poi le voci
Approfondito e Correzione automatica errori.
Cliccare poi su Awvio.

Scansione del sistema Annuale

Per deframmentare il sistema (ottimizzare la
disponibilitd di spazio sul disco rigido),
cliccare su Start/Awio > Risorse del

Deframmentazione del . .
computer. Cliccare con il tasto destro del Annuale

sistema i . s
mouse su C: e selezionare la voce Proprieta.
Selezionare la cartella Strumenti e cliccare su
Esegui defrag.
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6.3 RISULTATI MANUTENZIONE

Le operazioni di manutenzione effettuate sul Sistema vengono registrate in apposito
modulo RM, riportato nel presente paragrafo.

L’insieme dei moduli RM opportunamente compilati da MANU vengono conservati in
impianto GP26 a cura di RT.

Sistema di Analisi delle Emissioni RAPPORTO MANUTENZIONE oe oM

Strumento: ..o Costruttore ......... Matricola ......coovoseiriisississ s esissaeseee

MANUTENZIONE PERIODICA [

Ditta: oo Intervento eseguito da (Nome) .............ccoooiiinns (Cognome )

Tipo di intervento Note

Data:............... Intervento eseguito da (Nome) ..............c.coceeii (Cognome ) ....covvieiieiiiiiiee
Esito intervento: Descrizione intervento:
N.intervento:...............
Tipo di malfunzionamento Rilevato da Data rilevamento
Redazione Approvazione
Data
Firma
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SEZIONE 7 — Verifica del Sistema

7.1 VERIFICHE IN CAMPO Al SENSI DELL’ALLEGATO alla
PARTE QUINTA DEL D.LGS. 152/06 E S.M.1.

Di seguito si riporta una descrizione delle modalita di esecuzione delle verifiche in
campo del Sistema di Monitoraggio in continuo degli effluenti gassosi, previste dalla
norma UNI EN 14181:15 e dall’All. VI alla Parte Quinta del D.Lgs. 152/06 e s.m.i per
SA GP26. La norma UNI EN 14181:15 e I'All. VI alla Parte Quinta del D.Lgs. 152/06
e s.m.i. prevedono che sullo SME siano effettuate le seguenti verifiche:

- Procedura QAL2

E una procedura, attuata con frequenza quinquennale, tesa alla determinazione di
una funzione di taratura e della sua variabilita nonché una prova della variabilita dei
valori misurati del’AMS rispetto all’incertezza fornita dalla Legislazione;

- Procedura AST

E una procedura, attuata con frequenza annuale, che viene utilizzata per valutare se
i valori misurati dal’AMS soddisfano ancora i criteri di incertezza richiesti. La prova
AST verifica inoltre la validita della funzione di taratura determinata dalla procedura
QALZ;

- Verifiche di accuratezza

Come descritto nel Protocollo 152/06 ARPA, per valutare la bonta e per garantire la
qualita dei dati del Sistema Automatico SA GP26 nel tempo viene effettuata la

verifica di accuratezza prevista dall’Allegato VI alla Parte Quinta del D.Lgs. 152/06 e
s.m.i. ai sensi del Protocollo PGFE/2013/3203, con frequenza annuale.

Il Gascromatografo FID (GC-FID) per la misura di ENB e ENB+VNB, modello VISTA
2000 di ABB, ¢ stato validato secondo il Protocollo CNR-1IA N.4451 del 16/11/2010
“Determinazione della concentrazione in massa del 5-etilidene-2-norbornene in
forma gassosa in emissione industriale”, all'installazione dello stesso. Tale procedura
e stata ripetuta nel 2017 a seguito della modifica sostanziale del sistema che é stata
effettuata per renderlo conforme alla misura del parametro ENB+VNB nel corso delle
campagne sperimentali autorizzate come indicato al punto o) del Cap.C3 della Det.
4429/16. La QAL2 allegata e relativa al parametro ENB; la procedura di QAL2
relativa al parametro ENB+VNB sara ripetuta nel corso delle prime campagne
sperimentali che saranno effettuate sull'lmpianto con l'utilizzo anche del monomero
VNB. Tale procedura ha permesso di ricavare l'incertezza della misura di cui al Par.
3.3.2.2. | risultati della validazione e il protocollo citati sono riportati in allegato.

Il gestore non applica le procedure di QAL3 e AST previste dalla norma UNI EN
14181:15.
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7.2 DETERMINAZIONE DELLO lar

Anche in questo caso la verifica € effettuata per confronto tra i dati prodotti dallo SA
GP26 e quelli ottenuti con un sistema parallelo di misura (discontinuo o no) da
considerarsi come riferimento.

Per ogni parametro viene eseguita una serie di N (tipicamente 3) campionamenti
utilizzando metodiche ufficiali.

| campionamenti devono essere eseguiti in corrispondenza delle prese predisposte
per I'attivita di verifica in campo.

| dati ottenuti con i metodi ufficiali sono confrontati, secondo il metodo statistico di
seguito riportato, con quelli registrati dallo SA GP26 negli stessi intervalli di tempo.

Detti:
X[’f I'i-esimo valore determinato con il metodo di riferimento;

X M ri-esimo valore misurato e registrato dallo SA GP26;
é definito X,come il valore assoluto della differenza dei valori di concentrazione rilevati dai due
sistemi:
X, =|X" = x|
detta poi M la media aritmetica degli N valori X:
N
X,

M: i=1
N

se ne calcola la deviazione standard S':

S :\/i(Xi—M)z /(N -1)

i=1

e quindi l'intervallo di confidenza I.:

S
Ie=1t x——
NN
nella quale ¢, & il valore del t di Student calcolato per un livello di fiducia del 95% e per n gradi di

liberta paria N —1. | valoridi t, sono riportati nella tabella seguente in funzione del numero N delle
misure effettuate.
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Tab. 7.2.1 — Valori del t di Student al variare di N

N tn N tn N tn
7 2,447 12 2,201
3 4,303 8 2,365 13 2,179
4 3,182 9 2,306 14 2,160
5 2,776 10 2,262 15 2,145
6 2,571 11 2,229 16 2,131

Si calcola quindi la media dei valori delle concentrazioni rilevate dal sistema di
riferimento M , :

N .
2 X7
M = _i=l

' N

A questo punto si hanno tutti gli elementi per determinare I'Indice di accuratezza

relativo:
lar = 100>{1 —7(M ¥ IC)}
M

r

Il sistema si ritiene verificato ed efficiente se I'lndice di accuratezza relativo
(lar) e superiore all’80%.
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7.3 QAL2

La procedura QALZ2 si applica agli analizzatori e per i parametri specificati:

Tab. 7.3.1 — Applicabilita procedura QAL2

Strumento Parametri da verificare

SME

GC-FID ENB e ENB+VNB

Convenzionalmente la verifica del raggiungimento del QAL2 viene attuata con

frequenza quinquennale da un Laboratorio esterno accreditato secondo la norma

EN ISO/IEC 17025 e mediante l'utilizzo di metodi CEN, in accordo a quanto

prescrltto dal punto 5.4 della UNI EN 14181:15. La QAL2 va eseguita anche quando:
vengono apportate modifiche allimpianto o alla gestione dello stesso (ad es.
modifica dei sistemi di abbattimento o cambio di combustibili);

- vengono apportate modifiche o riparazioni all’AMS tali da influenzare in maniera
significativa le misure prodotte dal sistema stesso;

- Esito negativo Procedura AST e superamento dei Criteri di validazione dati.

La procedura QAL2 implica i seguenti step operativi, descritti nei paragrafi

successivi:

- Installazione del’AMS: test funzionale;

- Taratura dellAMS per mezzo di misure in parallelo con SRM;

- Determinazione della variabilita del’AMS e confronto di questa con i requisiti di
legge: valutazione dei risultati.

Nello specifico caso del SA GP26, I'applicazione della procedura di QAL2 per ENB e

ENB+VNB rappresenta un caso complesso e unico nel suo genere dato che:

- Un sistema di analisi che utilizza il principio gascromatografico & generalmente piu
complesso di altri sistemi di analisi che sfruttano altri principi di funzionamento
(NDIR, NDUV, FTIR...) dato che ci possono essere molti piu fattori che
influenzano il dato finale;

- Allo stato attuale non esistono analizzatori gascromatografici certificati QAL1
come definito nella norma UNI EN 15267-3:08, richiamata dalla norma UNI EN
14181:2015. Di conseguenza non esistono prodotti certificati paragonabili a quello
utilizzato per il progetto descritto nel presente documento.

Il metodo di riferimento per il procedimento analitico e quello denominato CNR [IA
Prot.0004451 del 16/11/2010 “Determinazione della concentrazione in massa del 5-
etildene-2-norbornene in forma gassosa in emissione industriale”. La metodica
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specifica i procedimenti per il campionamento su carboni attivi impregnati con
inibitore di polimerizzazione, la preparazione e l'analisi di ENB in emissione
industriale. Non esistendo un metodo analitico di riferimento il CNR infatti ha
sviluppato e validato un Metodo Standard di Riferimento (SRM) specifico per la
determinazione della concentrazione in massa del 5- Etilidene-2-Norbornene (ENB)
(si veda I'Allegato Il del presente Manuale SME).

Per la determinazione del ENB+VNB - trattandosi di un precursore dellENB — viene
utilizzata la stessa metodica del CNR sopra indicata.

7.3.1 Test funzionale

Come indicato nell’allegato A della UNI EN 14181:15, prima dell’esecuzione delle
prove finalizzate alla verifica del raggiungimento del QAL2, & necessario eseguire
una serie di verifiche ed ispezioni sul sistema e sulla relativa documentazione.

Si riporta nella seguente Tab. 7.3.2 un quadro sintetico delle attivita che devono
essere espletate al fine di eseguire il test funzionale per QAL2.

Tab. 7.3.2 — Test funzionale per la procedura QAL2

Attivita Sistemi estrattivi Sistemi In-situ

Allineamento e pulizia ottica® X

Linea di campionamento

Documentazione e registrazioni

X[>x<

Funzionalita

Tenuta pneumatica

Controllo di zero e span **

Linearita

Interferenze

Controllo di zero e span (Controllo QAL3) **

Tempo di risposta ***

XXX XXX X XXX
XX XXX X

Reportistica

Nota: * L'allineamento e la pulizia ottica sono attivita non applicabili per la strumentazione
gascromatografica; ** Non applicabile in quanto il gascromatografo ABB 200 AIR 2500 non e
certificato QAL1; *** Il tempo di risposta coincide con il tempo di analisi.

7.3.2 Misure in parallelo con SRM

Per la corretta definizione delle rette di calibrazione dello SME, vengono eseguite
delle prove in parallelo con SRM (metodo standard di riferimento, temporaneamente
installato sul sito con scopo di verifica).

Nell'ottica di assicurare che la funzione di calibrazione sia valida in tutte le condizioni
operative dell'impianto, durante le prove QAL2 le concentrazioni in emissione
dovranno essere variate per quanto possibile (compatibilmente con le normali
condizioni operative).
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Come previsto al punto 6.3 della norma UNI EN 14181:15, per determinare ogni
funzione di calibrazione sono necessarie almeno 15 misure parallele tra lo SME e |l
SRM lungo un periodo di normale attivita del’impianto. Le 15 prove valide da
eseqguire per ciascun parametro avranno una durata di almeno mezzora.

Qualora la durata di una singola prova sia inferiore all’ora, & necessario che tra una
prova e la seguente, passi almeno un’ora.

Tali misure devono essere distribuite lungo un minimo di 3 giorni (non
necessariamente consecutivi) in modo uniforme per 8-10 h e concludersi entro un
periodo di 4 settimane.

La distribuzione uniforme delle 15 misure in 3 giorni & essenziale per minimizzare gli
effetti di autocorrelazione tra le varie misure dello SME e del SRM. Se cid non viene
eseguito, la funzione di calibrazione non pud essere considerata valida.

| risultati delle misure effettuate per mezzo degli SRM devono essere espressi alle
stesse condizioni cui sono espressi i dati prodotti dallo SME.

La norma UNI EN 14181:15 prevede che, qualora nell’operativita dell’impianto siano
previsti cambi di assetto (combustibili 0 materie prime), sia necessario determinare
una funzione di calibrazione per ognuno degli assetti.

Per lanalisi in parallelo, I'SRM utilizzato €& un cromatografo HRGC (per
cromatografia con colonna capillare) accoppiato ad un rivelatore a ionizzazione di
fiamma (FID).
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7.3.3 Valutazione dei risultati

Come previsto al punto 6.4 della UNI EN 14181:15, vengono determinate le rette di
taratura per i vari parametri indicati nella Tab 7.3.1 secondo la procedura indicata nel
punto 6.4.1 della UNI EN 14181:15 e riportata in Fig. 7.3.1.

Fig. 7.3.1

SRM ' AMs

Conversion to -
Event varsion
AMS maasuring ® G e
condiions @ (e.9. mA o mgint®)
Calcuiation
J ¥ ’—» of the '—J_xj |
calibraion function e
Calculation of calibrated
@ values, uging the
| calibration function
M
X
Canversion to Conversion lo
standard conditions @ @ standard conditions
using SRM equipmant @ | using plant equipment
i Test of E)
¥; P
= variability '_—EI
Salection of calibration @ Definition of vaid
procedure a), b) or ¢ B calibration range
in 643 [ O .
10:11 Sy
or[0;0,2E]

Step da sequire nella procedura QAL2
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7.3.3.1 CALCOLO DELLA FUNZIONE DI CALIBRAZIONE

Si assume che la funzione di calibrazione sia lineare e che sia costante la sua
deviazione standard. La funzione di calibrazione & descritta del modello seguente:

yi=a+Dbxj+g (1)

dove:

X;€ I'iesima misura dello SME 1 <i<NconN=15
yi € I'iesima misura del’'SRM 1 <i<NconN =15
& € la deviazione tra yi ed il valore aspettato

a & l'intercetta della funzione di calibrazione

b € la pendenza della funzione di calibrazione

La procedura generale richiede che ci sia una certa variazione nelle misure delle
concentrazioni in modo da dare una stima attendibile della funzione di
calibrazione. E essenziale che la concentrazione vari solo all'interno del normale
utilizzo dellimpianto, ma é difficile raggiungere le variazioni di concentrazione
richieste in questo contesto.

Nei casi in cui l'intervallo di concentrazione sia inferiore alla massima incertezza
accettabile vengono adottati altre procedure per alti (Procedura b) e bassi
(Procedura c) livelli.

Nel caso in cui l'intervallo sia significativamente superiore all'incertezza massima
accettata e con la procedura a) si ottenga una funzione di calibrazione inadeguata,
possono essere utilizzate le procedure b) o c).

Devono essere calcolate le seguenti quantita:

N
=1V @
N i
N
¥= l El
N = (3)

Deve essere calcolata la differenza (ysmax-ys,min) alle condizioni standard.

a) Se (ysmax-Ysmin) € piu grande o uguale allincertezza massima accettabile i
parametri della retta di calibrazione sono calcolati secondo le seguenti
formule:
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N
S -7y, - 7) “)
-

i, -xf

G=y-b¥X 5)
Se (ysmax-Yysmin) € piu piccolo allincertezza massima accettabile e ysmin €
maggiore o uguale al 15% al ELV, i parametri della retta di calibrazione sono
calcolati dalle seguenti formule:

(6)

(7
dove Z ¢é la differenza tra lo zero atteso e quello letto sullo SME.

Per tale procedura & essenziale che prima delle misurazioni parallele, sia
provato che lo SME dia una lettura pari o inferiore al limite di rilevabilita ad
una concentrazione pari a 0.

Se (ysmax-Ysmin) € piu piccolo allincertezza massima accettabile e ysmin €
inferiore del 15% al ELV, i parametri della retta di calibrazione sono calcolati
come segue:

Se sono disponibili adeguati materiali di riferimento allo zero e vicino al ELV,
essi devono esser utilizzati per ottenere due coppie di dati (valore misurato a
SME e valore di riferimento) allo zero e I'altro vicino al ELV. Le coppie di dati
devono essere espresse nelle stesse condizioni delle misure dello SME
ovvero nelle condizioni medie riscontrate durante le misure parallele con
'SRM. Si ottiene un set di dati combinati costituito dai risultati delle
misurazioni parallele e delle coppie di dati ottenuti dall’'utilizzo dei materiali di
riferimento. Il set di dati combinati deve essere utilizzato per calcolare le
quantita in accordo con la formula di cui al punto (2) e (3) cosi come i
parametri della funzione di calibrazione in accordo con la formula (4) e (5).
Possono essere utilizzati, se disponibili, adeguati dati ricavati dalla prova
funzionale.

| risultati devono essere riportati in un grafico x-y al fine di evidenziare la
funzione di calibrazione e I'intervallo di validita di calibrazione.
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7.3.3.2 VALIDITA DELLA FUNZIONE DI CALIBRAZIONE

La funzione di calibrazione viene calcolata con I'equazione riportata al Par.
7.3.3.1, qualsiasi segnale Xi misurato dallo SME viene convertito ad un valore
tarato yi applicando la funzione di calibrazione citata.
La funzione di calibrazione € valida quando I'impianto opera all'interno del range di
calibrazione prestabilito. Tale range € compreso tra zero e il maggiore tra:
- il valore massimo misurato nel corso delle prove QAL2, aumentato del 10%
(si noti che solo i valori determinati all’interno del suddetto range sono da
considerarsi validi);
- i1 20% del limite di emissione giornaliero (ELV).

Se € necessaria una maggiore confidenza nelle prestazioni dello SME nellintorno
dellELV, quando l'impianto sta emettendo oltre l'intervallo di calibrazione valida
per un dato parametro, la retta di calibrazione pud essere estrapolata al fine di
determinare i valori di concentrazione, che eccedono lintervallo di validazione
sperimentale.

7.3.3.3 CALCOLO DELLA VARIABILITA

Per il calcolo della variabilita si deve stabilire I'incertezza richiesta e verificarne
'esatta definizione (ad esempio esprimendola come intervallo di confidenza al
95% o come deviazione standard o come qualsiasi altra funzione statistica) e se
necessario convertirla in termini di deviazione standard assoluta oo.

Al fine di convertire tale incertezza in termini di deviazione standard, il fattore di
conversione appropriato é:

co=pELV /196
dove ELV ¢ il Emission Limit Value

Per ogni serie di misure in parallelo (minimo 15 coppie), data la funzione di
calibrazione (vedere Par. 7.3.3.1.), devono essere calcolate le seguenti grandezze
dove yi,S sono i valori misurati dal’'SRM in condizioni standard e Vi,S sono i valori
tarati misurati dallo SME (in condizioni standard):
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7.3.3.4 TEST DI VARIABILITA

Lo SME passa il test di variabilita quando:

Sp< 00 kv

| diversi valori che deve assumere il parametro kv, per un diverso numero di misure
parallele vengono forniti dalla seguente Tab. 7.3.3.

Tab. 7.3.3 — Valori Kv

Numero di misure parallele Ky
15 0.9761
16 0.9777
17 0.9791
18 0.9803
19 0.9814
20 0.9824
21 0.9861
22 0.9885
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7.4 RIFERIMENTI TEMPORALI

In questo paragrafo si forniscono indicazioni sui riferimenti temporali per
I'effettuazione delle verifiche sul SA GP26 e sulle attivita connesse.

7.4.1 Freqguenza di esecuzione

In base a quanto previsto dal D.Lgs. 152/06 e s.m.i., le frequenze minime di
esecuzione delle attivita di verifica sono le seguenti:

Tab. 7.5.1 — Frequenze di esecuzione delle attivita di verifica

Attivita Descrizione Frequenza
Verifiche in campo Calcolo IAR per analizzatori a misura diretta e indiretta Annuale
Verifiche secondo la .
UNI EN 14181:15 QAL 2 5 anni
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SEZIONE 8 — Organizzazione per la Gestione del

Sistema

8.1 INTRODUZIONE

Nella presente sezione del Manuale di Gestione del Sistema SA GP26, vengono
descritte le responsabilita delle varie figure coinvolte nella gestione del sistema
installato nellimpianto elastomeri GP26, relativo al punto di emissione EO1, dello
stabilimento Versalis di Ferrara.

A tale fine sono descritti e/o richiamati aspetti quali:

¢ la struttura organizzativa del Sistema SA GP26;

0 le responsabilita attribuite alle diverse funzioni;

O i criteri gestionali adottati;
¢ il riferimento alle altre sezioni del presente Manuale.
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8.2 STRUTTURA ORGANIZZATIVA VERSALIS DI
FERRARA

In Fig. 8.2.1 Si riportano di seguito gli organigrammi aziendali relativi al
Responsabile di Esercizio, Responsabile di Salute, Sicurezza e Ambiente e al
Responsabile di Manutenzione dell’'lmpianto Elastomeri, sito in Ferrara.

Fig. 8.2.1.

Responsabile
Esercizio

1°Assistente EPDM

) Operatore Attivita
Responsabile Tumo Varia EPDM

Operatore Tecnico 0 '
i peratore Polivalente
s Estemo EPDM

Quadrista EPDM
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Responsabile
Servizi Tecnici

Specialista
Analisi Gestionali e
Controllo Imprese

Assistente
Lavori

Responsab

DECIa afaaaeto

Direttore
di Stabilimento

|
Manutenzione Elettro strumentale
! !

Specialista
SGS/SGA

Responsabile Responsabile Igiens
Ambienta Industriale
Addetto Specialista/Addetto
Ambiente Sicurezza
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8.3 STRUTTURA ORGANIZZATIVA SME

La struttura organizzativa del Sistema SA GP26 installato nello stabilimento di
Versalis di Ferrara, é rappresentata in Fig. 8.3.1.

Fig. 8.3.1

Responsabile SA GP26

(RS)

€ -----

4

Responsabile Tecnico SA

GP26

(RT)

- -

1

1

|
Y

Responsabile
comunicazioni (HSE)

Struttura organizzativa per la gestione del Sistema SA GP26

*

Responsabile delle
Tarature, Manutenzioni e
Verifiche Strumentali

(MANU)
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Nella tabella 8.3.1 si riportano le corrispondenze tra le figure responsabili
allinterno dell’azienda e quelle dello SME.

Tab. 8.3.1 — Corrispondenze tra Organigramma SME e quello aziendale

Organigramma SME Organigramma aziendale
Responsabile SA GP26 (RS) Responsabile Esercizio
Responsabile Tecnico GP26 (RT) Responsabile Produzione
Responsabile comunicazioni (HSE) Responsabile Salute, Sicurezza e Ambiente
Responsabile delle Tarature, Manutenzioni | Responsabile Manutenzione
e Verifiche Strumentali (MANU)

Di seguito vengono descritte le attivita e le responsabilita specifiche di ogni
funzione aziendale riportata nell’organigramma di cui sopra.

- Responsabile SA GP26 (RS)
RS ha il compito di:

0 assicurare i mezzi e le risorse adeguate per il raggiungimento dei requisiti di
qualita fissati per il Sistema, sulla base delle esigenze individuate da RT;

¢ autorizzare le richieste di investimento e manutenzione straordinaria su
richiesta di RT;

O rispettare e far rispettare quanto riportato nel presente documento.

- Responsabile Tecnico SA GP26 (RT)
RT ha il compito di:

O rispettare e far rispettare quanto riportato nel presente documento;

O effettuare o far effettuare quanto necessario alla corretta gestione dei dati
secondo quanto riportato nel presente documento: provvede a salvare su
supporto USB, ogni due giorni lavorativi, ed archiviare i report giornalieri,
settimanali, mensili ed annuali; provvede a verificare i dati medi orari
salvandoli in apposita cartella del disco di rete come specificato nel Par.
4.2.6, Sez. 4; con il supporto di MANU verifica i report settimanali e con |l
supporto di HSE verifica i report mensili come specificato nel Par. 4.2.6, Sez.
4;

0 definire le procedure operative interne dell'impianto, relative alla gestione del
sistema: procedure in caso di supero valori limite di emissione e in caso di
indisponibilita dati del SA GP26;

¢ effettuare quanto necessario alla corretta gestione dei dati e per la
definizione delle procedure operative interne dellimpianto, relative alla
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gestione del Sistema (procedure in caso di supero valori limite di emissione,
in caso di indisponibilita dati del SA GP26);

O effettuare quanto necessario in caso di supero valori limite di emissione,
come specificato nel Par. 1.6, Sez. 1;

O effettuare quanto necessario per la gestione dellingresso al Sistema
Informatico di gestione dello SA GP26 e per la gestione dell’accesso alla
cabina analisi, come specificato nel Par. 4.2.9, Sez. 4;

¢ effettuare quanto necessario per rendere disponibili i dati portata ad EC,
come specificato nel Par. 4.2.7, Sez. 4;

¢ effettuare quanto necessario in caso di indisponibilita misure SME GP26,
come specificato nel Par. 4.2.8, Sez. 4;

O verificare i rapporti di taratura e manutenzione e provvedere all’archiviazione
degli stessi;

¢ richiedere interventi di manutenzione del Sistema;
¢ richiedere le eventuali revisioni del presente documento.

- Responsabile comunicazioni (HSE)
HSE ha il compito di:

O rispettare e far rispettare quanto riportato nel presente documento;

O verificare le relazioni relative alle verifiche in campo e provvedere
all'archiviazione delle stesse;

¢ in coordinamento con RT verifica i report mensili come specificato nel Par.
4.2.6, Sez. 4;

0 provvedere alle comunicazioni con AC/EC (in caso di supero valori limite di
emissione, in caso di indisponibilita dati del SA GP26, in caso sui report
mensili l'indice di disponibilita mensile delle medie orarie sia inferiore
all’'80%);

0 provvede ad attivare un laboratorio accreditato in caso di indisponibilita dati
del SA GP26, come specificato nel Par. 4.2.8, Sez. 4.

- Responsabile delle Tarature, Manutenzioni e Verifiche Strumentali (MANU)
MANU ha il compito di:

0 rispettare e far rispettare quanto riportato nel presente documento;

¢ pianificare, in accordo con RT, le tarature secondo quanto riportato nel
presente documento;
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0 eseguire o far eseguire le operazioni di taratura e manutenzione, secondo
qguanto riportato nel presente documento;

0 compilazione registri di taratura, manutenzione del sistema SA GP26 ed invio
a RT per l'archiviazione;

O far pervenire le relazioni relative alle verifiche sistema analisi ad HSE;

¢ verifica mensile del parco bombole di taratura e compilazione apposito
registro come specificato nel Par. 5.4, Sez. 5;

¢ pianificare, in accordo con RT, le Verifiche in campo secondo quanto
riportato nel presente documento e attivare eventualmente la ditta incaricata;

O effettuare quanto necessario in caso di indisponibilita dati del SA GP26,
come specificato nel Par. 4.2.8, Sez. 4;

0 pianificare, in accordo con RT, le operazioni di manutenzione necessarie
secondo quanto riportato nel presente documento e attivare eventualmente
la ditta incaricata;

0 eseguire o far eseguire le operazioni di manutenzione ordinarie e
straordinarie, secondo quanto riportato nel presente documento.
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QAL2 REPORT - Camino B308 Protn 0004450

Polimeri Europa S.p.A. Ferrara Data: 16/11/2010

Premessa
Il presente lavoro € stato svolto per conto di Polimeri Europa S.p.A. ai fini della taratura e

validazione del sistema automatico di misura.

Non esistendo un metodo analitico di riferimento il CNR-IIA ha sviluppato e validato un Metodo
Standard di Riferimento (SRM) specifico per la determinazione della concentrazione in massa del
5-Etilidene-2-Norbornene (ENB) in forma gassosa in emissione industriale. Questo metodo viene

riportato in allegato.

Pur non essendo un sistema AMS per assicurare la qualita del sistema di misura automatico si &

applicata con esito positivo la QAL2 norma UNI 14181.

Per garantire la taratura del sistema automatico per la piu ampia gamma di concentrazioni possibili
si & posto I'impianto in condizioni tali da emettere concentrazioni elevate di ENB previa richiesta
all'autorita di controllo (Protocollo DIR 212/MC del 15 luglio 2010).

Le informazioni relative alla descrizione dell'impianto, alle condizioni di esercizio nonché alla
configurazione del sistema automatico di misura oggetto delle verifiche riportate nel presente

documento, sono state fornite dal committente.
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QAL2 REPORT - Camino B308 Protn 0004450

Polimeri Europa S.p.A. Ferrara Data: 16/11/2010

| SCHEDA TECNICA 1 - DEFINIZIONI E ABBREVIAZIONI |

QAL: Quality Assurance Levels. Standard di qualita necessari ad assicurare che un AMS rispetti

i requisiti imposti dalla legge in termini di precisione ed incertezza nelle misure.

QAL 2: Quality Assurance Level 2. Procedura di taratura, effettuata in parallelo con un' altro
strumento, atta a verificare I' idoneita dell' AMS al campionamento in continuo delle emissioni, sulla

base di valutazioni relative al confronto dei valori misurati dalle due strumentazioni.

AST: Annual Suirveillance Test. Test da effettuare con cadenza annuale per il controllo della

funzione di taratura dell' AMS.
AMS (SME): Sistema di misura per il monitoraggio in continuo delle emissioni.
SA: Sistema Automatico di monitoraggio delle emissioni.

SRM:Standard Reference Method. Sistema di campionamento installato temporaneamente sull’

impianto a scopo di verifica.

ELV: Emission Limit Value. Valore limite di emissione.
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QAL2 REPORT — Camino B308 Protn 0004450

Polimeri Europa S.p.A. Ferrara Data: 16/11/2010

SCHEDA TECNICA 2 - PROCEDURA DI CALCOLO |

DETERMINAZIONE DELLA FUNZIONE DI TARATURA

La funzione di taratura € una funzione matematica lineare con una deviazione standard residua

costante.

Essa, in accordo con la norma I1ISO 11095:1996, € descritta dal seguente modello:

v, =a+bx; +¢g (1)

dove:

A e l'i-esimo risultato fornito dal sistema di misura automatico; i va da 1 a N; N15;
Yi e I'-esimo risultato fornito dal sistema di riferimento; i va da 1 a N; N15;

€; e l'incertezza associata al processo di taratura (scarto tra yi ed il valore "vero");
a e l'intercetta della funzione di taratura;

b ¢ la pendenza della funzione di taratura;

NOTA - Perché si ottenga una "buona" funzione di taratura il range di concentrazioni da utilizzare nella determinazione della

funzione stessa, deve essere il piu ampio possibile all'interno delle condizioni di normale funzionamento dell'impianto.

In primo luogo vengono calcolate le seguenti quantita:

% @
7= 1 Z : ©)
. N !

.. .1 4
i=l

Successivamente viene determinata la differenza (ysmax-ysmin) tra i valori massimi e minimi
misurati dal sistema di riferimento (SRM) alle condizioni standard. A questo punto la metodologia di
calcolo per la determinazione della funzione di taratura, varia in dipendenza del fatto che la

differenza suddetta sia inferiore o superiore al 15% di ELV.

a) Se (s,max-ys,min)15% ELV:
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N
PRCEEI RS
b=ty @)

pNCE N

i=l

G=7-b¥ (5)

NOTA - Qualora il range di concentrazioni sia leggermente maggiore del 15% del limite di emissione e la procedura di
calcolo a) fornisca una funzione di taratura inadeguata (ad esempio con pendenza negativa) puo essere ugualmente

utilizzata la procedura b).

b) Se (s.max-ysmin)<15% ELV:

(6)

G=-bZ (@)

dove Z rappresenta la differenza tra la lettura di zero del sistema automatico di misura (AMS) e

Zero.

NOTA - Nel caso venga utilizzata la procedura b) & essenziale che prima di eseguire le misure parallele, sia provato che

I'AMS a concentrazione 0 fornisca una lettura che sia pari o inferiore al limite di rilevabilita strumentale.
La funzione di taratura data dall'equazione seguente:

v, = a+bx, (8)

dove:

Yi & il valore tarato del sistema automatico di misura (AMS);

A & il valore misurato dal sistema automatico di misura (AMS).

Ogni valore misurato x, verra convertito in un valore tarato y; per mezzo della funzione di
taratura mostrata sopra.

NOTA - in accordo con alcune Direttive Europee [2000/76/CE e 2001/80/CE], al valore tarato deve essere sottratta
l'incertezza richiesta prima che vengano effettuati confronti con il limite di emissione; il valore tarato del sistema automatico

di misura fornito dalla funzione di taratura (8) & senza sottrazione dell'incertezza richiesta.

La funzione di taratura € valida quando l'impianto viene fatto lavorare all'interno del range di

pag: 6





QAL2 REPORT — Camino B308 Protn 0004450

Polimeri Europa S.p.A. Ferrara Data: 16/11/2010

taratura valido. Questo range di taratura valido & definito come il range di taratura compreso tra

zero e Yemax pill un'estensione del 10% oltre tale valore.

Cio comporta che solamente i valori che rientrano all'interno del range di validita della retta di

taratura, sono valori misurati validi.

DETERMINAZIONE DELLA VARIABILITA'

Per la determinazione della variabilita per ogni set di dati (costituiti da non meno di 15 coppie), per

una data funzione di taratura, si procede nel modo seguente.
Detti:
Y15 Ii-esimo dato SRM alle condizioni normalizzate;

Y5 I-esimo dato AMS i, tarato e alle condizioni normalizzate;

si determina la differenza =

D=y - .{\zs (9)
di seguito il valore medio D delle differenze Zr:

_ 1 &
D= F;D’ (10)

ed infine la relativa deviazione standard “o:

(11

Sp

1 & -
ﬁZ(Di <}
T g

TEST DI VARIABILITA'
La retta di taratura individuata supera il test di variabilita se é verificata la seguente espressione:

Sp < ook, (12)

dove “0 rappresenta la massima incertezza richiesta espressa in termini di deviazione standard.

NOTA - In alcune Direttive Europee lincertezza dellAMS & espressa come meta della lunghezza dell'intervallo di

confidenza al 95%, come percentuale del valore limite di emissione.

Il D.Lgs. n. 133/05 con cui viene recepita la Direttiva 2000/76/CE stabilisce il massimo valore dell'intervallo di confidenza al
95% dellAMS come percentuale P del limite di emissione ELV. Per esprimere tale incertezza in termini di deviazione

standard si utilizza I'espressione:
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P-ELV
Ty = ——————
L.96

(13)

dove 1,96 rappresenta il fattore di copertura nel caso l'incertezza sia espressa con un livello di confidenza del 95%.

| valori di Kvda applicare in funzione del numero di misure parallele sono riportati in tabella

seguente.
Numero di misure Kv Numero di misure Kv
15 0,9761 19 0,9814
16 0,9777 20 0,9824
17 0,9791 25 0,9861
18 0,9803 30 0,9885

I valori di k, sono ottenuti da un test 4* con un valore di g del 50%

| valori determinati dallAMS e passati per la retta di taratura, possono essere utilizzati per
dimostrare la conformita al limite di emissione solo se la retta di taratura ha superato il test di

variabilita.
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QAL2 REPORT - Camino B308 Prot.n 0004450
Polimeri Europa S.p.A. Ferrara Data: 16/11/2010
SCHEDA TECNICA 3 - DESCRIZIONE DELL'IMPIANTO |
DATI GENERALI DELL'IMPIANTO
Ragione Sociale Polimeri Europa S.p.A.
Stabilimento Ferrara
Indirizzo Piazzale G. Donegani 12
Processo produttivo Impianto chimico
Tipologia di prodotti Copolimeri e Terpolimeri
DATI DEL PUNTO DI EMISSIONE
Specifiche tecniche
Punto di emissione oggetto della verifica Camino B308
Forma Camino Circolare
Diametro interno camino 2,0m
IAltezza sbocco camino da terra 90m
IAltezza prelievo fumi 30m
Portata effluenti gassosi secchi 250.000 Portata (Nm3/h)
[Temperatura effluenti gassosi 15-40 Temperatura (C)
Composizione indicativa effluenti gassosi al camino
H20(*) 3,1 % Umidita um
Contenuto indicativo dei principali inquinanti negl i effluenti gassosi al camino
Valori medi(*) Limite di emissione (ELV)
Polveri < 1 (mg/Nm®) 20 (mg/Nm?®)
Altri SOV < 0,24 (mg/Nm?®) 13 (mg/Nm°)
C,Cs < 22,6 (Mg/Nm?®) 23 (mg/Nm®)
HCI < 1,5 (mg/Nm°) 1,6 (mg/Nm®)
(*) valori riferiti a misure mensili degli ultimi 20 mesi fornite da Polimeri Europa
Sistemi di abbattimento
Multicicloni, Carboni Attivi.

CARATTERISTICHE FLANGE
Numero Flange 2
Tipo DN65 PN6 — DIN 2573 — AISI 304

ACCESSIBILITA" AL PUNTO DI CAMPIONAMENTO
scala tradizionale

montacarichi
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SCHEDA TECNICA 4 - CONDIZIONI OPERATIVE DELL'IMPIAN TO

ALIMENTAZIONE IMPIANTO DURANTE | TEST
Alimentazione Periodo campagna di misura

Produzione di copolimeri 21-23/07/2010

DATI DI CONDUZIONE DELL'IMPIANTO

Parametro Periodo campagna di misura
Ore giornaliere di esercizio (h/giorno) 24
Dati che caratterizzano la produzione(*) Umidita 3,1 %

(*) valori medi riferiti a misure mensili degli ultimi 18 mesi fornite da Polimeri Europa
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SCHEDA TECNICA 5 - LABORATORIO DI ANALISI E PERSONA LE

DATI GENERALI DEL LABORATORIO

Ragione sociale CNR lstituto Inquinamento Atmosferico
Indirizzo Via Salaria km 29,300

CAP 00015

Localita Monterotondo stazione

PERSONALE TECNICO CHE HA ESEGUITO | TEST
Responsabile in campo Guerriero Ettore

Tecnici incaricati dell'intervento Rinalduzzi Marco
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SCHEDA TECNICA 6 - SISTEMA AUTOMATICO DI MISURA (SA)

CARATTERISTICHE DEL SISTEMA AUTOMATICO DI MISURA (S A)

FORNITORE DEL SISTEMA MODELLO DESCRIZIONE
ABB S.p.A. ABB-Vista Il GC FID

SOFTWARE DI ACQUISIZIONE DATI
Fornitore ABB

Frequenza disponibilita dati 400 s

LINEE DI PRELIEVO

Il campione aspirato dal camino viene convogliato dalla sonda di prelievo alla relativa cabina di analisi mediante una
linea riscaldata; il prelievo del campione avviene a mezzo eiettore. |l campione alimentato al GC & umido.

Impianto Diametro linea [mm] Lunghezza [m] Temperatura [C] Utilizzo
Camino B308 6-4 150 130 ENB

CABINA DI MONITORAGGIO
Presente / Assente Presente

Quota di installazione A Terra

CONDIZIONI OPERATIVE NELLE CABINE STRUMENTI

Sistema di condizionamento interno Presente
Sistema di taratura Automatica - manuale
Bombole di taratura Presenti
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QAL2 REPORT - Camino B308 Protn 0004450

Polimeri Europa S.p.A. Ferrara Data: 16/11/2010

Costruttore

Division

ABB S.p.A. Process Automation

CARATTERISTICHE DEL SISTEMA DA VERIFICARE

Parametri Principio di
rilevati misura

ABB-Vista Il Assente ENB FID 150 mg/Nm3

Modello Certificazione Fondo scala
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QAL2 REPORT - Camino B308 Protn 0004450

Polimeri Europa S.p.A. Ferrara Data: 16/11/2010

SCHEDA TECNICA 7 - SISTEMA DI MISURA DI RIFERIMENTO (SRM)

Parametri sottoposti al test Metodo di prova
ENB
Temperatura*, Pressione* e umidita UNI 10169:2001

* | parametri temperatura, pressione e umidita, sebbene non direttamente oggetto del test, sono necessari ove
opportuno per le operazioni di normalizzazione e riferimento dei dati.

CARATTERISTICHE DEL SISTEMA DI MISURA DI RIFERIMENT O (SRM)

Metodica per la determinazione del’ENB in emissioni industriali, sviluppata dall’Istituto sull'lnquinamento Atmosferico
del Consiglio Nazionale delle Ricerche (CNR-IIA) per conto di Polimeri Europa.
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QAL2 REPORT - Camino B308 Prot.n 0004450
Polimeri Europa S.p.A. Ferrara Data: 16/11/2010

SCHEDA TECNICA 8 - NORME E METODI DI RIFERIMENTO |

SISTEMI DI MISURA AUTOMATICI
Emissioni da sorgente fissa - Assicurazione della qualita di sistemi di misurazione

UNI EN 14181:2005 -
automatici

LIMITE DI RILEVABILITA' DEI METODI DI RIFERIMENTO
Per quanto riguarda i limiti di rilevabilita (valori al di sotto dei quali, per lo specifico metodo di misura,
il risultato non puo considerarsi attendibile per I'elevato grado d'incertezza) dei metodi di riferimento,

si considerano i valori nella tabella seguente:

Parametro Limite Rilev. Strumentale

ENB Non fornito dalla casa costruttrice

*durante i test di linearita per basse concentrazioni, effettuati con gas secco certificato, si € rilevato un limite di
rilevabilita inferiore ad 0,3 mg/Nm® di ENB
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QAL2 REPORT - Camino B308 Protn 0004450

Polimeri Europa S.p.A. Ferrara Data: 16/11/2010

SCHEDA TECNICA 9 - REPORT TEST FUNZIONALE

CARATTERISTICHE GENERALI DELL'INSTALLAZIONE E DEL S ITO DI CAMPIONAMENTO

- 1l sito di ubicazione del sistema automatico di misura (SA) e facilmente accessibile sia per le operazioni di
manutenzione ordinaria che per le altre attivita accessorie.

- L' SA é posizionato in modo tale da permettere il prelievo di un campione di gas il piu rappresentativo possibile.

- Il sistema di riferimento (SRM) & posizionato vicino all'SA.

- L'area di lavoro ¢ pulita e ben ventilata e lo spazio é tale da rendere agevole I'operativita degli addetti ai lavori

IATTIVITA' DI VERIFICA DEL TEST FUNZIONALE DA COMPIE RE DURANTE LA VERIFICA DI QAL2 SUI SISTEMI A
MISURA DIRETTA ED INDIRETTA (UNI EN 14181:2005, App endice A)
Attivita di verifica AMS estrattivo AMS non estrattivo Responsabilita
1 Allineamento e pulizia - X Fornitore/installatore
2  Sistema di campionamento X - CNR
3 Documentazione e registrazioni X X Gestore
4 Funzionalita X X Gestore
5 Test delle perdite X - CNR
6 Tempo di risposta X X CNR
7 Test di zero e span X X CNR /Fornitore/installatore
8 Report X X CNR

1 - SISTEMA DI CAMPIONAMENTO: VERIFICHE VISIVE (SOL O SUI SISTEMI ESTRATTIVI)
STATO
B Cc

Componente

Sonda di campionamento

Sistema di condizionamento gas campione
Pompe

Connessioni pneumatiche

Linea adduzione campione
Generatori/stabilizzatori di corrente

Filtri

X X X X X X X >

Stato del componente: A Buono, B Sufficiente, C Ins  ufficiente
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QAL2 REPORT - Camino B308 Prot.n 0004450
Polimeri Europa S.p.A. Ferrara Data: 16/11/2010
2 - DOCUMENTAZIONE E REGISTRAZIONI
DOCUMENTO COLLOCAZIONE
Pianta del sistema pneumatico dell'SA MANU-SERTEC
Manuale di gestione dell'SA Cabina analisi, MANU-SERTEC e Imp. GP26
Registri riportanti_ malfunzionamenti e Imp. GP26
manutenzioni effettuate
Reports dei servizi effettuati MANU-SERTEC
Procedure di calibrazione dell'SA MANU-SERTEC
Procedure di manutenzione dell'SA MANU-SERTEC
Procedure di esercizio dell'SA MANU-SERTEC
Schede di manutenzione MANU-SERTEC
3 - FUNZIONALITA'
GIUDIZIO
Descrizione
B C

IAmbiente di lavoro sicuro e pulito con spazio sufficiente e coperture adeguate
IAccesso al sistema di misura facile ed in condizioni di sicurezza
Scorte adeguate di materiali di riferimento, attrezzature a parti di ricambio

IA Adeguato; B Sufficiente; C: Inadeguato

X X X >

4 - TEST DELLE PERDITE (SOLO SUI SISTEMI ESTRATTIVI)

Descrizione

Il test delle perdite € stato effettuato su tutta la linea dell'SA, compresa linea di campionamento,
secondo la norma ISO 10396:2007.

Per verificare la tenuta della linea si & proceduto a chiudere la sonda creando, tramite una
pompa da vuoto, una depressione di 50 kPa. Quindi si € atteso un tempo sufficientemente
elevato durante il guale non é stata notata alcuna perdita nel sistema.

Esito del test

Superato

5 - TEMPO DI RISPOSTA

Descrizione

Il tempo di risposta degli analizzatori estrattivi a misura diretta & stato testato iniettando gas
campione immediatamente a valle della sonda di campionamento e verificando che tale tempo
non ecceda quello certificato durante la QALL.

Esito del test

Superato
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QAL2 REPORT - Camino B308 Protn 0004450

Polimeri Europa S.p.A. Ferrara Data: 16/11/2010

7 - TEST DI ZERO E SPAN

PARAMETRO Concentrazione di ZERO Canavizzatore(*)  Concentrazione di SPAN(**)  Canavizzatore(*)
0 0,0301 14,02 14,83
0 0,0163 14,02 14,86
ENB
0 0 14,02 14,88
0 0 14,02 14,83

(*) Valori risultanti da prove di linearita
(**) Per la concentrazione di span é stato preso come riferimento il doppio del valore limite (7,01 PPM)
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QAL2 REPORT - Camino B308 Protn 0004450

Polimeri Europa S.p.A. Ferrara Data: 16/11/2010

SCHEDA TECNICA 10 - FUNZIONE DI TARATURA E TEST DI VARIABILITA' E RAPPORTI
DI PROVA

Di seguito vengono visualizzati i foglio di calcolo della funzione di taratura per il parametri

sottoposto al test, corredati dei relativi grafici.

La parametrizzazione in allegato mostra che il test di variabilita ha dato esito positivo considerando
un intervallo di confidenza pari al 40% come previsto per la strumentazione automatica adibita al

rilevamento dei SOV.

Il suddetto foglio di calcolo € completo di:

- data, ora e durata delle misure in parallelo effettuate e utilizzate per le elaborazioni;

- dati tal quali, dati necessari per la normalizzazione/riferimento, provenienti dall'SA e da SRM,;
- funzione di taratura ottenuta;

- range di validita della funzione di taratura;

- esito del test di variabilita.

Il Direttore
Ing. Nicola Pirrone
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CLIENTE Polimeri Europa S.p.A. Parametro: Elaborazioni effettuate secondo:

Indirizzo, civico piazzale G. Donegani, 12 Metodica per la determinazione del’ENB in emission i

CAP, Localita 44100 Ferrara ENB industriali

CAMPIONAMENTO SISTEMA DI RIFERIMENTO (SRM) SISTEMA AUTOMATICO DI MISURA (AMS) SCOSTAMENTO
Data e ora inizio Durata Vi T Yisi Xi Vi T Visiit D (Di-Diedio)”
campionamento: (minuti) (mg/Nm?) < (Mg/NM’s ) (mg/Nm°) (mg/Nm3) T (Mg/INM’s 1) (MgINMe) | (mg/Nm’s )’
21/07/2010 13.05 30 34,10 0 34,10 26,76 29,64 0,00 29,64 4,46 20,88
21/07/2010 16.15 30 19,80 0 19,80 13,83 18,13 0,00 18,13 1,67 3,17
21/07/2010 17.34 30 27,27 0 27,27 19,64 23,30 0,00 23,30 3,97 16,65
22/07/2010 11.14 30 9,85 0 9,85 7,12 12,16 0,00 12,16 -2,31 4,84
22/07/2010 12.26 30 9,02 0 9,02 7,12 12,16 0,00 12,16 -3,14 9,18
22/07/2010 14.56 30 12,49 0 12,49 7,67 12,65 0,00 12,65 -0,16 0,00
22/07/2010 16.07 30 15,32 0 15,32 10,59 15,25 0,00 15,25 0,07 0,03
22/07/2010 18.41 30 17,96 0 17,96 12,28 16,75 0,00 16,75 1,21 1,74
23/07/2010 09.44 30 39,83 0 39,83 39,33 40,82 0,00 40,82 -0,99 0,77
23/07/2010 10.52 30 41,82 0 41,82 42,94 44,04 0,00 44,04 -2,22 4,45
23/07/2010 11.59 30 39,66 0 39,66 39,37 40,86 0,00 40,86 -1,20 1,19
23/07/2010 13.09 30 36,61 0 36,61 38,10 39,73 0,00 39,73 -3,12 9,06
23/07/2010 14.24 30 38,85 0 38,85 36,79 38,56 0,00 38,56 0,29 0,16
23/07/2010 15.55 30 63,84 0 63,84 63,95 62,74 0,00 62,74 1,10 1,46
23/07/2010 17.04 30 29,46 0 29,46 27,99 30,73 0,00 30,73 -1,27 1,35
Media y;: Media segnale: Media D;: > (Di-Diedio )

Yis rif,max”Yi,s rif,min 54,82 mg/Nm“

Valore limite in emissione (ELV) 37,6 mg/Nmzs‘m

15% ELV 5,64 mg/Nm®, Range di taratura valido:

Limite intervallo di confidenza (P) 40 % Equazione della funzione di taratura:

Intervallo di confidenza sperimentale % ELV 12,06 % n

Intervallo di confidenza sperimentale assoluto 4,53456 (mg/Nm®, ) O’OO S YS,I’if S 69’01

Segnale analizzatore a zero 0,00 mg/Nm*

Ossigeno di riferimento 21 % (vIv) n

yi= 0,89 X; + 5,82

LEGENDA Test di variabilita

y; = i-esimo valore SRM (mg/Nm® su base umida) S¢= 2,31

X; = i-esimo valore AMS (mg/Nm® su base umida) ky = 0,9761

Vis it = i-€simo valore SRM in condizioni standard e riferito all'21 % di O, Tipo elaborazione A Op = 7,67

¥, = i-esimo valore AMS tarato Og-kv = 7,49

Visir = i-€simo valore AMS tarato in condizioni standard e riferito all'21 % di O, ESITO TEST | POSITIVO

Di = Yisyit~ Vit
Dmedio = Media degli scostamenti D;
S, = Deviazione standard degli scostamenti D;

0, = Incertezza fornita dal legislatore espressa in % del valore limite (o = P-E/1,96)

k, = parametro di test ottenuto da un test 3 con un valore di  del 50%

Analizzatore:

ABB AR2500

Punto di emissione:

B308

Monterotondo, 16/11/2010
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1. PREMESSA

La presente relazione € stata commissionata a Studio SMA da Versalis S.p.A —
Stabilimento di Ferrara per trasmettere allEnte di Controllo il progetto relativo
allimplementazione nel sistema di monitoraggio automatico dell’emissione EO1
dell'impianto GP26 del monitoraggio del parametro 5-vinil-2-norbornene (VNB).

La redazione del Presente Documento e richiesta sulla base della proposta migliorativa
presentata dalla Societa Versalis S.p.A. (di seguito Gestore), per l'esecuzione di
campagne pilota per produrre termopolimeri LCB nellimpianto GP26 al fine di verificarne
la fattibilita produttiva industriale.

La proposta e stata avanzata con la terza modifica non sostanziale dell’AlA P.G. n. 9485
del 07/02/2012 (di seguito AIA 9485/2012) per l'esercizio dell'installazione per la
fabbricazione di gomme sintetiche, polimeri e composti organometallici (Punti 4.1i), 4.1h),
4.1g) dell’Allegato VIII alla Parte Seconda del D.Lgs. 152/2006 e s.m.i.

Il Progetto € stato pianificato per realizzare un Sistema Automatico di Monitoraggio delle
Emissioni (SA) in grado di determinare in continuo il 5- vinyl-2-norbornene (VNB) ed il 5-
etilidene-2-norbornene (ENB) che rappresentano i principali monomeri non reagiti prodotti
ed emessi in atmosfera dal camino, che raccoglie le correnti di aria derivanti dalle attivita
produttive nell'impianto.

Allo stato attuale, le emissioni del camino sono monitorate mediante il SA installato
nell'impianto elastomeri GP26, relativo al punto di emissione E0O1 — denominato SA GP
26 - costituito da un gascromatografo che viene impiegato per il monitoraggio in continuo
dellENB.

1.1 Scopo

La Presente Relazione risponde alla prescrizione dell’AlA 9485/2012 e s.m.i. di fornire un
guadro sul progetto dell'intervento proposto dal Gestore con lindividuazione dei metodi
relativi e con relativo cronoprogramma di messa a punto della strumentazione.

La Relazione serve quindi a documentare il programma dell'iniziativa inerente la messa in
esercizio di un SA in grado di monitorare in continuo e contemporaneamente sia il VNB
che 'ENB, utilizzando la strumentazione attualmente in funzione.

UNI EN ISO 14001:2004 UNI EN ISO 9001:2008
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Il Progetto proposto si articola nei seguenti punti:

Verifica dell’applicabilita del metodo chimico-analitico per il protocollo di validazione
sperimentale adottato con strumentazione tecnicamente analoga a quella installata
per I'SA dellimpianto GP26 ossia validazione del metodo del CNR-IRSA adottato
per 'TENB anche per il VNB,;

Nello scaling-up progettuale, determinare le condizioni ottimali sotto il profilo
chimico-analitico da impostare nel Sistema di Monitoraggio in fase di sviluppo;
Valutare attraverso prove preliminari sia qualitative che incrociate con un Syndial
S.p.A. - Laboratorio ambientale di Ferrara (Accredia n. 119), le prestazioni
strumentali e la funzionalita delle singole componenti del Sistema di Monitoraggio in
fase di sviluppo;

Valutare l'accuratezza delle misure con prove strumentali in parallelo con il
laboratorio accreditato ed in riferimento al metodo analitico individuato come
standard primario.

1.2 Struttura del documento

Nel presente documento viene descritto in dettaglio:

- Sezione 1. dedicata alla presentazione del quadro legislativo ed autorizzativo di
riferimento;

- Sezione 2: dedicata alle generalita sul Sistema di Monitoraggio delle Emissioni (SME)
dell'impianto GP26 e ad alcune informazioni di carattere generale sul VNB;

- Sezione 3: dedicata al protocollo di validazione sperimentale e alle verifiche
qualitative;

- Sezione 4: dedicata alla progettazione delle condizioni di monitoraggio in continuo del
VNB,;

- Sezione 5: dedicata alle descrizioni e alla valutazione delle prove preliminari per
'implementazione del monitoraggio in continuo del VNB. Attivita di adeguamento del
SA dellimpianto GP26 alla norma UNI EN 14181:2015.

- Sezione 6: conclusioni sul lavoro sperimentale.

- Sezione 7: Gannt del Progetto Sperimentale

1.3 Allegati

| seguenti allegati costituiscono parte integrante della presente relazione:

Determinazione della concentrazione in massa del 5-etilidene-2-
in forma gassosa in emissione industriale Metodo mediante

Allegato 1:
norbornene
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campionamento su carboni attivi con inibitore di polimerizzazione, eluizione con

solvente e determinazione gascromatografica;

- Allegato 2 : scheda di dati di sicurezza secondo il Regolamento (CE) Num.

1907/2006 - Scheda 5-Etiliden-2-Norbornene - e - Scheda 5-Vinyl-2-norbornene.
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1.4 Abbreviazioni e definizioni

ACC Autorita Competente al Controllo

ECC Ente Competente al Controllo

Efficienza di Rapporto tra la massa del materiale organico recuperato e la massa del materiale organico

eluizione aggiunto all'adsorbente a carboni attivi espresso come percentuale.

ENB 5-etilidene-2-norbornene, molecola biciclica olefinica di sintesi con una ulteriore insaturazione sul
sostituente etilidenico.

GP26 Impianto per la produzione di elastomeri

GC-FID Gascromatografo ad ionizzazione di fiamma

Iag Indice di Accuratezza Relativo; in corrispondenza delle ViC € il parametro caratteristico della
accuratezza di misura di uno strumento

Isomero Composti diversi (ciascuno con proprieta fisiche e chimiche proprie) che hanno tuttavia la stessa
composizione chimica e quindi la stessa formula chimica bruta

Limite di Concentrazione di sostanza in grado di fornire un segnale pari ad almeno il doppio del rumore di

rilevabilita fondo.

Rumore di Fluttuazione del segnale che si ha quando nel gas di trasporto non si ha alcuna sostanza (& di

fondo origine elettrica o dovuto a impurezze del gas di trasporto

SA Sistema Automatico di monitoraggio delle emissioni

Verifica di Verifica della linearita consiste nel controllo periodico sulla capacita della strumentazione di

linearita fornire un segnale di risposta direttamente proporzionale ad un segnale di ingresso noto ovvero
simulando concentrazioni dell'analita con miscele a titolo noto nell’intero campo di misura

VNB 5-vinyl-2-norbornene, molecola biciclica olefinica di sintesi con una ulteriore insaturazione sul

sostituente etilidenico

UNI EN 1SO 14001:2004

UNI EN ISO 9001:2008

STUDIOSMA S.R.L.- GREEN AND SMART SOLUTIONS
VENEZIA: P.zzA S. MICHELE, 19/P — 30020 QUARTO D’ALTINO (ITALY)
TREVISO: VIA TINTORETTO 11/2 — 31021 MOGLIANO VENETO (ITALY)

TEL +39 0414574053 FAx +39 0415971249 E-mail: info@studiosma.it WEB: www.studiosma.it
CAPITAL STOCK €10.000— TAX CODE/VAT N. 04150350272 — CHAMBER OF COMMERCE REGISTRATION CERTIFICATE 369875

SISTEMA DI GESTIONE
QUALITA CERTIFICATO

Body accredited by ACCREDIA

SISTEMA DI GESTIONE
AMBIENTALE CERTIFICATO

Il presente documento € proprieta esclusiva di StudioSMA e non pu0 essere riprodotto in nessuna forma senza autorizzazione del proprietario.






Relazione Tecnica NS. RIF. 5121
Protocollo di validazione sperimentale per VS. RIF. P
( STUDICO | l'mplementazione nel sistema di monitoraggio
< SMA automatico dell’emissione E01 dellimpianto EDIZ/REV. N. 01/00
GP26 del parametro VNB DATA 15/03/2016
Versalis S.p.A. — Stabilimento di Ferrara PAGINA 7di27

1.5 Quadro Legislativo ed Autorizzativo

| riferimenti Legislativi ed Autorizzativi per I'esercizio dello stabilimento sono da ricondursi
nei provvedimenti elencati nel Par. 1.4.1, 1.4.2 e 1.4.3 del presente documento.

141

DECRETO LEGISLATIVO 3 aprile 2006, N° 152 “Norme in

Legislazione Nazionale

materia ambientale” e

S.M.I. (di seguito D.Lgs. 152/06 e s.m.i.)

1.4.2

1.4.3

Parte Seconda “Procedure per la valutazione ambientale strategica (VAS), per la
valutazione dell'impatto ambientale (VIA) e per l'autorizzazione integrata ambientale
(IPPC)7;

Parte Quinta “Norme in materia di tutela dell'aria e di riduzione delle emissioni in
atmosfera”.

Legislazione Regionale

Direzione Tecnica. Approvazione della Circolare int  erna recante la Linea Guida
di “Indirizzo operativo per I'attivita di controllo dei sistemi di monitoraggio in continuo
delle emissioni in atmosfera (SME)” — Approvato con Determina dirigenziale n.
DET-2015-759 del 24/11/2015 (di seguito Linee guida ARPAE).

Decreti Autorizzativi

ATTO P.G. 9485/2012 del 06/02/2012 rilasciato dal D irigente (0 U.O.P.C.) del
Settore Ambiente ed Agricoltura della Provincia di Ferrara (di seguito AIA P.G.
9485/2012) - AUTORIZZAZIONE INTEGRATA AMBIENTALE — “D.Lgs. 152/06 e
s.m.i. — L.R. 21/04 — Polimeri Europa SpA. AlA impianto per la fabbricazione di
gomme sintetiche, materie plastiche di base e composti organometallici in Comune
di Ferrara. Prima modifica sostanziale AIA PG n.54405/2008”

ATTO N. 7117 del 10/12/2015 di terza modifica non s ostanziale dellAlA P.G. n.
9485 del 07/02/2012 per I'esercizio dell'installazione per la fabbricazione di gomme
sintetiche, polimeri e composti organometallici (Punti 4.1i), 4.1h), 4.1g) dell’Allegato
VIl alla Parte Seconda del D.Lgs. 152/2006 e s.m.i.), con annesso impianto di
recupero termico di gas petrolchimici (off gas), in Comune di Ferrara, Piazzale G.
Donegani 12.

Protocollo ARPA PGFE/2013/3203 del 15/0572013 - “Sistema di monitoraggio
automatico Emissioni gassose SME” — Protocollo 14181 e 152/06

UNI EN ISO 14001:2004 UNI EN ISO 9001:2008
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1.4.4 Norme tecniche

« Norma UNI EN 14181:15 - “Emissioni da sorgente fissa — assicurazione della
qualita di sistemi di misurazione automatici”.

* Norma UNI EN 15267-3:08 — “Certificazione dei sistemi di misurazione automatici.
Parte 3: Criteri di prestazione e procedimenti di prova per sistemi di misurazione
automatici per monitorare le emissioni da sorgenti fisse

UNI EN ISO 14001:2004 UNI EN ISO 9001:2008
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2. GENERALITA SA IMPIANTO GP26

Il presente paragrafo descrive sommariamente il sistema SA installato presso
l'impianto elastomeri GP26 dello stabilimento di Versalis S.p.A. di Ferrara e che
attualmente viene impiegato per il monitoraggio del’ENB.

Secondo le finalita del progetto la strumentazione descritta potrebbe essere
utilizzata per il monitoraggio in continuo sia di VNB che del’ENB.

Per maggiori approfondimenti si rimanda al Manuale di Gestione relativo al
Sistema Analisi delle emissioni dellimpianto GP26 dello stabilimento Versalis
S.p.A. di Ferrara (Ed. 01 Rev. 01 del 08/03/2013 — di seguito Manuale SA GP26).

Il SA ¢ installato per il monitoraggio in continuo delle correnti d’aria che derivano
dal complesso di lavorazioni dello stabilimento e convogliate nel camino EO1 per
disperderli nel’atmosfera ad una quota di 90 m dal suolo.

Tale Sistema & composto dai componenti riportati di seguito:

Sul camino B308 - punto di emissione EO1 , quota 30 m:
—  Sonda di prelievo, modello MPS294 ATEX02;

- Misuratore portata fumi, modello Flowsic 100 di Sick.

Nella cabina analisi:

—  Gascromatografo FID (GC-FID) per la misura di ENB, modello VISTA 2000 di
ABB.

La cabina analisi, situata a livello piano stradale, € dotata di sistema di
condizionamento.

2.1 Sistema automatico di misura dellENB

Per la misura dellENB il sistema € composto da una camera di condizionamento
del gas campione riscaldato in lamiera IP54, dal Gas Cromatografo (GC) con
modulo d’analisi a ionizzazione di fiamma (FID), modello GC-FID VISTA 2000 di
ABB.

Il controllo, la gestione del sistema, il monitoraggio e visualizzazione allarmi e
realizzato tramite un’unita di controllo computerizzata alloggiata all'interno della
cabina.

UNI EN ISO 14001:2004 UNI EN 1SO 9001:2008
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2.1.1 Principio di funzionamento

Per la determinazione dellENB il sistema e il GC FID, il principio di misura e
basato sulla lonizzazione di atomi di carbonio organico in una Fiamma alimentata
da idrogeno ed aria priva di idrocarburi (Rilevatore FID). La fliamma ad idrogeno,
bruciando all'interno di un campo elettrico generato dalla differenza di potenziale
fra due elettrodi, produce particelle ionizzate dalla combustione degli idrocarburi
presenti nel gas campione. Fra gli elettrodi fluird una corrente ionica direttamente
proporzionale al numero di atomi di carbonio presenti nel gas campione che verra
quindi amplificata e convertita in un segnale in tensione.
Il modulo & composto dalle seguenti unita (vedi Fig. 2.1):

- Rilevatore A con camera di combustione B;

- Regolatore pressione negativa D;

- Regolatore aria comburente E;

- Regolatore gas combustibile F;

- Ingresso campione da analizzare 13.

UNI EN ISO 14001:2004 UNI EN 1SO 9001:2008
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Fig. 2.1

6 ingresso aria strumentale

12 uscita gas di scarico

7 uscita gas di prova

13 ingresso gas da analizzare

8 ingresso gas di span

14 orificio di bypass

9 ingresso gas di zero

A rivelatore

10 ingresso gas combustione

B camera di combustione

11 ingresso aria combustione

C iniettore aria

Schema a blocchi modulo

STUDIOSMA S.R.L.- GREEN AND SMART SOLUTIONS

VENEZIA: P.zzA S. MICHELE, 19/P — 30020 QUARTO D’ALTINO (ITALY)
TREVISO: VIA TINTORETTO 11/2 — 31021 MOGLIANO VENETO (ITALY)

TEL +39 0414574053 FAX +39 0415971249

E-mail: info@studiosma.it WEB: www.studiosma.it

CAPITAL STOCK €10.000— TAX CODE/VAT N. 04150350272 — CHAMBER OF COMMERCE REGISTRATION CERTIFICATE 369875

UNI EN ISO 14001:2004

SISTEMA DI GESTIONE
E CERTIFICATO

UNI EN 1SO 9001:2008

SISTEMA DI GESTIONE
QUALITA CERTIFICATO

Body accredited by ACCREDIA

Il presente documento € proprieta esclusiva di StudioSMA e non pu0 essere riprodotto in nessuna forma senza autorizzazione del proprietario.






STUDIO
C «

Protocollo di validazione sperimentale per
l'implementazione nel sistema di monitoraggio
automatico dell’emissione EQ1 dell'impianto

Versalis S.p.A. — Stabilimento di Ferrara

Relazione Tecnica NS-RIF >12
EDIZ./REV. N. 01/00
GP26 del parametro VNB DATA 15/03/2016
PAGINA 12 di 27

2.1.2 Caratteristiche tecniche

Tab. 2.1 — Caratteristiche tecniche analizzatore e specifiche gas

ANALIZZATORE
Marca e modello VISTA 2000 di ABB
Parametri attualmente rilevati ENB
Principio di misura lonizzazione di famma
Range di misura 0 - 250 mg/m3
Alimentazione 115V - 50 Hz
Temperatura ambiente di funzionamento 5,45°C

Limite di rilevabilita

<0,3 mg/Nm3 di ENB

Ripetibilita < 2% del range di misura
Calibrazione Manuale con gas di calibrazione
Portata del campione 150 I/h

Pressione assoluta ingresso gas campione 300, 400 hPa

Temperatura del campione <110°C

Temperatura di esercizio forno 90 - 95°C

Loop di campionamneto 306 pl

Colonna cromatografica

d.i. 1/8’ 7ft in acciaio DC200 20% CHROMSORB P60/80

SPECIFICHE GAS

Aria di combustione (purificata con contenuto di
carbonio organico < 1% dello span)

4045 Psi 400 cc/min

Idrogeno 5.0 20+ 2,5 Psi; 30 cc/min
Span gas (ENB) manuale
Zero gas (aria di zero) manuale
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2.2 Generalita sul VNB

In questo paragrafo sono fornite alcune brevi generalita sull’analita target del progetto
descritto.

I VNB e un isomero dellENB ed entrambi sono elastomeri sintetizzati per la produzione
di gomme sintetiche come le gomme etilene /propilene/diene (EPDM -
dall'inglese Ethylene-Propylene Diene Monomer). | due composti sono caratterizzati da
caratteristiche chimico-fisiche simili. Segue la descrizione delle principali caratteristiche
chimico-fisiche del VNB (Tab. 2.2).

Tab. 2.2 — Caratteristiche chimico-fisiche VNB

.-"--. ) T
Struttura ~ bi- Al J] Struttura tri-
dimensionale H__x‘,-f'* H = dimensionale
|
f
e
Peso 120.19 g/mol Formula CoH1z
molecolare molecolare
Temperatura Tensione di
di 2-8°C 6 mm Hg (20°C)
. vapore
conservazione
Densita 0,841 g/mL a 25°C Punto di | 141°c
ebollizione

Si rimanda alle schede di dati di sicurezza — redatte secondo il Regolamento (CE) Num.
1907/2006 — relative al VNB e al ENB (Allegato 2 ) per approfondire la conoscenza sulle
caratteristiche chimico-fisiche del VNB e per confronto delle proprieta dei due composti.

UNI EN ISO 14001:2004 UNI EN 1SO 9001:2008
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3. PROTOCOLLO DI VALIDAZIONE SPERIMENTALE
3.1 Prove di recupero con metodo CNR-IRSA

Nel presente paragrafo sono descritte le prove di recupero effettuate dal Laboratorio
Ambientale di Ferrara della Societa Syndial S.p.A.

Le prove di recupero sono dei test effettuati per caratterizzare la procedura analitica
adottata e verificare il grado di equivalenza rispetto ad un metodo scientificamente
riconosciuto ed utilizzato per altre finalitd, come la determinazione di un composto con
caratteristiche chimiche analoghe a quelle dell’analita target.

Il risultato ottenuto viene espresso in termini percentuali (R%) come efficienza di
eluizione, come descritto dall’equazione (1).

R%=MX-1OO (1)

Dove:
X: analita quantificato/recuperato;
M: quantita di misurando aggiunto.

In questo progetto le prove di recupero costituiscono uno degli step preliminari per capire
il grado di fattibilita del sistema di monitoraggio in continuo del VNB.

Principio

Il metodo di riferimento per il procedimento analitico € quello denominato CNR IIA Prot.
0004451 del 16/11/2010 “Determinazione della concentrazione in massa del 5-etildene-2-
norbornene in forma gassosa in emissione industriale”.

La metodica specifica i procedimenti per il campionamento su carboni attivi impregnati
con inibitore di polimerizzazione, la preparazione e l'analisi di ENB in emissione
industriale.

Questo metodo € normalmente utilizzato come metodo di riferimento per la verifica dello
IAR relativo al parametro ENB del SA esistente, presso I'impianto GP26, costituito dal
Gascromatografo FID (GC-FID), modello VISTA 2000 di ABB.

Per approfondimenti dettagliati sull’apparecchiatura e materiali, procedimento di
campionamento e analitico si rimanda alla metodica citata presente in Allegato 1 del
presente documento.

Metodologia operativa

Per il procedimento analitico e stata effettuata una simulazione con diverse repliche
generando un campione d’aria con le concentrazioni note di ENB e VNB di seguito

riportate (Tab. 3.1):

Tab. 3.1 — Concentrazione ENB e VNB per protocollo sperimentale.
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Parametro Concentrazione pg/Nm 3
ENB 893
VNB 841

Le fiale di carbone attivo, utilizzate nei recuperi di VNB nelle condizioni analitiche per la
guantificazione di ENB, sono state arricchite con l'alcol para-tert-butil-catecolo (p-TBC) in
bianco ed é stata aggiunta una quantita nota di standard interno di VNB fornito da
Versalis S.p.A.

Il toluene € stato utilizzato come solvente di eluizione dal substrato carbonioso in ragione
della sua efficienza di eluizione (>90%) ed in considerazione dell’analogia strutturale del
VNB e del ENB.

L’'analisi gascromatografica con rilevatore FID é stata effettuata con una colonna capillare
PETROCOL DH (100 m; 0,25 mm; 0,5 pm).

Lo standard interno di VNB addizionato al substrato di assorbimento e stato pari a 8,49
Hg/Nm? assoluti.

La fiala di carbone impregnata di standard é stata spurgata con azoto gascromatografico
a una portata circa di 0,1 L/min in 10 minuti. In queste condizioni per la valutazione
dell'efficienza di eluizione (R%) sono state preparate ed eluite 5 fiale con 2 mL di toluene
per ciascuna fiala.

Risultati

| risultati ottenuti dalla sperimentazione espressi come il rapporto di VNB recuperato
rispetto alla massa di VNB aggiunto all’adsorbente di carbone (R%) sono riportati di
seguito in forma tabellare (Tab. 3.2) e grafica (Fig. 3.1):
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Tab. 3.3 — Risultati prove del protocollo sperimentale
Caratteristiche fiale carbone attivo
Fiale mini con p-TBC (para-tert-butil-catecolo)
Tipo:
Orbo 32 Large
Lotto: LOT. ORB00357 Exp. MAR/2017
CAT No0.20228
Risultati prove sperimentali
VNB ENB
. . Conc. . Conc. Conc. Recupero
Replica Conc. Teorica Determinata Recupero | Replica Teorica Determinata %
Prova mg/Nm? mg/Nm? % Prova mg/Nm3 mg/Nm? %
1 0,841 0,789 93,8 1 0,893 0,882 98,8
2 0,841 0,79 93,9 2 0,893 0,876 98,1
3 0,841 0,716 85,1 3 0,893 0,807 90,4
4 0,841 0,729 86,7 4 0,893 0,807 90,4
5 0,841 0,748 88,9 5 0,893 0,815 91,3
Media 89,7 Media 93,8
Fig. 3.1
100,0 .:___.\
&
90,0 —.\ \ [ VNB
+_
80,0 : ENB
1 2 3 4 5

Grafico prove di recupero VNB e ENB — Recupero espresso in %

Dai risultati ottenuti si ritiene che la metodica CNR IIA Prot. 0004451 del 16/11/2010
finalizzata alla determinazione di ENB e applicabile anche per la determinazione del VNB
in quanto i recuperi sono superiori all' 80%, come richiesto dal metodo di riferimento.
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3.2 Verifica qualitativa della strumentazione GC-FI D VISTA 2000

Nel corso del protocollo di validazione sperimentale sono state effettuate delle repliche di
prove qualitative usando dei campioni di miscele gassose di ENB e VNB. Gli obiettivi
delle prove consisteva:

nel verificare che [l'assetto strumentale convenzionalmente adottato per la
determinazione dellENB fosse compatibile anche per il VNB, al fine di ottenere
una buona separazione e risoluzione dei due picchi gascromatografici;

Verificare I'idoneita della strumentazione per gli scopi prefissati.

Nello specifico é stata verificata I'applicabilita, in funzione dei fattori che possono influire
nell’analisi, per l'obiettivo di misurazione delle seguenti componenti strumentali (Tab.

3.4):

Tab. 3.4 — Componenti del sistema di analisi testati
Componente Fattore
Colonna gascromatografica Diametro e lunghezza della colonna
Rilevatore Sensibilitd, rumore di fondo, selettivita
Condizioni di misura Temperatura camera termostatica

Metodologia operativa

Le verifiche qualitative hanno richiesto una fase preparativa per definire I'assetto delle
impostazioni chimico-analitiche mirate ad ottimizzare le condizioni di analisi.

Questa fase preparativa e stata messa a punto sempre mediante il gascromatografo
modello GC-FID VISTA 2000 di ABB. Le impostazioni interessate per I'esecuzione delle
prove sono state le seguenti:

Parametri di analisi: lo strumento € stato impostato per riconoscere gli analiti
target VNB ed ENB. Nello specifico sono stati identificati i tempi di ritenzione
caratteristici degli analiti target sulla base dello stesso parametro per dli
standard.

Validazione del tipo di colonna: la colonna e stata dimensionata per consentire la
corretta separazione degli analiti e degli standard di riferimento. In aggiunta, la
colonna € stata scelta per ottenere una buona risoluzione dei picchi e per
facilitare la quantificazione degli analiti.

Taratura: il gascromatografo e stato tarato con una bombola a concentrazione
certificata contenente ENB, utilizzata successivamente per generare la miscela di
gas campione; questa operazione si € resa necessaria per confermare che la
misura del’lENB non subisse alterazioni nel risultato finale con la presenza o
meno del composto VNB.
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- Preparazione gas campione di analisi: per I'analisi € stato quindi preparato un
campione, utilizzando un sacco “tedlar”, costituito da una miscela binaria di ENB
in fase gassosa addizionata di un determinato quantitativo di VNB. L'ENB &
stato prelevato dalla stessa bombola certificata utilizzata per la taratura, mentre
il VNB e stato prelevato da una matrice pura allo stato liquido (concentrazione
non certificata). Il prelievo e la successiva miscelazione e state eseguita con
lintento di rendere il rapporto tra i due componenti assimilabile alle future
proporzioni.

Le analisi cromatografiche permettono di ottenere dei cromatogrammi, dove sono
rappresentati graficamente dei picchi che corrispondono alla traduzione del segnale
elettrico proporzionale alla concentrazione dei composti interessati dall’analisi. Le aree
sottese dal picco rappresentano quindi le concentrazioni, che attraverso determinati
metodi di calcolo basati sul confronto di uno standard interno, permettono la
guantificazione dell'analita target.

Risultati

Dalle verifiche qualitative sono stati ottenuti dei dati che, a seconda dell’elaborazione
effettuata tramite il GC-FID VISTA 2000, sono stati riportati in cromatogrammi dove:

- | picchi di ENB e VNB sono distinti (Fig. 3.2);
- Il picco e ottenuto dalla sommatoria di VNB ed ENB (Fig. 3.3).

| risultati dimostrano un buon livello risoluzione, quindi il grado si selettivita con cui e
possibile identificare univocamente VNB ed ENB (Fig. 3.2). Dal cromatogramma si
apprende anche che la separazione tra i due composti non &€ completamente definita: la
parte terminale del picco di VNB (“coda”) si sovrappone parzialmente con la parte iniziale
del picco di ENB (“fronte di salita”). Si puo trarre una prima conclusione sul fatto che il
livello di risoluzione puo essere effettivamente migliorato.

Sulla base del cromatogramma relativo alla sommatoria di VNB ed ENB (Fig. 3.3) é stato
possibile testare la determinazione di una concentrazione utilizzabile come dato di
partenza per ottenere il valore da confrontare con il limite di legge.

Inoltre, questa prova rappresenta un punto di partenza per I'esecuzione della procedura
di QAL2 ai sensi della norma UNI EN 14181:2015, che deve tener conto del singolo
contributo dei due composti, come richiesto da ACC ed ECC.
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Fig. 3.2
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Cromatogramma con picchi separati di VNB e ENB
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Fig. 3.3
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Cromatogramma con sommatoria picchi

| risultati ottenuti nella fase preliminare del progetto relativo alla validazione del metodo
CNR IIA Prot. 0004451 del 16/11/2010 e alla Verifiche qualitative del gas cromatografo
GC-FID VISTA 2000 si sono dimostrati soddisfacenti per gli obiettivi definiti.

Sulla base di quanto riscontrato in questa fase iniziale e stato sviluppato il progetto,
descritto nei successivi paragrafi, per la realizzazione di un SA in grado di monitorare in
continuo e contemporaneamente sia il VNB che I'ENB con la strumentazione attualmente

installata nel SA GP 26.
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4. PROGETTAZIONE DELLE CONDIZIONI DI MONITORAGGIO IN
CONTINUO E PROVE SPERIMENTALI

Nel presente paragrafo e descritto il protocollo sperimentale che verra attuato da Versalis
S.p.A. per la ricerca delle condizioni ottimali per il monitoraggio in continuo del VNB e per
le prove di tipo qualitativo finalizzate a consentire un’adeguata riproducibilita delle analisi e
alla realizzazione di un SA per il monitoraggio in continuo di VNB.

Le attivita programmate consistono:
- Nella realizzazione di un sistema di calibrazione e taratura, costituito da un set di
bombole a concentrazione certificata;

- Attivita di analisi eseguite anche con prove incrociate con il Laboratorio Ambiente di
Ferrara di Syndial S.p.A. per valutare I'aspetto statistico delle sperimentazioni e
definire I'esistenza di un rapporto di correlazione tra il metodo in discontinuo
(metodica CNR IIA Prot. 0004451 del 16/11/2010) e il metodo gascromatografico in
continuo.

4.1 Realizzazione del sistema di taratura e calibra zione

In questo paragrafo e descritto il set di bombole (Tab. 4.1) che sara acquisito da Versalis
S.p.A. Ferrara per la realizzazione di un sistema di taratura e calibrazione strumentale.

Il sistema suddetto e realizzato per la verifica di linearita, la definizione del limite di
rilevabilita e I'ottimizzazione delle condizioni gascromatografiche per il monitoraggio in

continuo.

Infatti, la verifica di linearita € normalmente eseguita riproducendo, tramite bombole di gas
di riferimento a titolo certificato, determinati livelli di concentrazione per simulare differenti
concentrazioni di analita.

Le procedure di calibrazione e taratura della strumentazione sono effettuate per
controllare e correggere le risposte in tutto il campo di analisi e garantire la qualita dei dati
prodotti.
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Tab. 4.1- Bombole per verifica d’'interferenza, taratura e calibrazione
. . . Pressione Tipo di .
Nr. Concentrazione Funzione Capacita di cari Stabilita
i carica bombola/valvola
VNB 1,1 ppm
1
Resto aria
VNB 2,25 ppm
2
Resto aria
VNB 1,1 ppm
3 ENB 6,1 ppm Low Detection
Limit (L.D.L)
Resto aria Verifica di
linearita
VNB 1,5 ppm
Verifica .
ENB 6,1 ppm d’interferenza 20L 150 bar Alluminio/UN 18 mesi
4 4409
TOLUENE a 7,1 ppm Verifica di
taratura e
Resto aria taratura
PROPILENE 20 ppm Calibrazione
PROPANO 20 ppm
TOLUENE 6,9 ppm
5
ETILENE 10 ppm
ENB 5 ppm
VNB 1,5 ppm

Nota: La bombola sara accompagnata anche da cartellinatura specificante componente e percentuali di
concentrazione ottenute.

Inoltre, le bombole sopra elencate dovranno essere corredate di certificato analitico con
specificata la stabilita chimica e I'incertezza estesa per ogni componente e che secondo le
Linee guida ARPAE non possono essere superiori al 2% della concentrazione di ogni

singolo componente.
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4.2  Predisposizione delle condizioni di monitoraggi 0 in continuo e prove di tipo
gualitativo-quantitativo

La progettazione del Sistema di monitoraggio in continuo del VNB richiedera una fase
preparativa per definire l'assetto delle impostazioni chimico-analitiche mirate ad
ottimizzare le condizioni di analisi con la stessa metodologia operativa descritta al Par. 3.2

Con l'acquisizione delle bombole per le procedure calibrazione e taratura del sistema,
saranno avviate le prove qualitativo-quantitativo.

In particolare, sulla base dei risultati preliminari riscontrati durante le Verifiche Qualitative
della Strumentazione GC-FID VISTA 2000, un considerevole investimento in termini di
tempo e di risorse sara dedicato:

- Alla messa a punto le condizioni gascromatografiche ideali per ottenere la migliore
separazione/risoluzione dei picchi. Questa parte sperimentale sara effettuata nella
seconda parte dell’anno;

- All'esecuzione di prove qualitative-quantitative per verificare le prestazioni in termini di
efficacia ed efficienza del SA.

Le prove qualitative-quantitative saranno effettuate non appena sara minimizzato I'errore
delle prove preliminari qualitative (si prevede a partire dallautunno 2016), ovvero non
appena i risultati delle prove sulla miscela dimostrino gli analiti in modo separato e
facilmente rilevabile.

A tal proposito, sfruttando le caratteristiche chimico-fisiche dei composti isomeri, si pensa
di poter ottimizzare la separazione tra VNB ed ENB aumentando la lunghezza della
colonna cromatografica attuale, mantenendone la composizione, ed agire sulla
temperatura del forno per migliorare la separazione dei picchi da analizzare.
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5. PROVE PER LIMPLEMENTAZIONE DEL MONITORAGGIO IN
CONTINUO DEL VNB

Al temine della fase di Progettazione delle condizioni di monitoraggio in continuo e prove
sperimentali (Par. 4) seguiranno le prove con il gascromatografo GC-FID VISTA 2000 del
GP 26 (a partire da settembre 2016 e proseguira fino alla meta del 2017) finalizzate a
verificare la funzionalita del SA per il monitoraggio in continuo del VNB sena la perdita di
continuita ed informazioni riguardo le determinazioni di ENB e con le condizioni
gascromatografiche definite nelle prove sperimentali.

Inoltre le prove saranno eseguite anche per:

- Le prove saranno finalizzate a consolidare progressivamente il know-how maturato
durante le prove di validazione del metodo sperimentale e delle prove preliminari.

- risolvere eventuali criticita legati all’interferenza tra i target analiti VNB e ENB;

- progredire ulteriormente nella definizione delle impostazioni strumentali al fine di
massimizzare la risoluzione tra VNB e ENB.

5.1 Adeguamento del SA GP26 alla norma UNI EN 14181 :2015

Nel corso delle prove sperimentali in cui verranno utilizzate miscele di ENB/VNB presso
limpianto GP26 (almeno 2 sessioni) sara validata la metodica messa a punto - nella fase
precedente - e saranno raccolti i dati per la determinazione della procedura di QAL2,
secondo la norma UNI EN 14181:2015, per entrambi i parametri VNB e ENB.

L’attivita avra luogo a partire da settembre 2016 e fino alla meta del 2017.

La procedura di QAL2 permettera di “certificare/validare” il gascromatografo per le
misurazioni di ENB e VNB come gia effettuato in passato dal CNR per la determinazione
del’ENB.

L’'applicazione della procedura di QAL2 per il SA del VNB rappresenta un caso complesso
e unico nel suo genere dato che:

- Un sistema di analisi che utilizza il principio gascromatografico € generalmente piu
complesso di altri sistemi di analisi che sfruttano altri principi di funzionamento
(NDIR, NDUV, FTIR...) dato che ci possono essere molti piu fattori che influenzano
il dato finale;

- Allo stato attuale non esistono analizzatori gascromatografici certificati QAL1 come
definito nella norma UNI EN 15267-3:08, richiamata dalla norma UNI EN
14181:2015. Di conseguenza non esistono prodotti certificati paragonabili a quello
utilizzato per il progetto descritto nel presente documento;

Sulla base di quanto esposto, la procedura di QAL2 che sara effettuata all'interno del
progetto serve quindi a valutare l'adeguatezza del SA e delle relative procedure di
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esercizio per il monitoraggio in continuo di VNB, mediante la determinazione

dell'incertezza di misura. In altri termini, rappresenta a tutti gli effetti una certificazione
QAL1, come definito nella norma UNI EN 15267-3:08, richiamata dalla norma nella UNI
EN 14181:2015.

In seguito al superamento della procedura di QAL2 si proporra, in analogia al Protocollo
ARPA in essere per la validazione dellSA che monitora in continuo I'ENB, la
determinazione dell'Indice di Accuratezza Relativo (IAR) ai sensi del D.Lgs. 152/2006 e
s.m.i. per entrambi i parametri.

5.1.1 Condizioni procedura di QAL?2

Ai fini della procedura di QAL?2 il ciclo di misura sara impostato per ottenere un tempo di
campionamento non inferiore ai 30 minuti, come richiesto dalla norma.

Nel test di variabilita della procedura di QALZ2, utilizzato per stabilire la validita statistica dei
dati, si adottera I'intervallo di confidenza applicato per il parametro ENB.
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6. CONCLUSIONI

In questa relazione sono documentate le attivita relative al progetto sul “Protocollo di
validazione sperimentale per I'implementazione nel sistema di monitoraggio automatico
dell’emissione EO1 dellimpianto GP26 del parametro VNB” cosi come proposto nellAlA
9485/2012.

L'obiettivo del progetto € la realizzazione di un SA per il VNB utilizzando la stessa
strumentazione e lo stesso protocollo analitico del SA GP 26 per 'ENB.

Per raggiungere questo scopo, all'interno del progetto e stata definita una fase preliminare
intercorsa da febbraio ad aprile 2016 per validare il protocollo sperimentale (metodo CNR
[IA Prot. 0004451 del 16/11/2010 utilizzato per 'ENB) e per effettuare le prime prove
gualitative con il GC-FID VISTA 2000.

Sulla base dei risultati ottenuti nella fase preliminare, contraddistinti per un buon grado di
risoluzione dei picchi cromatografici del VNB e dellENB, sono state programmate le
attivita per la successiva fase sperimentale. Inoltre, le prove sperimentali saranno
effettuate con l'intento di ottimizzare le condizioni di analisi e conseguire risultati a maggior
livello risolutivo.

La fase sperimentale successiva sara strutturata in modo:

- Realizzare un sistema di calibrazione e taratura finalizzato a mantenere il SA una
situazione ottimale sotto il profilo metrologico (a partire da giugno 2016);

- Predisporre le migliori condizioni chimico-analitiche mediante prove qualitative e
guantitative (a partire da giugno 2016);

- Esecuzione delle prove con il GC-FID VISTA 2000, senza perdita di informazioni
del’lENB (a partire da settembre 2016 e fino alla meta del 2017);

- Awvalersi di almeno due o piu campagne sperimentali di QAL2 presso l'impianto GP
26 per calibrare il SA secondo lo standard qualitativo della UNI EN 14181:2015 (a
partire da settembre 2016 e fino alla meta del 2017). In tal senso, qualora la
procedura di QAL2 esito positivo costituirebbe una certificazione QAL1 come
definito nella norma UNI EN 15267-3:08, richiamata dalla norma dalla norma UNI
EN 14181:2015, dato che non esistono gascromatografi dotati di questa
certificazione.
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Allegato 1

Determinazione della concentrazione in massa del 5- etilidene-2-
norbornene in forma gassosa in emissione industrial e

Metodo mediante campionamento su carboni attivi con inibitore di
polimerizzazione, eluizione con solvente e determinazione gas cromatografica.
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SOMMARIO La metodica specifica i procedimenti per il campionamento su carboni
attivi impregnati con inibitore di polimerizzazione, la preparazione e I'analisi di del 5-
etilidene-2-norbornene (ENB) in emissione industriale. Pud essere utilizzata come
metodo di riferimento

RATIFICA :  Polimeri Europa





PREMESSA

La presente metodica € stata sviluppata dall'Istituto sull'Inquinamento Atmosferico del
Consiglio Nazionale delle Ricerche (CNR-1IA) per conto di Polimeri Europa con
contratto n4220036142 del 23/09/2009

Il personale che ha collaborato alla formulazione di questa metodica era cosi
costituito:

Personale CNR-IIA: Dr. Mauro Rotatori, Sig. Massimo Bianchini, Sig. Mauro
Montagnoli, Dott.ssa Silvia Mosca, Ing. Marco Rinalduzzi, Dr. Gianluca Rossetti, Sig.
Fabio Camerini, Dr. Ettore Guerriero.

Personale Polimeri Europa: SERTEC, MANU, HSE, GP26.

La presente metodica scaturisce dalla mancanza di una norma ufficiale per la
determinazione del 5-etilidene-2-norbornene in emissione industriale, 1l CNR-IIA e/o
Polimeri Europa possono, se necessario, pubblicare revisioni e aggiornamenti della
seguente metodica.

E importante pertanto che gli utilizzatori della stessa si accertino di essere in
possesso dell'ultima edizione e degli eventuali aggiornamenti. Si invitano inoltre gli
utilizzatori a verificare I'esistenza di norme regionali o nazionali idonee alla
determinazione del’ENB successive allemanazione della medesima.

La presente metodica € stata elaborata e redatta sul formato delle norme UNI. Tale scelta €
stata intrapresa nell'intento di facilitare gli operatori nel comprendere ed applicare una
metodica omogenea alle metodiche UNI di uso diffuso. Come le norme UNI, ¢ elaborata
cercando di tenere conto dei punti di vista di tutte le parti interessate e di conciliare ogni
aspetto conflittuale, per rappresentare il reale stato dell’arte della materia ed il necessario
grado di consenso.

Chiunque ritenesse, a seguito dell’applicazione di questa metodica, di poter fornire
suggerimenti per un suo miglioramento o per un suo adeguamento ad uno stato dell’arte in
evoluzione € pregato di inviare i propri contributi al CNR-IIA, che li terra in considerazione,
per I'eventuale revisione della metodica stessa.
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1. SCOPO E CAMPO DI APPLICAZIONE

La presente metodica specifica i procedimenti per il campionamento su carboni attivi,
la preparazione e I'analisi di campioni di emissione di ENB quali quelli provenienti da
processi che confluiscono nel camino denominato B-308. Essa pud essere utilizzata
come metodo di riferimento per il controllo delle emissioni e per la taratura dei sistemi
di monitoraggio automatici (SA)..

| risultati ottenuti utilizzando la presente metodica sono espressi come
concentrazione in massa (mg/m3) di ENB in forma gassosa. La presente Metodica &
idonea per I'utilizzo nellintervallo da 1 mg/Nm3 a 60 mg/Nms.





2. RIFERIMENTI NORMATIVI

La presente metodica rimanda, mediante riferimenti datati e non, a disposizioni
contenute in altre pubblicazioni. Tali riferimenti normativi sono citati nei punti
appropriati del testo e vengono di seguito elencati. Per quanto riguarda i riferimenti
datati, successive modifiche o revisioni apportate a dette pubblicazioni valgono
unicamente se introdotte nella presente metodica come aggiornamento o revisione.
Per i riferimenti non datati vale l'ultima edizione della pubblicazione alla quale si fa
riferimento (compresi gli aggiornamenti).

UNI-EN 13649:2002 Emissione da sorgente fissa - Determinazione della concentrazione
in massa di singoli composti organici in forma gassosa. Metodo mediante carboni
attivi e desorbimento con solvente.

UNI-EN 10169:2001 Misure alle emissioni - Determinazione della velocita e della portata
di flussi gassosi convogliati per mezzo del tubo di Pitot.

EN-13526:2001 Stationary source emissions - Determination of the mass
concentration of total gaseous organic carbon in flue gases from solvent using
processes - Continuous flame ionization detector method.

ISO 5725-1 Accuracy (trueness and precision) of measurement methods and results -
General principles and definitions.

ISO 9169 Air Quality - Determination of performance characteristics of
measurement methods.

UNI-EN 14181:2005 Emissioni da sorgente fissa - Assicurazione della qualita
di sistemi di misurazione automatici





3 TERMINI E DEFINIZIONI

Ai fini della presente metodica, si applicano i termini e le definizioni seguenti.

3.1 efficienza di eluizione. Rapporto tra la massa del materiale organico

recuperato e la massa del materiale organico aggiunto all'adsorbente a carboni attivi
espresso come percentuale.

3.2 limite di rivelazione: Concentrazione minima di una sostanza che produce una
risposta osservabile, come definito nella ISO 9169.

3.3 gas di diluizione: Gas utilizzato per diluire I'effluente gassoso campionato per
impedire la condensazione d’acqua.

3.4 effluente gassoso: Prodotto di scarto in forma gassosa proveniente da un
processo che utilizza solventi.

3.5 SA: Sistema Automatico di Monitoraggio delle Emissioni.
3.6 p-TBC: para-tert-butil-catecolo.

3.7 R efficienza di eluizione: & il rapporto del’lENB recuperato rispetto alla massa
del’lENB aggiunto all’adsorbente di carboni.

3.8 Tubo adsorbente o Trappola adsorbente: tubo contenente materiale
adsorbente idoneo alla captazione dell'analita.

3.9 GC-FID: gas cromatografo accoppiato al rivelatore (Detector) a lonizzazione di
Fiamma.





4 PRINCIPIO

4.1 La Molecola

Il 5-etilidene-2-norbornene (CAS 16219-75-3) (Figura 4.1), con nome IUPAC
biciclo-2,2,1-epta-2-diene, & una molecola biciclica olefinica di sintesi con una
ulteriore insaturazione sul sostituente etilidenico. Si presenta come un liquido
trasparente tendente al giallo dallodore acre. E’ una molecola apolare con
momento di dipolo molto piccolo, che lo rende pressoché € insolubile in acqua (80
mg/l). 1l doppio legame etilidenico vede il metile ed il biciclo che possono trovarsi in

posizioni diverse generando due stereoisomeri: 5E e 57.

Figura 4.1.1: (Z2)-5-etilidene-2-norbornene

p 0,893/ml F.P. 31K

P.M. 120,19D a Pvap a (293 K) 4,6 mmHg
Tfus. 193K Fras R 10/22/36/37/38
Teb. 421K Fras S 1826/36/37/38

Tabella 4.1.1: Alcuni dati sul 5-etilidene-2-norbornene

La sostanza puo essere conservata e immagazzinata in luoghi freddi, solo se
stabilizzata onde evitarne la polimerizzazione. Brucia producendo fumo acre ed
irritante, reagisce con violenza a contatto con sostanze fortemente ossidanti. Il limite
di esplosivita & fra 1 e 6,5% in aria.

Per 'ENB il coefficiente di ripartizione ottanolo/acqua ha come valore log KOW =
3,82, cio vuol dire che la sostanza si concentri quasi diecimila volte in piu nelle
sostanze organiche rispetto all’acqua, percio potrebbe essere rinvenuta negli
organismi viventi e sulla superficie di suoli ricchi di materiale organico. Dal valore
della costante di Henry, KH = 0,008 Atm. m® /mol, si osserva chiaramente che la
sostanza si trovera preferenzialmente nel comparto ambientale atmosferico rispetto a
quello acquatico. La concentrazione di saturazione in aria & di 28 g/m*>.





4.2 Generalita

[1].

La metodiche sopra citate, in particolare la UNI-EN 13649, descrivono un metodo di
campionamento ed analisi di composti organici volatili. L'applicabilita di tali
metodiche alla determinazione del 5-etilidene-2-norbornene € limitata dal fatto che &
un composto reattivo, pertanto nello stesso effluente gassoso € in grado di reagire se
e nelle condizioni di farlo. La metodica UNI-EN10973 [1] € specifica per un composto
altamente reattivo simile al’lENB ma non applicabile visto che € del tutto analoga alla
UNI-EN13649. Nel camino B-308 'ENB & emesso insieme a tracce di HCI, che &
I'iniziatore di processo, per cui le eventuali reazioni che potrebbero avvenire sul
doppio legame sono catalizzate. C’é da ricordare, inoltre, che il doppio legame
olefinico € di per sé reattivo. La conseguenza principale & che questo analita pud
dare prodotti di polimerizzazione in quantita significative durante le procedure di
campionamento ed analisi, raggiungendo rapidamente un peso molecolare tale da
renderlo solido alla temperatura raggiunta dall'iniettore e dal forno del
gascromatografo, facendo si che nelle eventuali analisi si produca un risultato

sottostimato.

Per ovviare atale problema sié deciso di utilizzare delle trappole al carbone
attivo arricchite con para-tert-butil-catecolo (p-TBC), un anti polimerizzante, che viene
gia aggiunto al 5-etilidene-2-norbornene, comunemente in commercio, onde evitare
reazioni che alterino il prodotto liquido.

Tali trappole contengono una quantita di circa 10 mg di p-TBC ogni 100 mg di
carbone attivo che dovrebbe impedire reazioni di polimerizzazione durante la fase di
campionamento, conservazione e trasporto. Il p-TBC, funziona inibendo gli iniziatori
di reazioni radicaliche di tipo ossidativo, come I'O,, ossidandosi a chinone e
producendo acqua. Le soluzioni contenenti questo inibitore in quantita apprezzabili
assumono un colore giallo, tendente al marrone all’aumentare della concentrazione.

Come per i composti organici volatili descritti nella UNI-EN 13649 possiamo definire
tre fasi nella misurazione del’ENB in forma gassosa. Esse sono:

1. il campionamento dell’effluente gassoso;

2. il trattamento del materiale campionato;

3. l'analisi chimica mediante gascromatografia.

UNI-EN 10973:2002 “Emissione da sorgente fissa - Determinazione della
concentrazione in massa del’l,3-butadiene in fase gassosa”. Del 01/02/2002





4.3 Campionamento dell’effluente gassoso

| principi di campionamento sono i seguenti:

» L'ENB proveniente da un volume misurato di gas viene adsorbito sul
carbone attivo.

» Deve essere impedita la polimerizzazione del’ENB: a tal proposito si impiega
il tert-butil-catecolo (p-TBC) disperso sul carbone adsorbente.

> Il materiale particolato che puo interferire con la misurazione deve essere
rimosso.

4.4 Trattamento del materiale campionato

Prima dell’eluizione, al carbone adsorbente, viene aggiunto un mix di standard di
estrazione. L’ENB raccolto e gli standard di estrazione devono essere eluito dai
carboni adsorbenti utilizzando un solvente di estrazione. Il solvente piu efficiente &
risultato essere il toluene. Possono essere usati anche altri solventi ma deve essere
testata la loro efficienza di eluizione prima dell'impiego (il solfuro di carbonio e il n-
esano sono risultati meno idonei del toluene)

4.5 Determinazione analitica

Una porzione del campione ¢ iniettata in un sistema gas cromatografico dotato di una
colonna capillare e di un rivelatore a ionizzazione di fiamma (si pud usare la
spettrometria di massa se si vuole essere piu selettivi). | composti di interesse e gli
eventuali interferenti sono separati mediante gascromatografia. | segnali del rivelatore
sono valutati utilizzando la funzione di taratura. L'analisi produce due segnali relativi
al’ENB: ci0 si spiega con I'elevato numero di piatti teorici che la tecnica analitica &
in grado di sviluppare, consentendo la separazione dei due isomeri cis-trans (5E-
52).

Nota 1 il rapporto fra i due picchi ci forisce linformazione sulla concentrazione di ciascuno
sterecisomero che deve essere, nel punto di emissione B-308, 72+20% e 28+20% ad ulteriore conferma
dellassenza di interferenti al tempo di ritenzione degli analiti.

4.6 Determinazione dell’efficienza di eluizione

Nella fase di preparazione del campione, una quantita nota di un materiale di
riferimento € introdotta in un tubo a carboni attivi in bianco per determinare I'efficienza
di eluizione del composto denominata R. L'efficienza di eluizione deve essere
determinata e utilizzata nei calcoli (vedere capitolo 8)

L'efficienza di eluizione pud essere determinata come illustrato nell'appendice B.

Nota 1 L'efficienza di eluizione deve essere maggiore dell'80%.





5 APPARECCHIATURA E MATERIALI

5.1 Sistema di campionamento - aspetti generali

Il sistema di campionamento € progettato in modo da tenere conto delle
caratteristiche dell’effluente gassoso:

» deve essere realizzato in materiale chimicamente e fisicamente inerte rispetto ai
costituenti dell’effluente gassoso; altri materiali come tubi in silicone o in PVC
possono essere impiegati solo se posti a valle del sistema di captazione dei gas
(Trappola in carbone attivo con p-TBC)

Nota 1 Ai fini dello sviluppo della validazione del metodo sono stati impiegati materiali come titanio,
vetro, acciaio inossidabile e politetrafluoroetilene (Teflon”) che possono essere considerati di provata
affidabilita.

» lalinea di campionamento deve essere la piu corta possibile;

> la linea di campionamento deve includere un dispositivo di filtrazione direttamente
dopo la sonda per catturare il particolato. In mancanza di questo sul report di
campionamento deve essere riportata I'assenza di filtrazione e il carbone adsorbente
della trappola deve essere rimosso evitando la contaminazione con il particolato
presente sul materiale che vincola il carbone nella fiala (lana di vetro, rete di acciaio)

» Per ridurre le possibili reazioni di polimerizzazione le trappole adsorbenti e la linea di
campionamento a monte del sistema di captazione dellENB (se trasparente alle
radiazioni visibili e ultraviolette), devono essere oscurate ad esempio con fogli di
alluminio.

5.1.1 Campionamento

Un esempio di un sistema di campionamento idoneo ¢ illustrato nella figura 5.1.1.1.
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Figura 5.1.1.1 esempio di un sistema di campionamento di effluente gassoso

Legenda
1 Unita pre-filtro/sonda di campionamento
2 Linea di campionamento

3 Tubo adsorbente





4 Unita di essiccazione

5 Valvola di regolazione
6 Pompa

7 Flussimetro

8 Contatore di gas

Notal Nella metodica UNI-EN 13649 viene riportato che “molti dei processi che utilizzano solventi,
coperti dalla Direttiva del Consiglio 1999/13/CEE, producono effluenti gassosi che non hanno un alto
contenuto d'acqua. Laddove siano attese alte concentrazioni di solvente o la condensa di vapore
acqueo, la presente norma CEN raccomanda l'utilizzo di sistemi di campionamento con diluizione”.
Poiché nel punto di emissione B-308 negli ultimi due anni sono state riscontrate mensilmente
concentrazioni di acqua sempre inferiori al 5% (con una media di 3.1% a cui € associata una deviazione
standard di 0.9) si € ritenuto di non applicare metodi con diluizione. Infatti, i metodi con diluizione, seppur
necessari in caso di presenza di alte concentrazioni di vapor d’acqua per la formazione di condensa
inibitoria nel processo di adsorbimento solido/Vapore organico, presentano generalmente — un’
accuratezza e una precisione inferiore rispetto al campionamento senza diluizione.

5.1.4 Tubo adsorbente

Il tubo adsorbente, riempito di carbone attivo ricoperto con para-tert-butil-catecolo (p-
TBC) per impedire la polimerizzazione dellENB, deve avere le caratteristiche
seguenti:

» uno strato adsorbente principale contenente non meno di 100 mg di carboni attivo
adsorbente su cui e disperso del tert-butil-catecolo (p-TBC).;
Notal Le trappole adsorbenti impiegate per lo sviluppo di questo metodo contenevano 100 mg di
carbone attivo con p-TBC. ( Supelco Orho™ -351 code:20042)

» uno strato adsorbente di sicurezza pari al 50% (non meno di 50 mg) dello strato
adsorbente principale per rivelare la saturazione;

> il materiale di costruzione del tubo adsorbente deve essere inerte;
Nota2 Il vetro & un materiale idoneo e di gran lunga il pid usato dalle case costruttrici di fiale
adsorbenti. Per lo sviluppo di questa metodica sono state impiegate trappole adsorbenti in vetro.

> itubi adsorbenti devono essere esenti da contaminazione.

» i tubi adsorbenti aperti o gia utilizzati non devono essere riutilizzati. | tubi adsorbenti
devono essere utilizzati in conformita con le istruzioni dei costruttori per evitare
contaminazioni e la perdita del campione

» la trappola adsorbente deve presentare un letto uniforme con impaccamento regolare
anche durante le operazioni di campionamento. Per evitare percorsi preferenziali da
parte del gas campione all'interno del tubo & preferibile posizionare in verticale le
trappole adsorbenti durante le operazioni di campionamento.





Nota 3 Nell'appendice B sono fornite le efficienze di eluizione tipiche dei solventi comuni utilizzando
questo tipo di tubo.

5.2 Reagenti analitici

5.2.2

Generalita

Devono essere utilizzati solo reagenti di qualita analitica riconosciuta o che non
presentino interferenze con I'analisi del’ENB.

Solvente

| solventi di estrazione e di preparazione delle soluzioni di taratura devono essere di
qualita cromatografica ed esenti da composti co-eluenti con i composti di interesse. Il
Toluene é risultato essere il solvente piu idoneo all’eluizione del’ENB dalle trappole
adsorbenti e per la preparazione delle miscele di taratura. Ha mostrato un’ efficienza
di estrazione pari al 90%+5%. Inoltre le prove di stabilita del’lENB in soluzione
toluenica hanno dato esito favorevole all'impiego di questo solvente.

Nota 1 Il toluene impiegato per le prove € stato di purezza gas cromatografica (Romil Super Purity Solvent
code:H771)

5.2.3 Standard di estrazione

Per aumentare la precisione del metodo si deve usare uno standard di estrazione che
si comporta da surrogato rispetto allo standard interno. Infatti si € scelto di inserire
uno standard direttamente prima dell’eluizione con solvente dellENB e non uno
standard di iniezione per limitare le possibili perdite o arricchimento del campione
durante le fasi di eluizione, equilibrio e conservazione in solvente del campione in
esame.

Poiché il rivelatore FID accoppiato ad una sola colonna cromatografica potrebbe non
separare lo standard da eventuali interferenti si & scelto di inserire due standard di
estrazione che hanno la proprieta di possedere un tempo di ritenzione minore e
maggiore dell' ENB nelle due forme stereoisomere.

In questo modo, fissata la miscela degli standard, il rapporto tra i due deve restare
costante e un’eventuale variazione nei rapporti (variazioni superiori al 20%) indica
presenza di sostanze interferenti o discriminazioni in provetta (eccessiva
evaporazione del solvente di estrazione).

A tal proposito sono stati impiegate miscele di n-nonano e n-decano in solvente
analogo al solvente di eluizione. Ed & poi stato scelto il n-nonano come standard di
quantificazione.
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Nota 1 Il n-nonano e il decano impiegati per le prove sono stati di purezza “standard analitici” (n-nonane
Supelco code: 442694 e n-decane Supelco code: 442669 analytical standard)

Nota 2 Per la UNI-EN13649:2002 il disolfuro di carbonio (CS,) € un solvente di estrazione considerato di
eccellenza per la maggior parte dei composti organici. Prove con questo solvente per l'eluizione
del’ENB hanno mostrato un’efficienza di eluizione del 54%z7%. Inoltre prove di stabilita del’ENB dopo
eluizione della trappola con disolfuro di carbonio hanno mostrato che questo solvente & chimicamente
attivo per 'ENB con conseguente sottostima delle concentrazioni dellanalita, sottostima che aumenta
con 'aumentare del tempo trascorso tra I'eluizione e I'analisi gas cromatografica.

5.2.4 Materiali di riferimento per la taratura del procedimento analitico

Il cromatografo deve essere tarato con materiali di riferimento corrispondenti ai
composti che possono generarsi dal processo in esame. Ai fini della taratura, i
materiali di riferimento devono essere preparati in una soluzione del solvente di
estrazione da utilizzare. | solventi di estrazione sono altamente volatili e devono
essere preparati regolarmente campioni di riferimento freschi.

Nota 1 I'ENB liquido impiegato per le prove é stato acquisito dalla Sigma-Aldrich (5-Ethylidene-2-
norbornene, mixture of endo and exo code: 151467) mentre per le prove con standard gassosi si €
impiegato una bombola di ENB in forma endo ed eso alla concentrazione di 16 ppmmol, (85,80 mg/m3)
in aria preparata dalla SIAD gas tecnici.

5.3 Apparecchiatura analitica

Deve essere utilizzata apparecchiatura da laboratorio idonea per Il'analisi dei
composti organici volatili e un cromatografo HRGC (per cromatografia con colonna
capillare) accoppiato ad un rivelatore a ionizzazione di famma (FID).





6

PROCEDIMENTO DI CAMPIONAMENTO

6.1 Aspetti generali

Il campione deve essere rappresentativo sia delle emissioni del processo sia della
distribuzione locale dei costituenti misurati nel piano di campionamento.

Durante il campionamento devono essere considerati i punti seguenti:

> la natura del processo dell'impianto, per esempio in condizioni di regime o
ciclico. Se possibile, il programma di campionamento deve essere effettuato
nelle condizioni operative di regime dell'impianto;

> la concentrazione attesa da misurare e qualsiasi periodo di integrazione
richiesto, in quanto entrambi possono influenzare il tempo di campionamento.

6.2 Scelta del procedimento di campionamento

Viste le caratteristiche termodinamiche delle emissioni al camino B-308, ossia basso
contenuto in vapore acqueo e basse temperature ed avendo anche un basso carico
organico, si e scelto di impiegare il campionamento diretto senza diluizione e senza
condizionamento dei fumi. E’' necessario comunque controllare che la temperatura
dell'effluente gassoso a contatto con I'adsorbente non sia maggiore di 40 C durante
'adsorbimento.

Nota 1 Questa condizione di temperatura per il camino B-308 & praticamente sempre rispettata; infatti
durante le sperimentazioni per lo sviluppo di questo metodo e dai dati forniti da Polimeri Europa, su
misure mensili degli ultimi 15 mesi, la temperatura media € stata di 30.7£6.7 C con un picco massimo di
40 T in agosto 2010. Se la temperatura degli efflu enti gassosi in emissione non ha mai superato i 40°C
si evince che questa condizione sara sempre rispettata essendo la temperatura nella trappola & inferiore
ai fumi di emissione.

6.3 Tempo e portata minimi di campionamento

Il tempo di campionamento deve essere scelto prendendo in considerazione qualsiasi
periodo di integrazione richiesto, le condizioni di processo, I'apparecchiatura analitica
e di campionamento e il limite di rivelazione inferiore dell'analisi. Un tempo tipico per
una singola misurazione periodica per la maggior parte delle applicazioni &€ 10-30
minuti. Ai fini della verifica del’'SA applicando una metodica restrittiva come la UNI
EN 14181:2005 e necessario avere un tempo di campionamento non inferiore ai 30
minuti. Per evitare fenomeni di saturazione & invece preferibile non superare i 60
minuti di campionamento.

Notal Utilizzando tubi a carboni attivi con 100 mg di carbone attivo con p-TBC nello strato
adsorbente principale, 1 ml di solvente di estrazione e un gascromatografo a colonna capillare con un
rivelatore a ionizzazione di fiamma, il limite di quantificazione della somma degli isomeri & < 0,65 ng/ul
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pari a 0.65 ug trappola, un tempo di campionamento di 30 min e una portata del gas campione di 0,2
I/min forniscono un volume del gas campione di 6 | e un limite di quantificazione di circa 0,11 mg/m®

Nota 2  Utilizzando un gascromatografo con rivelatore di massa selettivo in modalita di monitoraggio a
ione singolo SIM, il limite di rivelazione pud essere ridotto di un fattore 10-50

6.4 Misurazione del volume campionato dell’effluente gassoso

Il volume del gas campionato deve essere misurato utilizzando un contatore di gas o
altro dispositivo idoneo tarato nell'intervallo utilizzato. Devono essere misurate la
temperatura e la pressione atmosferica del campione al contatore di gas e
'umidita dei fumi attraverso il metodo UNI-EN 10169-2001

Notal Ai fini del confronto delle misure di questa metodica con un sistema Automatico di
Monitoraggio (SA) va considerato che I'SA opera senza rimozione dell'umidita, con compensazione dei
fumi alla pressione atmosferica effettiva (meteorologica) e che & indipendente dalla temperatura al
camino, visto che il sistema di calibrazione e di misura operano sempre a temperatura costante (il loop di
campionamento & posto sempre alla stessa temperatura). Mentre in questo sistema di riferimento
manuale la linea di campionamento € costituita da elementi che riducono a secchezza il gas campionato,
il contatore volumetrico & posto ad una temperatura e ad una pressione media influenzate dalle
condizioni meteo climatiche variabili durante il campionamento. Quindi il contatore volumetrico da la
misura del gas campionato secco e il volume viene espresso dall'operatore o dal sistema di
campionamento come normalizzato ad 1013 hPa e a 0C conoscendo la temperatura e la pressione di
esercizio del contatore volumetrico. Per confrontare i due sistemi di misura devono essere posti nelle
medesime condizioni. Quindi deve essere valutato il contenuto di vapor d'acqua impiegando la norma
UNI-EN 10169:2001 e il volume dovra essere espresso alla pressione media accorsa durante il
campionamento e alla temperatura di 0T condizioni di gas secco. Deve essere verificato impiegando la
norma UNI EN 13284 che il contenuto di vapor d'acqua presente in emissione non si discosti piti del 2%
dal valore di umidita impostato nel sistema automatico di misura (SA) . Infatti per esprimere i valori di
ENB in mg/Nm3 di gas secco il SA impiega un valore di umidita media riferita a misure pregresse.

6.5 Controllo di tenuta

Le perdite contribuiscono significativamente agli errori durante il campionamento e
devono essere controllate mediante procedure di controllo appropriate prima di ogni
esecuzione del campionamento. Un procedimento idoneo per il controllo di tenuta &
fornito nell’appendice C.

Notal E raccomandato un controllo di tenuta dopo 'esecuzione del campionamento laddove siano
utilizzati dispositivi sensibili alle perdite e nelle condizioni di campionamento in cui 'apparecchiatura €
stata spostata o soggetta a vibrazioni.

6.6 Manipolazione, conservazione, trasporto

Dopo il campionamento, i tubi devono essere trasportati in ambiente fresco e buio.
Per la conservazione superiore alle 24 ore, i tubi devono essere conservati ad una

16





temperatura minore di 4 € in un contenitore refrig erato esente da contaminazione.
Le analisi devono essere effettuate entro una settimana dal prelievo.

6.7 Campionamento in bianco

Durante I'esecuzione del campionamento, da ogni lotto devono essere prelevati dei
tubi da utilizzare come bianchi. | tubi di campionamento in bianco devono essere
manipolati nello stesso modo dei tubi di campionamento con l'eccezione di essere
esposti al flusso dell’effluente gassoso.

Lo strato adsorbente principale di un tubo adsorbente di campionamento in bianco
deve essere analizzato per determinare il bianco medio per ogni composto di
interesse. Per ogni lotto di tubi devono essere analizzati almeno due tubi di
campionamento in bianco.

Se il valore di bianco & equivalente a un valore di campione maggiore del 5% del
valore limite di emissione del composto di interesse, [I'esecuzione del
campionamento deve essere ripetuta.





7 PROCEDIMENTO ANALITICO

7.1 Eluizione del campione

Un procedimento idoneo per I'eluizione del campione raccolto & il seguente:

> aprire i tubi adsorbenti, utilizzando un taglierino per il vetro, se appropriato;

> collocare in vials di vetro separate lo strato adsorbente principale e lo
strato adsorbente di sicurezza. | separatori in lana di vetro o in acciaio tra i
due strati devono essere scartati;

> chiudere le vials con un setto utilizzando un tappo a vite o a pressione;

> attraverso il setto, utilizzando una micro siringa, aggiungere lo standard di
estrazione o la miscela di standard di estrazione toccando con l'ago della
micro siringa I'adsorbente.

> estrarre 'ENB dall’adsorbente iniettando un volume di toluene o un altro
solvente di estrazione idoneo sempre attraverso il setto utilizzando una micro
siringa.

» una quantita di 1 ml di toluene per 100 mg di carboni attivi & sufficiente nella
maggior parte dei casi. L'efficienza di eluizione pud essere determinata
come llustrato nell’appendice B

> agitare le fiale e lasciare condizionare a temperatura ambiente per almeno 8
ore;

Notal Devono essere seguite sempre precauzioni di sicurezza appropriate, vedere appendice D.

Nota2 Qualsiasi estratto di prova non utilizzato pud essere conservato in un congelatore, per esempio
in pipette di vetro sigillate a caldo.

Nota 3 il volume della miscela degli standard di estrazione per le prove con trappole di 100 mg di
adsorbente & stato di 50ul in toluene. La stessa quantita di standard di estrazione € stata mantenuta
anche per la calibrazione del sistema gas cromatografico

Nota4 Prove di eluizione con toluene a diverse temperature hanno evidenziato che gia dopo le 6 ore
si raggiunge I'equilibrio di ripartizione del’ENB ottenendo un’efficienza di eluizione R20.9.

7.2 Analisi GC

L'analisi del campione deve essere effettuata mediante gascromatografia (GC)
capillare con un rivelatore a ionizzazione di famma o un rivelatore di massa selettivo.
Tipicamente, 1 pul dell'estratto di prova dovrebbe essere iniettato nel GC. La
concentrazione dei composti deve essere calcolata dalle aree di picco del
cromatogramma. Gli estratti di prova provenienti dallo strato adsorbente principale e
dallo strato adsorbente posteriore sono analizzati separatamente. Per un campione
valido, la quantita dell’ ENB sullo strato di sicurezza del tubo adsorbente non deve
essere maggiore del 10% della quantita dello strato adsorbente principale.

Viene di seguito riportato un esempio di un sistema analitico per la determinazione
del’ENB in matrice emissione:





» Colonna capillare Vocol, 60 m x 0,32 mm di diametro interno e 1,8 pum di
fase stazionaria (Supelco, code:24217-U).

» Gas Cromatografo Thermofisher, Trace GC Ultra con programmata:
temperatura iniziale del forno 80°C, con una rampa di 4 C/min per 10 minuti
ed il mantenimento della temperatura di 120°C per 10 minuti, una successiva
rampa di 15 C/min per 6 minuti fino a raggiungere la temperatura di 210°C,

mantenuta 2 minuti; per una durata complessiva della corsa gas
cromatografica di 28 minuti (Figura 7.2.1).
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Figura 7.2.1 Programmata dello strumento

> L'iniettore usato € di tipo split-splitless, liner in quarzo, utilizzato in modalita
splitless alla temperatura di 220°C, con tempo di splitless di 1 minuto.
> Gas carrier Elio a flusso costante di 1.2 ml/min

> |l rivelatore & a ionizzazione di fiamma, idrogeno-aria, 35:350 mi/min alla
temperatura di 270°C, e N, a 15 ml/min come gas di make-up.

Per valutare il tempo di ritenzione del toluene, in questo caso(Figura 7.2.2), si e
iniettato in CS, . Al minuto 16,73 e 22,60 escono rispettivamente gli standard di
estrazione n-nonano e n-decano, al minuto 21,11 e 21,46 esce ciascun isomero del
5-etilidene-2-norbornene. | picchi presenti all'interno dell'intervallo definito dagli
standard di estrazione sono impurezze riscontrate in matrice emissiva come ad
esempio i due picchi a 18,23 e 18,55. In questo caso il riconoscimento del picco
del’lENB puo essere fatto sulla base del rapporto delle aree dei due picchi vicini.
Infatti i segnali di altre sostanze potrebbero essere scambiati per 'ENB, ma il
rapporto delle loro aree sarebbe diverso dal rapporto degli isomeri del nostro analita.
Questo € vero in generale per qualsiasi composto che presenti due isomeri, purché
durante la separazione gas cromatografica questi vengano separati e che, per il
riscaldamento, non avvenga alcuna reazione di isomerizzazione. L'identificazione
dei segnali pud essere altrimenti effettuata tramite spettrometria di massa, oppure
iniettando soluzioni o vapori di standard.
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Figura 7.2.2 Cromatogramma di un campione prelevato dall’emissione del camino B-
308:16.73 n-nonano(1° std. estrazione e quantificaz ione),18.23, 18.55,
20.71 interferenti,21.11 e 21.46 ENB forma endo e eso, 22.60 n-
decano(2°std di estrazione di controllo)

7.3 Taratura dell’analisi GC

Le soluzioni di taratura devono essere preparate utilizzando lo stesso solvente di
eluizione impiegato per i tubi di campionamento. L'intervallo di concentrazione delle
soluzioni di taratura deve coprire le concentrazioni degli estratti di prova da
analizzare. Per la taratura devono essere utilizzati almeno tre diversi livelli di
concentrazione.

Notal Le soluzioni di taratura con basse concentrazioni di composti organici possono essere
preparate creando prima una soluzione madre e poi diluendo la soluzione madre alle varie
concentrazioni. Tuttavia, i solventi di eluizione sono altamente volatili e le perdite da evaporazione
devono essere minimizzate utilizzando contenitori  chiusi con setti. La quantita di perdite da
evaporazione puo essere determinata pesando i contenitori prima di aggiungere il primo composto
organico all'agente di estrazione e dopo aver aggiunto l'ultimo composto organico allagente di
eluizione. Le perdite da evaporazione sono la differenza tra il peso finale teorico e il peso finale reale e
devono essere minori dell’1%, del peso finale teorico. Prove in tal senso sono state eseguite impiegando
il toluene come solvente di eluizione. In tali prove non si & mai avuta una variazione superiore all'1%.

Nota2 Gli standard di estrazione devono essere mantenuti a concentrazione costante al variare delle
concentrazioni del’ENB.

Nota 3 Tipicamente, 1 pl di ogni soluzione di taratura deve essere iniettato tre volte nel GC, funzionante
nelle stesse condizioni dell'analisi dei campioni. Deve essere preparato un grafico di taratura per ogni
stereoisomero del’lENB oppure considerando la somma delle aree degli stereoisomeri. Cio viene
esequito tracciando I'area dei picchi dell'analita, corretta per i livelli di bianco del solvente di estrazione,
normalizzati per lo standard di estrazione, sulla scala verticale a fronte della concentrazione in massa
delle soluzioni di taratura.

Nota 4 La funzione di taratura (1) deve essere determinata utilizzando la regressione lineare:

20





Aeng = fens X Meng + Dens (1)

dove:

Aeng e la somma delle aree degli isomeri del'ENB normalizzata per lo standard di estrazione;
fens & la curva della linea di taratura per 'ENB;

Meng € lamassa dell’ ENB nella posizione iniettata dell'estratto di prova;

Deng ¢ lintersezione sulle ordinate della linea di taratura dell’ analita ENB.

7.4 Quantificazione delle concentrazioni dei singoli composti organici

Le analisi dei campioni estratti dagli strati adsorbenti principale e di sicurezza devono
essere effettuate come descritto in 7.2. Deve essere determinata I'area di picco del
GC, mentre la massa mENB dei composti specifici nell'estratto di prova iniettato puo
essere determinata dal grafico di taratura. Le masse dello strato adsorbente
principale e dello strato adsorbente di sicurezza sono confrontate per controllare se il
campione € valido (vedere 7.2). La massa dellENB, presente nel campione effettivo,
mMENB, raccolta dal tubo adsorbente, pud essere ottenuta direttamente mantenendo
costantemente e noto la quantita dello standard di estrazione aggiunta sul letto
adsorbente principale, sul letto adsorbente secondario e sul bianco e quindi
sottraendo il valore del campionamento in bianco. La quantita del’ENB sullo strato di
sicurezza del tubo adsorbente non deve essere maggiore del 10% della quantita dello
strato adsorbente principale. Se questa soglia viene superata il campione viene
inficiato, mentre, se la quantita trovata € inferiore al 10% dellammontare presente sul
letto principale, il campionamento € idoneo e la quantita trovata va addizionata a
quella trovata sul letto di adsorbente principale
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CALCOLO

Calcolare la concentrazione dellENB nell’aria campionata, in milligrammi al metro
cubo, mediante quanto segue:

NB

corr. 23

Dove :

[ENB] € la concentrazione del’lENB nel campione di gas, in milligrammi al metro
cubo di gas in condizioni Normali ( 1013 hPa e 273 K) espressa in [mg/Nm?® su base
secca]

m ENB € la massa (in mg) del’lENB presente nel campione effettivo come indicato in
7.3

R e l'efficienza di eluizione calcolata come descritto in appendice B

Vcorr. € il volume del campione prelevato, in litri, nelle condizioni di riferimento (1013
hPa e 273 K espresso su base secca)

L —[r'xPD x !
Ccorr. = 7 2T

Dove:

V ¢ il volume misurato del campione di effluente gassoso, secco, in litri

P & la pressione effettiva a cui si trova il contatore volumetrico

Po € la pressione Normale(1013 hPa)

T & le temperatura effettiva a cui si trova il contatore volumetrico, in Kelvin

To e la temperatura Normale( 273 K)
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9 RAPPORTO DIPROVA

Il rapporto di prova deve fare riferimento alla presente norma e deve includere le
informazioni seguenti:

a) descrizione della finalita delle prove;
b) identificazione del punto di campionamento; identificazione del campione;

¢) descrizione delle condizioni operative del processo dell'impianto e di
qualsiasi;

d) variazione durante la misurazione (in mancanza di cio, dovrebbero essere
incluse le informazioni minime per consentire di raccogliere i dati dai registri
operativi, per esempio data, ora);

e) i risultati ottenuti, compresi i dati, i valori medi determinati, i periodi di
integrazione e i valori del campionamento in bianco;

f) le condizioni di riferimento utilizzate per correggere i dati misurati.

Nota Il rapporto deve contenere anche i risultati di tutti i controlli (compresi i controlli di tenuta),
I'efficienza di eluizione dei composti principali analizzati e la proporzione del campione recuperato dallo
strato di sicurezza del tubo adsorbente.
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APPENDICE A INCERTEZZA DI MISURA E DATI STATISTICI ASSOCIATI
(informativa)

Il procedimento di misurazione € stato sottoposto a prova di ripetibilita sul punto di
emissione B308 mentre I'impianto aveva diversi livelli emissivi e i risultati, calcolati in
conformita alla 1SO 5725-1, sono riportati nei prospetti A.1. Come solvente di
estrazione e stato utilizzato il Toluene mentre i tubi adsorbenti erano costituite da 100
mg + 50 mg di carbone attivo con p-TBC (Supelco Orbo™ -351 code:20042).

prospetto A.1l Incertezza dalla determinazione della concentrazione in massa
del’lENB in forma gassosa

Composto | Valore Scarto tipo | N°di gruppi |Incertezza livello di
medio medio n fiducia del 95%
Sk U
mg/m3 mg/m3 mg/m3
[ENB] 14.22 1.04 10 1.91

SR & lo scarto tipo medio di 2 repliche di campionamento in parallelo su 10 gruppi di
campioni effettuate dalla stessa squadra di campionamento ma le analisi sono state
eseguite in laboratori differenti del CNR-IIA.Il campionamento € durato 30 min per
ogni prova e i flussi di campionamento sono stati tra 190 e 200 ml/min.

L'incertezza, U, dei risultati di misurazione & stata calcolata utilizzando I'equazione
A.1, dove t é il valore del coefficiente t di Student.

U= t,.1 X Sr
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APPENDICE B EFFICIENZA DI ELUIZIONE
(informativa)

prospetto B.1 : Efficienze di eluizione del’lENB adsorbito su carboni attivi
impregnati di p-TBC con diversi solventi

Solvente Efficienza di eluizione R%
Toluene 90 £5

Esano 62+ 6
Pentano 54+ 7

L'efficienza di eluizione deve essere maggiore dell'80%. Se l'efficienza di eluizione &
minore dell'80% la sensibilita e la ripetibilita del metodo degradano. L’efficienza di
eluizione per il lotto particolare di carboni utilizzati per la raccolta dei campioni deve
essere determinata per L’'ENB sull'intervallo di concentrazioni atteso. | campioni di
prova devono essere preparati mediante iniezione di una quantita nota di soluzione di
taratura (soluzione madre) direttamente sui carboni attivi impregnato di il tert-butil-
catecolo (p-TBC) contenuti nel tubo. Oppure se & disponibile un gas standard i
campioni di prova possono essere preparati facendo passare una quantita nota di gas
sulle trappole adsorbenti. Dopo di che, il tubo deve essere spurgato con azoto
cromatografico o elio a una portata di circa 0,1 I/min in 10 min. Poi i tubi additivati
devono essere chiusi immediatamente.

In questo modo devono essere preparati almeno 5 tubi. Un tubo in bianco in parallelo
deve essere trattato nello stesso modo ad eccezione che ad esso non € aggiunta la
soluzione madre. | tubi additivati e i tubi in bianco devono essere eluiti e analizzati
esattamente nello stesso modo dei tubi di campionamento. L'efficienza di eluizione R
e il rapporto del’ENB recuperato rispetto alla massa dellENB aggiunto all'adsorbente
di carboni.
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APPENDICE C PROCEDIMENTO PER IL CONTROLLO DI TENUTA
(informativa)

Le perdite si verificano piu frequentemente in corrispondenza delle giunzioni tra
componenti diversi nella stessa linea di campionamento, per esempio, imballi
difettosi, connessioni a vite allentate e giunti di vetro rotti. Le perdite devono essere
controllate a un livello minore dell'incertezza della misura del volume del campione
oppure minore del 2% della frequenza di campionamento, quando sottoposte a prova
nel vuoto piu spinto applicato durante il campionamento. Abitualmente la prova di
tenuta deve coprire il gruppo di tutti i componenti dell’apparecchiatura di
campionamento, dalla sonda al contatore di gas. L'ugello della sonda € tappato e la
pompa avviata. Una volta ottenuto il massimo vuoto di lavoro, il tasso di perdita &
misurato con un flussimetro, oppure I'aumento di volume ¢ letto dopo due minuti sul
contatore di gas. Il flusso letto deve essere inferiore al 2% al flusso di lavoro che si
intende adoperare. Se risultasse superiore vanno testate a ritroso dal contatore
volumetrico le singole parti ostruendone il flusso. Una volta rilevate ed eliminate le
perdite dei singoli componenti deve essere di nuovo processato il test di tenuta.
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APPENDICE D TOSSICITA’, SOGLIA OLFATTIVA E MISURE DI

SICUREZZA
(informativa)

Il 5-etilidene-2-norbornene non é stato approfonditamente studiato. Non &€ compreso
nei registri dello IARC, ma ein fase di studio da parte delle industrie chimiche, in
quanto sostanza prodotta in quantita maggiore di 1000 ton/anno.

In letteratura sono presenti dati che riguardano la tossicita su animali da laboratorio
che riportano valori di DL50 = 2276-5071 mg/Kg per somministrazione orale, CL50
= 13,3-14,8 mg/L o 2717-3015 ppm per via inalatoria[1] e per via dermica DL50 =
7168 mg/Kg. Inoltre € risultato essere lievemente irritante per la cute e gli occhi del
coniglio[2]. Tramite studi di tossicita sub-cronica sono stati rilevati danni a carico di
fegato, testicoli, in misura minore a tiroide, reni, polmoni, ghiandole surrenali,
pancreas, ma siritiene non possano essere estesi alla specie umana; inoltre, dai
test di retromutazione in vitro, non € risultata essere cancerogena o mutagena[3].
Sull’essere umano il limite di esposizione indicato per ambienti di lavoro € di 26,8
mg/m3 in aria, mentre la soglia di irritazione “e di circa 30 mg/m3 Per 'essere
umano non si hanno dati riguardanti la tossicita, ma risulta essere irritante per le vie
respiratorie e gli occhi e se ingerito pud causare polmonite chimica. Tuttavia, poiché
la soglia olfattiva € molto inferiore ai limiti imposti, cioé 75 pg/m3 , (14 ppb), la
sostanza in questione & percepibile anche in piccolissime concentrazioni percio, pur
avendo un’emivita stimata fra 15 minuti e 3 ore, quindi molto breve, puo raggiungere
zone vicine al luogo di emissione in concentrazioni percepibili dall'olfatto umano.

La degradazione atmosferica avviene a carico del’O3 con emivita di 27 minuti e
del radicale OHe con emivita di 57 minuti[4], di conseguenza il processo € di tipo
foto degradativo e pertanto €& piu efficiente di giorno. Viceversa di notte, la scarsa
degradazione e la predominante stazionarieta delle condizioni meteo, possono
portare allaccumulo dellENB fino ad avere concentrazioni di molto superiori alla
soglia olfattiva nelle zone circostanti i punti emissivi.

Sia durante il campionamento che durante le preparazioni in laboratorio deve essere
limitata I'esposizione individuale. A tal fine ci si deve accertare della presenza della
ventilazione che ddeve essere sufficiente a impedire I'inalazione dei vapori del’lENB
ma soprattutto dei vapori dei solventi usati per I'eluizione dei campioni e la
preparazione degli standard (tossicita del Toluene o di altri solventi come Esano o
CS, ). Devono essere indossati guanti e occhiali di sicurezza per impedire al
solvente di entrare in contatto con la cute o gli occhi. I guanti devono essere
abbastanza spessi da impedire lesioni da un tubo a carboni attivi danneggiato.

Si deve prestare attenzione all’ambiente di lavoro generale e a tutte le istruzioni di
sicurezza locali associate (compresa I'eventuale necessita di apparecchiatura
esplosiva collaudata).

[1]. Ballantyne Bryan et al. “Short-term and Subchronic Repeated Expo- sure
Studies with 5-Ethylidene-2-norbornene Vapor in the Rat”. In: Journal of Applied
Toxicology 18.2 (), pp. 197-210.
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[2]. “Comparative Acute Toxicity and Primary Irritancy of the Ethylidene and Vinyl
Isomers of Norbornene”. In: Journal of Applied Toxicology 17.4 (1999), pp. 211-221

[3]. Vergnes Jane S. e Ballantyne Bryan. “Investigations on the in vitro and in vivo
genotoxic potential of 5-vinyl-2-norbornene”. In: Journal of Applied Toxicology 18.2 (),
pp. 129-142

[4]. Carolyn Lee, Caldwell Daniel e Winkelmann Douglas. “Environmental
assessment of 5-ethylidene-2-norbornene using modeled and measured fate and
effects results”. In: Chemosphere 56. (feb. 2003—-2004), pp. 285-297
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INEQS Oxide

SCHEDA DI SICUREZZA

Secondo al Regolamento (CE) n. 1907/2006, come modificato dal Regolamento (CE) n. 453/2010

etilidennorbornene

SEZIONE 1: Identificazione della sostanza o della miscela e della societa/impresa

1.1 Identificatore del prodotto:
Denominazione prodotto
Sinonimi
Numero di registrazione REACH
Tipo di prodotto REACH

: etilidennorbornene

: 5-etiliden-8,9,10-trinorborn-2-ene; 5-etilidenbiciclo[2.2.1]ept-2-ene
: 01-2119494722-31-0000

: Sostanza / monocomponente

Numero CAS : 16219-75-3
Numero CE 1 240-347-7
Numero RTECS : RB9450000
Massa molecolare : 120.20 g/mol
Formula chimica : C9H12

1.2 Usi pertinenti identificati della sostanza o miscela e usi sconsigliati:

1.2.1 Usi inenti identificati
Scenario d'esposizione Gruppo Settore Descrittori d'uso (PROC o PC) Descrittori
scenario d'uso d'uso (ERC)
d'esposizione
ES1: Produzione, uso come sostanza intermedia e distribuzione Industriale SU 8 PROC 1, PROC 2, PROC 8a, PROC 8b, ERC1
PROC 15
ES2: Produzione di polimeri Industriale SU 8 PROC 1, PROC 2, PROC 3, PROC 4, PROC |ERC 6¢
5, PROC 6, PROC 8a, PROC 8b, PROC 14,
PROC 15
1.2.2 Usi sconsigliati
Gruppo Usi sconsigliati Descrittori d'uso Descrittori
d'uso (ERC)
Consumatore Nessun uso sconsigliato
Industriale Nessun uso sconsigliato
Professionale Nessun uso sconsigliato
Gruppo Usi sconsigliati Descrittori d'uso Articolo (AC)
Consumatore Nessun uso sconsigliato
Industriale Nessun uso sconsigliato
Professionale Nessun uso sconsigliato

1.3 Informazioni sul fornitore della scheda di dati di sicurezza:
Fornitore della scheda di dati di sicurezza

INEOS N.V.

Haven 1053 - Nieuwe Weg 1
B-2070 Zwijndrecht

Tel: +323 25091 11

Fax: +32 32528433
reach.oxide.be@ineos.com

Fabbrican | pr

INEOS N.V.

Haven 1053 - Nieuwe Weg 1
B-2070 Zwijndrecht

Tel: +323 25091 11

Fax: +32 32528433
reach.oxide.be@ineos.com

1.4 Numero telefonico di emergenza:
24/24 ore (Consulenza telefonica: inglese, francese, tedesco, neerlandese):
+32 14 58 45 45 (BIG)

Redatto da: Brandweerinformatiecentrum voor gevaarlijke stoffen vzw (BIG) Data della pubblicazione: 2003-07-27 i
Technische Schoolstraat 43 A, B-2440 Geel Data della revisione: 2012-09-11 ﬁ
http://www.big.be o
© BIG vzw §
Motivo per la revisione: REACH/CLP g

a

Numero di revisione: 0101 Numero prodotto: 39881 1/13






etilidennorbornene

SEZIONE 2: Identificazione dei pericoli

2.1 Classificazione della sostanza o della miscela:

2.1.1 Classificazione secondo Regolamento CE N. 1272/2008
Classificato come pericoloso secondo i criteri del Regolamento (CE) N. 1272/2008

Classe Categoria Indicazione di pericolo

Flam. Lig. categoria 3 H226: Liquido e vapori infiammabili.

Acute Tox. categoria 4 H332: Nocivo se inalato.

Asp. Tox. categoria 1 H304: Puo essere mortale in caso di ingestione e di penetrazione nelle vie respiratorie.
STOT RE categoria 2 H373: Pud provocare danni agli organi in caso di esposizione prolungata o ripetuta.
Skin Irrit. categoria 2 H315: Provoca irritazione cutanea.

Skin Sens. categoria 1 H317: Puo provocare una reazione allergica della pelle.

Aquatic Chronic categoria 2 HA411: Tossico per gli organismi acquatici con effetti di lunga durata.

2.1.2 Classificazione secondo Direttiva 67/548/CEE-1999/45/CE
Classificato come pericoloso secondo i criteri delle Direttive 67/548/CEE e 1999/45/CE
R10 - Inflammabile.
Xn; R20 - 65 - Nocivo per inalazione. Nocivo: puo causare danni ai polmoni in caso di ingestione.
Xi; R38 - Irritante per la pelle.
R43 - Puo provocare sensibilizzazione per contatto con la pelle.
N; R51-53 - Tossico per gli organismi acquatici. Pud provocare a lungo termine effetti negativi per I'ambiente acquatico.

2.2 Elementi dell’etichetta:

Etichette secondo Regolamento CE N. 1272/2008 (CLP)

&P LD

Contiene 5-etiliden-8,9,10-trinorborn-2-ene.

Avvertenza Pericolo
Frasi H
H226 Liquido e vapori inflammabili.
H332 Nocivo se inalato.
H304 Puo essere mortale in caso di ingestione e di penetrazione nelle vie respiratorie.
H373 Puo provocare danni agli organi in caso di esposizione prolungata o ripetuta.
H315 Provoca irritazione cutanea.
H317 Pu0 provocare una reazione allergica della pelle.
H411 Tossico per gli organismi acquatici con effetti di lunga durata.
Frasi P
P201 Procurarsi istruzioni specifiche prima dell’uso.
P280 Indossare guanti protettivi e proteggere gli occhi/il viso.
P260 Non respirare la polvere/i fumi/i gas/la nebbia/i vapori/gli aerosol.
P273 Non disperdere nell’ambiente.
P312 In caso di malessere, contattare un CENTRO ANTIVELENI o un medico.
P304 + P340 IN CASO DI INALAZIONE: trasportare l'infortunato all’aria aperta e mantenerlo a riposo in posizione che favorisca la

respirazione.

2.3 Altri pericoli:

SEZIONE 3: Composizione/informazioni sugli ingredienti
3.1 Sostanze:

Nome (REACH numero di registrazione) : 225 Conc. (C) :tleiisrllz‘;asso;/eDPD E:.aPSSIflcanone secondo Nota Osservazione
5-etiliden-8,9,10-trinorborn-2-ene (01- 16219-75-3 99.3 % Xn; R20 - 65 Flam. Lig. 3; H226 (1)(2)(10) [Monocomponente
2119494722-31) 240-347-7 Xi; R38 Acute Tox. 4; H332

R10 Asp. Tox. 1; H304

R43 STOT RE 2; H373

N; R51-53 Skin Irrit. 2; H315

Skin Sens. 1; H317
Aquatic Chronic 2; H411

(1) Testo completo delle frasi R e H: vedere sezione 16
(2) Sostanza con limite di esposizione nell'ambiente di lavoro fissato dall'Unione Europea
(10) Soggetto alle restrizioni dell'Allegato XVII del Regolamento (CE) N. 1907/2006

Motivo per la revisione: REACH/CLP Data della pubblicazione: 2003-07-27
Data della revisione: 2012-09-11
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3.2 Miscele:

Non applicabile

SEZIONE 4: Misure di primo soccorso

4.1 Descrizione delle misure di primo soccorso:

Misure generali:
Controllare le funzioni vitali. Vittima incosciente: mantenere libere le vie respiratorie. Arresto respiratorio: respirazione artificiale o ossigeno. Arresto cardiaco:
resuscitazione della vittima. Vittima cosciente con difficolta respiratorie: posizione semieretta. Choc: a preferenza stare supino, con le gambe in alto. Vomito:
evitare soffocazione/polmonite chimica. Evitare il rinfrescamento coprendo la vittima(no riscaldam.). Tenere la vittima sotto sorveglianza. Prestare aiuto
psicologico. Tenere tranquilla la vittima, evitare gli sforzi. Dipendente dallo stato della vittima: medico/ospedale.

Inalazione:
Mettere la vittima all'aria aperta. Difficolta respiratorie: consultare un medico.

Contatto con la pelle:
Sciacquare immediatamente e abbondantemente con acqua. L'uso di sapone e permesso. Non applicare un mezzo di neutralizzazione (chimico). Togliere gli
abiti prima del risciacquamento. Se l'irritazione persiste, consultare un medico.

Contatto con gli occhi:
Sciacquare immediatamente ed abbondantemente con acqua. Non applicare un mezzo di neutralizzazione. Se l'irritazione persiste, consultare un'oculista.

Ingestione:
Sciacquare la bocca con acqua. Dare da bere una sospensione di carbone attivo. Non provocare il vomito. Consultare un medico in caso di malessere.

4.2 Principali sintomi ed effetti, sia acuti che ritardati:
4.2.1 Sintomi acuti
Inalazione:
Irritazione della mucosa nasale. Irritazione delle vie respiratorie. Naso moccioso. Tosse. ESPOSIZIONE AD ALTE CONCENTRAZIONI: Mal di testa. Vertigine.
Contatto con la pelle:
Pelle rossa. Gonfiezza della pelle. Irritazione della pelle.
Contatto con gli occhi:
Lacrimazione abbondante. Irritazione del tessuto oculare.
Ingestione:
Irritazione delle mucose gastrointestinali. Nausea. Vomito.
4.2.2 Sintomi ritardati
L'applicabilita e la disponibilita sono specificate di seguito.

4.3 Indicazione della eventuale necessita di consultare immediatamente un medico e di trattamenti speciali:
L'applicabilita e la disponibilita sono specificate di seguito.

SEZIONE 5: Misure antincendio

5.1 Meazzi di estinzione:
5.1.1 Meazzi di estinzione idonei:
Acqua spruzzata. Schiuma polivalente. Schiuma resistente agli alcool. Polvere BC. Anidride carbonica.
5.1.2 Meazzi di estinzione non idonei:
Acqua (getto pieno) & inefficace per I'estinzione.

5.2 Pericoli speciali derivanti dalla sostanza o dalla miscela:

Formazione di CO e di CO2 in caso di combustione. Decomposizione esplosiva per un aumento di temperatura.

5.3 Raccomandazioni per gli addetti all’estinzione degli incendi:
5.3.1 Istruzioni:
Raffreddare bidoni con acqua spruzzata/metterli al sicuro. Non trasportare il carico se esposto al calore. Le acque di estinzione possono inquinare I'ambiente.
Moderare |'uso di acqua, se possibile cogliere/arginare.
5.3.2 Equipaggiamento speciale di protezione per gli addetti all'estinzione degli incendi:
Guanti protettivi. Visiera protettiva. Indumenti protettivi. Incendio/riscaldamento: respiratore di aria compressa/di ossigeno.

SEZIONE 6: Misure in caso di rilascio accidentale

6.1 Precauzioni personali, dispositivi di protezione e procedure in caso di emergenza:
Spegnere i motori/non fumare. Non usare fiamme libere/non produrre scintille. Impianto elettrico ed illuminazione a prova d'esplosione.
6.1.1 Dispositivi di protezione per chi non interviene direttamente
Vedere sezione 8.2
6.1.2. Dispositivi di protezione per chi interviene direttamente
Guanti protettivi. Visiera protettiva. Indumenti protettivi.

Indumenti protettivi adatti
Vedere sezione 8.2

6.2 Precauzioni ambientali:

Motivo per la revisione: REACH/CLP Data della pubblicazione: 2003-07-27
Data della revisione: 2012-09-11
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Raccogliere/pompare prodotto disperso in contenitori adatti. Tappare la falla/interrompere I'afflusso. Arginare il liquido disperso. Evitare I'inquinamento del
terreno/dell'acqua. Impedire la propagazione nelle fognature.
6.3 Metodi e materiali per il contenimento e per la bonifica:

Dopo danneggiamento/raffreddamento: vuotare i recipienti. Non usare aria compressa per pompare. Assorbire il liquido fuoriuscito su materiale assorbente p.e.
sabbia, terra, vermiculite. Raccogliere il liquido assorbito in contenitori coperti. Raccogliere accuratamente la sostanza fuoriuscita/quel che resta. Portare
prodotto raccolto dal fabbricante/alle autorita competenti. Lavare le superfici sporcate con molta acqua. Terminato l'intervento pulire il materiale/gli abiti di
lavoro.

6.4 Riferimento ad altre sezioni:
Vedere sezione 13.

SEZIONE 7: Manipolazione e immagazzinamento

Le informazioni contenute in questa sezione rappresentano una descrizione generale. Gli scenari di esposizione, se applicabili e disponibili, sono presenti
nell'allegato. Utilizzare sempre gli scenari di esposizione attinenti che corrispondono all'uso previsto.

7.1 Precauzioni per la manipolazione sicura:

Utensili antiscintillamento, impianto elettrico/illuminazione a prova di esplosione. Evitare I'accumulo di cariche elettrostatiche. Conservare lontano dal fuoco
aperto/dal calore. Conservare lontano da sorgenti di inflammazione/da scintille. Il gas/vapore & piu pesante dell'aria a 20°C. Osservare igiene usuale. Conservare il
recipiente ben chiuso. Togliersi di dosso immediatamente gli indumenti contaminati. Non gettare i residui nelle fognature.

7.2 Condizioni per 'immagazzinamento sicuro, comprese eventuali incompatibilita:

7.2.1 Precauzioni per lo stoccaggio sicuro:
Ventilazione lungo il pavimento. A prova di fuoco. Munirsi di un recipiente per il contenimento degli efflussi. Mettere il recipiente a terra. Immagazzinare solo
se stabilizzato. Puo essere conservato sotto azoto. Conforme alla regolamentazione.

7.2.2 Tenere la sostanza separata da:
Sorgenti di calore, sorgenti di ignizione, ossidanti, acidi (forti), basi (forti), alogeni.

7.2.3 Materiale idoneo per il confezionamento:
Acciaio inossidabile, acciaio al carbonio.

7.2.4 Materiale non idoneo per il confezionamento:
Rame, polietilene.

7.3 Usi finali specifici:

Gli scenari di esposizione, se applicabili e disponibili, sono presenti nell'allegato. Leggere le informazioni fornite dal fabbricante.

SEZIONE 8: Controllo dell’esposizione/protezione individuale

8.1 Parametri di controllo:
8.1.1 Esposizione professionale
a) Valori limite di esposizione professionale
| valori limite sono riportati sotto, se applicabili e disponibili.

Paesi Bassi
Ethylideennorborneen Valore istantaneo 25 mg/m3 Valore limite di esposizione professionale
privata
Valore istantaneo, calcolato 5 ppm Valore limite di esposizione professionale
privata
Belgio
5-Ethylidéne-2- norbornéne Limite medio di esposizione ponderato in funzione |5 ppm (M) M: La mention “M” indique que lors
del tempo 8 h 25 mg/m3 (M) d’une exposition supérieure a la valeur
limite, des irritations apparaissent ou un
danger d’intoxication aigué existe. Le
procédé de travail doit étre congu de
telle fagon que I'exposition ne dépasse
jamais la valeur limite. Lors des
mesurages, la période d’échantillonnage
doit étre aussi courte que possible afin
de pouvoir effectuer des mesurages
fiables. Le résultat des mesurages est
calculé en fonction de la période
d’échantillonnage.
Valore del tempo ridotto - ppm
- mg/m3
USA (TLV-ACGIH)
|Ethy|idene norbornene Valore istantaneo |5 ppm TLV - Adopted Value
Francia
Ethylidéne norbornéne Limite medio di esposizione ponderato in funzione |- ppm
del tempo 8 h - mg/m3
Motivo per la revisione: REACH/CLP Data della pubblicazione: 2003-07-27
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Ethylidene norbornéne Valore del tempo ridotto 5 ppm VL: Valeur non réglementaire indicative
25 mg/m3

b) Valori limite biologici nazionali
| valori limite sono riportati sotto, se applicabili e disponibili.
8.1.2 Metodi di campionamento
Nome prodotto Test Numero
Nessun dato disponibile
8.1.3 Valori limite applicabili quando si usa la sostanza o la miscela nel modo previsto
I valori limite sono riportati sotto, se applicabili e disponibili.
8.1.4 Valori DNEL/PNEC

Lavoratori
etilidennorbornene
Valore soglia (DNEL/DMEL) Tipo Valore Osservazione
DNEL Effetti sistemici acuti inalazione 50.8 mg/m?
Effetti sistemici a lungo termine per via cutanea 2.9 mg/kg bw/giorno
Effetti sistemici a lungo termine inalazione 20.3 mg/m3
Popolazione generale
etilidennorbornene
Valore soglia (DNEL/DMEL) Tipo Valore Osservazione
DNEL Effetti sistemici acuti inalazione 30.5 mg/m3
Effetti sistemici a lungo termine per via cutanea 1.4 mg/kg bw/giorno
Effetti sistemici a lungo termine inalazione 12.2 mg/m?
Effetti sistemici a lungo termine per via orale 0.16 mg/kg bw/giorno
PNEC
etilidennorbornene
Compartimenti Valore Osservazione
Acqua dolce (non salina) 85 ug/l
Acqua marina 8.5 ug/l
Sedimento dell' acqua dolce 1.65 mg/kg sedimento dw
Sedimento dell' acqua marina 0.165 mg/kg sedimento dw
Suolo 0.93 mg/kg suolo dw
STP 100 mg/I

8.1.5 Control banding
L'applicabilita e la disponibilita sono specificate di seguito.

8.2 Controlli dell’esposizione:
Le informazioni contenute in questa sezione rappresentano una descrizione generale. Gli scenari di esposizione, se applicabili e disponibili, sono presenti
nell'allegato. Utilizzare sempre gli scenari di esposizione attinenti che corrispondono all'uso previsto.
8.2.1 Controlli tecnici idonei
Utensili antiscintillamento, impianto elettrico/illuminazione a prova di esplosione. Evitare I'accumulo di cariche elettrostatiche. Conservare lontano dal fuoco
aperto/dal calore. Conservare lontano da sorgenti di infiammazione/da scintille. Controllare regolarmente la concentrazione nell'aria. Lavorare all'aria
aperta/usare |'aspirazione localizzata, ventilazione o protezione respiratoria.
8.2.2 Misure di protezione individuale, quali dispositivi di protezione individuale
Osservare igiene usuale. Conservare il recipiente ben chiuso. Non mangiare, né bere, né fumare durante il lavoro.
a) Protezione respiratoria:
Maschera antigas con filtro di tipo A. Ad alte concentrazioni di vapore/gas: autorespiratore.
b) Protezione delle mani:
Guanti protettivi.
- materiali per indumenti protettivi (buona resistenza)
Gomma nitrilica, alcool polivinilico, cloruro di polivinile, viton.
- materiali per indumenti protettivi (minore resistenza)
Gomma butilica, gomma naturale, polietilene, neoprene/gomma naturale.
c) Protezioni per occhi:
Visiera protettiva.
d) Protezione della pelle:
Indumenti protettivi.
8.2.3 Controlli dell’esposizione ambientale:
Vedere sezioni 6.2,6.3e 13

SEZIONE 9: Proprieta fisiche e chimiche

9.1 Informazioni sulle proprieta fisiche e chimiche fondamentali:

Aspetto Liquido
Odore Odore irritante/pungente
Valori soglia olfattivi 0.07 ppm
0.35 mg/m3
Colore Incoloro
Dimensione particelle Non applicabile
Motivo per la revisione: REACH/CLP Data della pubblicazione: 2003-07-27
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Punto di esplosione Nessun dato disponibile
Inflammabilita Infiammabile
Log Kow 3.82 ; Esperienza/osservazione pratica ; OCSE 107 ; 20 °C
Viscosita dinamica 0.91 mPa.s; 20 °C
Viscosita cinematica 1.02 mm?/s; 20 °C
Punto di fusione -83 °C; 1013 hPa
Punto di ebollizione 148 °C; 1013 hPa
Punto di inflammabilita 28.5°C; 1013 hPa
Velocita di evaporazione 0.4 ; acetato di butile
Pressione di vapore 5.6 hPa; 20°C
Densita di vapore relativa 4.1
Solubilita acqua ; 0.01 g/100 ml
Densita relativa 0.8958 ;20 °C
Punto di decomposizione > 300 °C
Temperatura di autoaccensione 227 °C
Proprieta esplosive Nessun gruppo chimico associato a proprieta esplosive
Proprieta ossidanti Nessun gruppo chimico associato a proprieta comburenti
pH Nessun dato disponibile
Pericoli fisici

Liquido inflammabile

9.2 Altre informazioni:

Conducibilita elettrica < 10000 pS/m
Densita relativa miscela satura vapore/aria 1
Concentrazione di saturazione 28 g/m3
Densita assoluta 895 kg/m3

SEZIONE 10: Stabilita e reattivita

10.1 Reattivita:

Formazione di cariche elettrostatiche con rischio di accensione. Pud essere incendiato da scintille. Gas/vapore pud propagarsi raso suolo, possibilita
accensione a distanza.

10.2 Stabilita chimica:
Instabile se esposto all'aria.

10.3 Possibilita di reazioni pericolose:

Si ossida lentamente a contatto con I'aria. Reagisce violentemente con gli ossidanti (forti). Sostanza non stabilizzata puo polimerizzare con molte combinazioni
p.e.: acidi/basi (forti) e con (certi) composti alogenati con: libera calore con maggiore rischio di fuoco/esplosione.

10.4 Condizioni da evitare:

Utensili antiscintillamento, impianto elettrico/illuminazione a prova di esplosione. Evitare I'accumulo di cariche elettrostatiche. Conservare lontano dal fuoco
aperto/dal calore. Conservare lontano da sorgenti di infammazione/da scintille.

10.5 Materiali incompatibili:
Ossidanti, acidi (forti), basi (forti), alogeni, rame, polietilene.

10.6 Prodotti di decomposizione pericolosi:
Formazione di CO e di CO2 in caso di combustione.

SEZIONE 11: Informazioni tossicologiche

11.1 Informazioni sugli effetti tossicologici:
11.1.1 Risultati del test

- Tossicocinetica: riassunto

Tossicocinetica di base: Non sono disponibili informazioni sulla tossicocinetica e il metabolismo di questa sostanza. Tuttavia, I'ENB ha un valore log Kow di
3,82, una solubilita in acqua di 80 mg/L, una pressione di vapore di 5,6 hPa e un peso molecolare pari a 120. Sia il log Kow che la solubilita in acqua
favoriscono I'assorbimento. Inoltre, la tossicita osservata in studi sull'esposizione acuta indica che il composto viene assorbito mediante la via orale, cutanea e
inalatoria. Il basso peso molecolare e il log Kow maggiore di 0 suggeriscono la probabilita che I'ENB venga ampiamente distribuito in tutto il corpo dopo la
somministrazione. Cio & confermato dai dati disponibili, in base ai quali sono stati riscontrati effetti sistemici in vari organi come il fegato, i reni e la tiroide
dopo la somministrazione ripetuta della sostanza per via orale o inalatoria. In due studi con dose ripetuta, effettuati con ENB a un grado di purezza
sconosciuto, nel fegato venivano riscontrati cambiamenti adattivi e reversibili, che indicavano lo svolgimento di processi metabolici. Tuttavia, in studi attuali
eseguiti con ENB a un grado di purezza noto, questi effetti sul fegato non erano sempre osservabili. Di conseguenza, non era chiaro se il fegato fosse la vera
sede del metabolismo. | dati disponibili non consentivano di ricavare informazioni sull'escrezione dell'ENB.

Tossicita acuta

etilidennorbornene

Motivo per la revisione: REACH/CLP Data della pubblicazione: 2003-07-27
Data della revisione: 2012-09-11

Numero di revisione: 0101 Numero prodotto: 39881 6/13






etilidennorbornene

Via d’esposizione|Parametro Metodo Valore Tempo Specie Genere Determinazione di
d'esposizione valore
Orale DL50 Equivalente all'OCSE (2200 mg/kg bw Ratto Maschio/femmina Valore
401 sperimentale
Dermale DL50 Equivalente all'OCSE |5000 mg/kg bw Coniglio Maschio/femmina Valore
402 sperimentale
Inalazione CL50 Equivalente all'OCSE |2717 ppm 4 ore Ratto Maschile Valore
403 sperimentale
Inalazione CL50 Equivalente all'OCSE (3015 ppm 4 ore Ratto Femminile Valore
403 sperimentale
Conclusione
Nocivo se inalato.
Bassa tossicita acuta per via orale
Bassa tossicita acuta per via cutanea
Corrosione/irritazione
etilidennorbornene
Via d’esposizione Risultato Metodo Tempo Momento Specie Determinazione di
d'esposizione valore
Occhi Non irritante Equivalente all'OCSE 24, 48; 72 ore Coniglio Valore sperimentale
405
Dermale Irritante Equivalente all'OCSE 24; 48; 72 ore Coniglio Valore sperimentale
404
Conclusione
Provoca irritazione cutanea.
Non classificato come irritante per gli occhi
Sensibilizzazione respiratoria o cutanea
etilidennorbornene
Via d’esposizione [Risultato Metodo Tempo Momento di Specie Genere Determinazione di
d'esposizione osservazione valore
Dermale Sensibilizzante [OCSE 429 Topo Femminile Valore
sperimentale
Conclusione
Puo provocare una reazione allergica della pelle.
Dati sulla sensibilizzazione respiratoria non disponibili
Tossicita specifica per organi bersaglio
etilidennorbornene
Via d’esposizione|Parametro  |Metodo Valore Organo Effetto Tempo Specie Genere Determinazione
d'esposizione di valore
Orale NOAEL OCSE 407 20 mg/kg Riduzione del (28 giorno/giorni Ratto Maschio/fe |Valore
bw/giorno peso corporeo mmina sperimentale
Inalazione NOAEC Equivalente 122 mg/m? Nessun effetto |14 settimane Ratto Maschio/fe |Valore
all'OCSE 412 (quotidiano, 5 mmina sperimentale
|giorni/settimana)
Inalazione NOAEL Altro 22 ppm Fegato; atrofia 89 giorno/giorni Cane Maschile  [Valore
testicoli sperimentale
Conclusione

Basso rischio subcronico per via orale
Basso rischio subcronico per via cutanea
Basso rischio subcronico per via inalatoria

Mutagenicita delle cellule germinali (in vitro)

etilidennorbornene
Nessun dato (sperimentale) disponibile

Mutagenicita (in vivo)

etilidennorbornene
Nessun dato (sperimentale) disponibile

Cancerogenicita

etilidennorbornene
Nessun dato (sperimentale) disponibile

Tossicita per la riproduzione

etilidennorbornene
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Parametro [Metodo Valore Tempo Specie Genere Effetto Organo Determinazione
d'esposizione di valore
Tossicita per lo NOAEL Equivalente 100 ppm  [6-15 giorni  [Ratto Valore
sviluppo all'OCSE 414 (gestazione, sperimentale
quotidiano)
Effetti sulla fertilita Non pertinente,
parere degli
esperti

Conclusione CMR
Mutagenicita e genotossicita probabilmente non evidenti
Dati sulla cancerogenicita non disponibili
Tossicita per la riproduzione probabilmente non significativa

Tossicita altri effetti
etilidennorbornene
Nessun dato (sperimentale) disponibile
Effetti cronici derivanti da esposizioni a breve e a lungo termine

etilidennorbornene
ESPOSIZIONE/CONTATTO PER LUNGA DURATA O RIPETUTA: Pelle secca. Mal di testa. Nausea.

11.1.2 Altri dati

etilidennorbornene
Nessun dato (sperimentale) disponibile

SEZIONE 12: Informazioni ecologiche

12.1 Tossicita:

etilidennorbornene

Parametro |Metodo Valore Durata Specie Piano di Acqua Determinazione di
collaudo dolce/salata |valore
Tossicita acuta per i pesci CL50 OCSE 203 7.6 mg/l 96 ore Danio rerio Semistatico |Acqua dolce |Valore sperimentale
(non salina)
Tossicita acuta per gli CE50 OCSE 202 7.3 ppm 48 ore Daphnia magna [Semistatico |Acqua dolce |Valore sperimentale
invertebrati (non salina)
Tossicita alghe e altre piante CE50 OCSE 201 2.61 mg/l 72 ore Pseudokirchnerie [Sistema Acqua dolce |Valore sperimentale
acquatiche lla subcapitata |[statico (non salina)
CE50 OCSE 201 8.93 mg/I 96 ore Pseudokirchnerie [Sistema Acqua dolce |Valore sperimentale
lla subcapitata  |statico (non salina)
Tossicita a lungo termine peri [ChV Altro 0.364 mg/l |30 QSAR
pesci @iorno/giorni
Tossicita a lungo termine per gli [NOEC OCSE 211 1.51 mg/I 21 Daphnia magna Acqua dolce |Valore sperimentale
invertebrati acquatici giorno/giorni (non salina)
Tossicita per i microrganismi NOEC Altro 100 mg/I 5 minuti Microrganismi  [Sistema Acqua dolce |Valore sperimentale
acquatici della fognatura |statico (non salina)
CE50 Altro 150 mg/I 5 minuti Microrganismi  [Sistema Acqua dolce |Valore sperimentale
della fognatura [statico (non salina)

Conclusione
Tossico per i pesci
Tossico per le alghe
Inoffensivo per i batteri
Tossico per gli invertebrati

12.2 Persistenza e degradabilita:
etilidennorbornene
Biodegradazione acqua

|Metodo Valore Durata Determinazione di valore

|AItro <1l% 28 giorno/giorni Valore sperimentale
Fototrasformazione in aria (DT50 aria)

|Metodo Valore Conc. radicali OH Determinazione di valore

|AOPWIN v1.92 0.073 giorno/giorni 1.5E6 /cm3 Valore calcolato

Puo provocare a lungo termine effetti negativi per I'ambiente acquatico

Conclusione
Difficilmente biodegradabile nell'acqua

Motivo per la revisione: REACH/CLP Data della pubblicazione: 2003-07-27
Data della revisione: 2012-09-11
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12.3 Potenziale di bioaccumulo:
etilidennorbornene

BCF pesci
Parametro |Metodo Valore Durata Specie Determinazione di valore
BCF | 62/160 56 giorno/giorni Cyprinus carpio Valore sperimentale

Log Kow
Metodo Osservazione Valore Temperatura Determinazione di valore
OCSE 107 3.82 20 °C Esperienza/osservazione

pratica

Conclusione
Basso potenziale di bioaccumulazione (Log Kow < 4)

12.4 Mobilita nel suolo:

etilidennorbornene

(log) Koc
Parametro |Metodo Valore Determinazione di valore
log Koc |OCSE 121 2.5 Valore sperimentale

Conclusione
Adsorbimento al suolo & possibile

12.5 Risultati della valutazione PBT e vPvB:
La sostanza non soddisfa i criteri di screening per il bioaccumulo, e non & percio classificabile come PBT o vPvB.

12.6 Altri effetti avversi:
etilidennorbornene
Potenziale di riduzione dell'ozono (PRO)
Non classificato come pericoloso per lo strato di ozono (Regolamento (CE) n. 1272/2008 e 1005/2009)

SEZIONE 13: Considerazioni sullo smaltimento

Le informazioni contenute in questa sezione rappresentano una descrizione generale. Gli scenari di esposizione, se applicabili e disponibili, sono presenti
nell'allegato. Utilizzare sempre gli scenari di esposizione attinenti che corrispondono all'uso previsto.

13.1 Metodi di trattamento dei rifiuti:

13.1.1 Normative relative ai rifiuti
Codice di rifiuto (Direttiva 2008/98/CE, decisione 2000/0532/CE).
07 02 04* (altri solventi organici alogenati, soluzioni di lavaggio ed acque madri). In funzione del settore e del processo produttivo, possono essere
applicabili anche altri codici EURAL. Rifiuti pericolosi secondo Direttiva 2008/98/CE.

13.1.2 Metodo di eliminazione
Riciclare per distillazione. Incenerire in modo controllato con recupero di energia. Smaltire i rifiuti conformemente alle legislazioni locali e/o nazionali. |
rifiuti pericolosi non devono essere mescolati con rifiuti di altro genere. Tipi diversi di rifiuti non devono essere mescolati assieme se cido comporta il rischio
di inquinamento o crea problemi per un'ulteriore gestione dei rifiuti. | rifiuti pericolosi devono essere gestiti in maniera responsabile. Tutte le entita che
conservano, trasportano o gestiscono rifiuti pericolosi devono adottare le necessarie misure per impedire rischi di inquinamento o danni a persone o
animali. Non scaricare nelle acque superficiali.

13.1.3 Imballaggi/Contenitore
Codice di rifiuto imballaggio (Direttiva 2008/98/CE).
15 01 10* (imballaggi contenenti residui di sostanze pericolose o contaminati da tali sostanze).

SEZIONE 14: Informazioni sul trasporto

Strada (ADR)
14.1 Numero ONU:

|Numero ONU |1993 |
14.2 Nome di spedizione dell’lONU:

Designazione ufficiale di trasporto Liquido infiammabile, n.a.s., Disposizione speciale 640E

Nome tecnico/chimico ADR 5-etiliden-8,9,10-trinorborn-2-ene
14.3 Classi di pericolo connesso al trasporto:

Numero d’identificazione del pericolo 30

Classe 3

Codice di classificazione F1

14.4 Gruppo d'imballaggio:
Gruppo d’imballaggio 1}

Etichette di pericolo 3
14.5 Pericoli per 'ambiente:
|Marchio materia pericolosa per I'ambiente |si |
14.6 Precauzioni speciali per gli utilizzatori:
|Disposizioni speciali |274 |
Motivo per la revisione: REACH/CLP Data della pubblicazione: 2003-07-27
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Disposizioni speciali

601

Disposizioni speciali

640E

Quantita limitate

Imballaggi combinati: materie liquide: 5 litri al massimo per imballaggio
interno. Un collo non deve pesare piu di 30 kg. (peso lordo)

Ferroviario (RID)
14.1 Numero ONU:

|Numero ONU

1993

14.2 Nome di spedizione del’lONU:

Designazione ufficiale di trasporto Liquido infiammabile, n.a.s., Disposizione speciale 640E
Nome tecnico/chimico RID 5-etiliden-8,9,10-trinorborn-2-ene
14.3 Classi di pericolo connesso al trasporto:
Numero d’identificazione del pericolo 30
Classe 3
Codice di classificazione F1
14.4 Gruppo d’imballaggio:
Gruppo d’imballaggio 1}
Etichette di pericolo 3
14.5 Pericoli per 'ambiente:
|Marchio materia pericolosa per I'ambiente si
14.6 Precauzioni speciali per gli utilizzatori:
Disposizioni speciali 274
Disposizioni speciali 601
Disposizioni speciali 640E
Quantita limitate Imballaggi combinati: materie liquide: 5 litri al massimo per imballaggio
interno. Un collo non deve pesare piu di 30 kg. (peso lordo)

Vie navigabili interne (ADN)
14.1 Numero ONU:

|Numero ONU

1993

14.2 Nome di spedizione dell’lONU:

Designazione ufficiale di trasporto

Liquido infiammabile, n.a.s., Disposizione speciale 640E

Nome tecnico/chimico ADN

5-etiliden-8,9,10-trinorborn-2-ene

14.3 Classi di pericolo connesso al trasporto:

Classe 3

Codice di classificazione F1
14.4 Gruppo d’imballaggio:

Gruppo d’imballaggio 11}

Etichette di pericolo 3
14.5 Pericoli per 'ambiente:

Marchio materia pericolosa per I'ambiente si
14.6 Precauzioni speciali per gli utilizzatori:

Disposizioni speciali 274

Disposizioni speciali 601

Disposizioni speciali 640E

Quantita limitate

Imballaggi combinati: materie liquide: 5 litri al massimo per imballaggio
interno. Un collo non deve pesare piu di 30 kg. (peso lordo)

Mare (IMDG)
14.1 Numero ONU:

|Numero ONU

1993

14.2 Nome di spedizione dell’lONU:

Designazione ufficiale di trasporto Flammable liquid, n.o.s.
Nome tecnico/chimico IMO 5-ethylidene-8,9,10-trinorborn-2-ene
14.3 Classi di pericolo connesso al trasporto:
Classe 3
14.4 Gruppo d’imballaggio:
Gruppo d’imballaggio 1}
Etichette di pericolo 3
14.5 Pericoli per 'ambiente:
Inquinamento marino P
Marchio materia pericolosa per I'ambiente si
14.6 Precauzioni speciali per gli utilizzatori:
Disposizioni speciali 223
Disposizioni speciali 274
Disposizioni speciali 955
Quantita limitate Imballaggi combinati: materie liquide: 5 litri al massimo per imballaggio
interno. Un collo non deve pesare piu di 30 kg. (peso lordo)

14.7 Trasporto di rinfuse secondo I'allegato Il di MARPOL 73/78 e il codice IBC:

Motivo per la revisione: REACH/CLP

Numero di revisione: 0101

Data della pubblicazione: 2003-07-27
Data della revisione: 2012-09-11
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|AIIegato Il della Convenzione MARPOL 73/78 |Non applicabile, in base ai dati disponibili |

Aria (ICAO-TI/IATA-DGR)

14.1 Numero ONU:

|Numero ONU

14.2 Nome di spedizione del’lONU:
Designazione ufficiale di trasporto
Nome tecnico/chimico ICAO
14.3 Classi di pericolo connesso al trasporto:

Classe 3
14.4 Gruppo d’imballaggio:
Gruppo d’imballaggio 1}

[1993 |

Flammable liquid, n.o.s.
5-ethylidene-8,9,10-trinorborn-2-ene

Etichette di pericolo 3
14.5 Pericoli per 'ambiente:

|Marchio materia pericolosa per I'ambiente si
14.6 Precauzioni speciali per gli utilizzatori:

Disposizioni speciali A3

Trasporto passeggeri e merci: quantita limitate: quantita netta max. per |10 L

imballaggio

SEZIONE 15: Informazioni sulla regolamentazione

15.1 Norme e legislazione su salute, sicurezza e ambiente specifiche per la sostanza o la miscela:

Legislazione europea:
Composti organici volatili (COV)
100 %
REACH Allegato XVII - Restrizione
Soggetto alle restrizioni dell'Allegato XVII del Regolamento (CE) N. 1907/2006: restrizioni in materia di fabbricazione, immissione sul mercato e uso di
talune sostanze, miscele e articoli pericolosi.

Denominazione della sostanza, del gruppo di
sostanze o della miscela

Restrizioni

- 5-etiliden-8,9,10-trinorborn-2-ene

Le sostanze o le miscele liquide ritenute
pericolose in base alle definizioni di cui alla
direttiva 67/548/CEE e alla direttiva

1. Non sono ammesse: — in oggetti di decorazione destinati a produrre effetti luminosi o di
colore ottenuti in fasi differenti, ad esempio lampade ornamentali e posacenere, — in articoli
per scherzi, — in giochi per uno o pil partecipanti o in qualsiasi oggetto destinato ad essere

1999/54/CE. utilizzato a questo scopo, anche con aspetti decorativi.2. Gli articoli non conformi al
paragrafo 1 non possono essere immessi sul mercato.3. Non possono essere immesse sul
mercato se contengono un colorante, salvo per ragioni di carattere fiscale, o un profumo, o
entrambi, se: — possono essere utilizzate come combustibile in lampade ad olio ornamentali
vendute al pubblico, e — presentano un pericolo in caso di aspirazione e sono etichettate
con la frase di rischio R65 o H304.4. Le lampade ad olio ornamentali destinate alla vendita al
pubblico possono essere immesse sul mercato solo se sono conformi alla norma europea
sulle lampade ad olio ornamentali (EN 14059) adottata dal comitato europeo di normazione
(CEN).5. Fatta salva I'applicazione di altre disposizioni comunitarie relative alla
classificazione, all'imballaggio e all’etichettatura di sostanze e miscele pericolose, i fornitori si
assicurano, prima dell'immissione sul mercato, che siano rispettate le seguenti prescrizioni:
a) le lampade ad olio etichettate con la frase di rischio R65 o H304 e destinate alla vendita al
pubblico recano in modo visibile, leggibile e indelebile la seguente dicitura: “Tenere le
lampade riempite con questo liquido fuori della portata dei bambini”; e, dal 1 o dicembre
2010, “Ingerire un sorso d’olio — o succhiare lo stoppino di una lampada — puo causare
lesioni polmonari con potenziale pericolo di vita”; b) i liquidi accendigrill etichettati con la
frase di rischio R65 o H304 e destinati alla vendita al pubblico recano dal 1 o dicembre 2010
in modo leggibile ed indelebile la seguente dicitura: “L’'ingestione di un sorso di liquido
accenditore puo causare lesioni polmonari con potenziale pericolo di vita”; c) gli oli per
lampade e i liquidi accendigrill etichettati con la frase di rischio R65 o H304 e destinati alla
vendita al pubblico sono imballati in contenitori opachi neri di capacita pari o inferiore a 1
litro dal 1 o dicembre 2010.6. Entro il 1 o giugno 2014 la Commissione invita I'agenzia
europea per le sostanze chimiche a preparare un fascicolo, in conformita all’articolo 69 del
presente regolamento, in vista dell’eventuale divieto dei liquidi accendigrill e dei combustibili
per lampade ornamentali etichettati con la frase R65 o H304 e destinati alla vendita al
pubblico.7. Le persone fisiche o giuridiche che immettono sul mercato per la prima volta oli
per lampade e liquidi accendigrill etichettati con la frase di rischio R65 o H304 forniscono
all’autorita competente dello Stato membro interessato entro il 1 o dicembre 2011, e
successivamente ogni anno, informazioni sulle soluzioni alternative agli oli per lampade e ai
liquidi accendigrill etichettati con la frase R65 o H304. Gli Stati membri mettono questi dati a
disposizione della Commissione.»

1. E vietato I'uso come sostanze o miscele in aerosol immessi sul mercato

per il grande pubblico a scopi di scherzo o di decorazione, quali:

— lustrini metallici per decorazione, utilizzati principalmente nelle decorazioni,
— neve e ghiaccio artificiale,

— simulatori di rumori intestinali,

— stelle filanti prodotte con generatori di aerosol,

— imitazione di escrementi,

— sirene per feste,

— schiume e fiocchi per uso decorativo,

— ragnatele artificiali,

— bombette puzzolenti.2. Fatta salva I'applicazione di altre disposizioni comunitarie

- 5-etiliden-8,9,10-trinorborn-2-ene Le sostanze che rispondono ai criteri relativi
all'infiammabilita di cui alla direttiva
67/548/CEE e che sono classificate come
sostanze infiammabili, facilmente inflammabili
o altamente infiammabili, anche se non
figurano nella parte 3 dell’allegato VI del
regolamento (CE) n. 1272/2008.

Motivo per la revisione: REACH/CLP Data della pubblicazione: 2003-07-27

Data della revisione: 2012-09-11
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relative alla

classificazione, all'imballaggio e all’etichettatura di sostanze, i fornitori

devono garantire prima dell’immissione sul mercato che I'imballaggio delle

bombolette aerosol summenzionate rechi in maniera visibile, leggibile ed

indelebile la seguente dicitura:

“Uso riservato agli utilizzatori professionali”.3. A titolo di deroga, i paragrafi 1 e 2 non sono
applicabili agli aerosol di

cui all’articolo 8, paragrafo 1 bis, della direttiva 75/324/CEE del Consiglio.4. Gli aerosol di cui
ai paragrafi 1 e 2 possono essere immessi sul mercato soltanto se conformi alle condizioni
previste.

Legislazione nazionale

- Paesi Bassi

Waterbezwaarlijkheid (Paesi Bassi) 6
Identificazione dei rifiuti - Altri elenchi di materiali di LWCA (Paesi Bassi): KGA categoria 03
scarto
- Germania
WGK 2 Classificazione inquinante dell'acqua basata sulle frasi R
secondo Verwaltungsvorschrift wassergefahrdender
Stoffe (VwVwS) del 27 luglio 2005 (Anhang 3)

15.2 Valutazione della sicurezza chimica:

E stata effettuata una valutazione della sicurezza chimica.

SEZIONE 16: Altre informazioni

Etichette secondo Direttiva 67/548/CEE-1999/45/CE (DSD/DPD)
Non enumerato nell'allegato | delle direttive 67/548/CEE e seguenti; etichettatura basata sui dati disponibili.
Etichette di pericolo

Nocivo Pericoloso per I'ambiente
Contiene: 5-etiliden-8,9,10-trinorborn-2-ene.
Frasi R
10 Infiammabile
20 Nocivo per inalazione
38 Irritante per la pelle
43 Puo provocare sensibilizzazione per contatto con la pelle
51/53 Tossico per gli organismi acquatici, pud provocare a lungo termine effetti negativi per I'ambiente acquatico
65 Nocivo: puo causare danni ai polmoni in caso di ingestione
Frasi S
(02) (Conservare fuori della portata dei bambini)
07/09 Tenere il recipiente ben chiuso e in luogo ben ventilato
23 Non respirare i vapori
37 Usare guanti adatti
(46) (In caso d'ingestione consultare immediatamente il medico e mostrargli il contenitore o I'etichetta)
61 Non disperdere nell'ambiente. Riferirsi alle istruzioni speciali/schede informative in materia di sicurezza

Testo integral di eventuali frasi R indicati nelle sezione 2 e 3:
R10 Infiammabile
R20 Nocivo per inalazione
R38 Irritante per la pelle
R43 Puo provocare sensibilizzazione per contatto con la pelle
R51/53 Tossico per gli organismi acquatici, pud provocare a lungo termine effetti negativi per I'ambiente acquatico
R65 Nocivo: puo causare danni ai polmoni in caso di ingestione
R51 Tossico per gli organismi acquatici
R53 Puo provocare a lungo termine effetti negativi per I'ambiente acquatico
Testo integral di eventuali frasi H indicati nelle sezione 2 e 3:
H226 Liquido e vapori inflammabili.
H332 Nocivo se inalato.
H304 Puo essere mortale in caso di ingestione e di penetrazione nelle vie respiratorie.
H373 Puo provocare danni agli organi in caso di esposizione prolungata o ripetuta.
H315 Provoca irritazione cutanea.
H317 Puo provocare una reazione allergica della pelle.
H411 Tossico per gli organismi acquatici con effetti di lunga durata.
(*) = CLASSIFICAZIONE INTERNA DEL BIG
Sostanze PBT = sostanze persistenti, bioaccumulabili e tossiche
DSD Dangerous Substance Directive - Direttiva delle Sostanze Pericolosi
DPD Dangerous Preparation Directive - Direttiva dei Preparati Pericolosi
CLP (EU-GHS) Classification, labelling and packaging (Globally Harmonised System in Europa)

Le informazioni contenute nella presente scheda di sicurezza sono state redatte sulla base dei dati e dei campioni forniti a BIG. La

Motivo per la revisione: REACH/CLP Data della pubblicazione: 2003-07-27
Data della revisione: 2012-09-11
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compilazione & avvenuta al meglio delle possibilita e in base allo stato delle conoscenze attuali in tale momento. La scheda di sicurezza si
limita a fornire una linea guida per il trattamento, I'utilizzo, il consumo, lo stoccaggio, il trasporto e lo smaltimento in sicurezza delle
sostanze/dei preparati/delle miscele indicati al punto 1. A scadenze piu o meno regolari vengono redatte nuove schede di sicurezza. Sono
utilizzabili soltanto le versioni pil recenti: le schede non aggiornate devono essere distrutte. Salvo espressamente indicato nella scheda di
sicurezza, le informazioni non sono valide per le sostanze/i preparati/le miscele in forma pil pura, miscelati con altre sostanze o utilizzati in
processi. La scheda di sicurezza non presenta alcuna specifica di qualita relativa alle sostanze/ai preparati/alle miscele in questione. La
conformita con le indicazioni presenti in questa scheda di sicurezza non esime l'utente dall'obbligo di assumere ogni provvedimento dettato
dal buon senso, dalle normative e dalle raccomandazioni in proposito oppure riconosciuto come necessario o utile in base alle condizioni
concrete di applicazione. BIG non garantisce la correttezza né la completezza delle informazioni indicate. L'utilizzo della presente scheda di
sicurezza é soggetto alle condizioni di licenza e di limitazione della responsabilita contenute nel contratto di licenza BIG. Tutti i diritti di
proprieta intellettuale sulla presente scheda appartengono a BIG; la distribuzione e la riproduzione della medesima siintendono limitate.
Per ulteriori dettagli, consultare il contratto di licenza BIG.

Motivo per la revisione: REACH/CLP Data della pubblicazione: 2003-07-27
Data della revisione: 2012-09-11
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SIGMA-ALDRICH sigma-aldrich.com

SCHEDA DI DATI DI SICUREZZA

secondo il Regolamento (CE) Num. 1907/2006
Versione 5.0 Data di revisione 28.11.2012
Data di stampa 30.01.2014

1. IDENTIFICAZIONE DELLA SOSTANZA O DELLA MISCELA E DELLA SOCIETA/ IMPRESA
1.1  Identificatori del prodotto
Nome del prodotto * 5-Vinyl-2-norbornene, mixture of endo and exo
Codice del prodotto : 148679
Marca :Aldrich
N. CAS . 3048-64-4
1.2  Usi pertinenti identificati della sostanza o miscela e usi sconsigliati
Usi identificati . Chimici di laboratorio, Produzione di sostanze chimiche
1.3 Informazioni sul fornitore della scheda di dati di sicurezza
Societa : Sigma-Aldrich S.r.l.
Via Gallarate 154
1-20151 MILANO
Telefono : +3902-3341-7310
Fax : +39 02-3801-0737
Indirizzo e-mail . eurtechserv@sial.com
1.4  Numero telefonico di emergenza
Telefono per le : 439 02-6610-1029 (Centro Antiveleni Niguarda
emergenze Ca' Granda - Milano)
2. IDENTIFICAZIONE DEI PERICOLI
2.1 Classificazione della sostanza o della miscela
Classificazione secondo il Regolamento (CE) n. 1272/2008 [EU-GHS/CLP]
Liquidi infammabili (Categoria 3)
Irritazione cutanea (Categoria 2)
Irritazione oculare (Categoria 2)
Classificazione secondo le Direttive EU 67/548/CEE o 1999/45/CE
Infiammabile. Irritante per gli occhi e la pelle.
2.2  Elementi dell'etichetta

Etichettatura secondo il Regolamento (CE) n. 1272/2008 [CLP]
Pittogramma

Avvertenza Attenzione

Indicazioni di pericolo

H226 Liquido e vapori infammabili.
H315 Provoca irritazione cutanea.
H319 Provoca grave irritazione oculare.

Consigli di prudenza

P305 + P351 + P338 IN CASO DI CONTATTO CON GLI OCCHI: sciacquare accuratamente
per parecchi minuti. Togliere le eventuali lenti a contatto se & agevole
farlo. Continuare a sciacquare.

Descrizioni supplementari del  nessuno(a)
rischio
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Secondo la Direttiva Europea 67/548/CEE, e successive modifiche.

Simbolo/i di pericolo x

Frasi "R"

R10 Inflammabile.

R36/38 Irritante per gli occhi e la pelle.

Frasi "S"

S16 Conservare lontano da fiamme e scintille - Non fumare.

S26 In caso di contatto con gli occhi, lavare immediatamente e
abbondantemente con acqua e consultare un medico.

S36/37 Usare indumenti protettivi e guanti adatti.

2.3  Altri pericoli
Lacrimogeno.

COMPOSIZIONE/ INFORMAZIONI SUGLI INGREDIENTI

3.1 Sostanze

Formula . CgHjpo
Peso Molecolare : 120,19 g/mol
Component | Concentrazione
5-Vinylnorborn-2-ene
N. CAS 3048-64-4 -
N. CE 221-259-8

MISURE DI PRIMO SOCCORSO
4.1  Descrizione delle misure di primo soccorso

Informazione generale
Consultare un medico. Mostrare questa scheda di sicurezza al medico curante.

Se inalato
Se viene respirato, trasportare la persona all'aria fresca. Se non respira, somministrare respirazione
artificiale. Consultare un medico.

In caso di contatto con la pelle
Lavare con sapone e molta acqua. Consultare un medico.

In caso di contatto con gli occhi
Sciacquare accuratamente ed abbondantemente con acqua per almeno 15 minuti e rivolgersi ad un
medico.

Seingerito
NON indurre il vomito. Non somministrare alcunché a persone svenute. Sciacquare la bocca con acqua.
Consultare un medico.

4.2  Principali sintomi ed effetti, sia acuti e che ritardati
sensazione di bruciore, Tosse, asma, laringite, Mancanza di respiro, Mal di testa, Nausea, Vomito, Al
meglio della nostra conoscenza, le proprieta chimiche, fisiche e tossicologiche non sono state oggetto di
studi approfonditi.

4.3 Indicazione dell'eventuale necessita di consultare immediatamente un medico oppure di
trattamenti speciali
nessun dato disponibile
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5. MISURE ANTINCENDIO
5.1 Mezzi di estinzione

Mezzi di estinzione idonei

Per piccoli incendi incipienti utilizzare mezzi estinguenti quali schiuma, polvere secca o anidride carbonica.
Per incendi piu vasti ricorrere all'acqua, mantenendo una distanza maggiore possibile. Utilizzare grandi
quantita d'acqua in forma nebulizzata o spray; i getti potrebbero essere inefficaci. Raffreddare tutti i
contenitori colpiti con abbondanti quantita d'acqua

5.2  Pericoli speciali derivanti dalla sostanza o dalla miscela
Ossidi di carbonio

5.3 Raccomandazioni per gli addetti all'estinzione degli incendi
Indossare in caso di incendio, se necessario, dispositivi di protezione delle vie respiratorie con apporto
d'aria indipendente.

5.4  Ulteriori informazioni
Spruzzi d'acqua possono essere usati per raffreddare contenitori chiusi.

6. MISURE IN CASO DI RILASCIO ACCIDENTALE

6.1 Precauzioni personali, dispositivi di protezione e procedure in caso di emergenza
Usare i dispositivi di protezione individuali. Evitare di respirare vapori/nebbia/gas. Prevedere una
ventilazione adeguata. Eliminare tutte le sorgenti di combustione. Attenti ai vapori addensati che
possono formare delle concentrazioni esplosive. | vapori si possono addensare in zone poco elevate.

6.2  Precauzioni ambientali
Evitare sversamenti o perdite supplementari, se questo puo essere fatto senza pericolo. Non lasciar
penetrare il prodotto negli scarichi.

6.3 Metodi e materiali per il contenimento e per la bonifica
Contenere e raccogliere quanto riversato accidentalmente con un aspirapolvere protetto dalle scariche
elettriche o con una spazzola bagnata e porlo in un recipiente rispettando le direttive locali (riferirsi alla
sezione 13).

6.4 Riferimenti ad altre sezioni
Per lo smaltimento riferirsi alla sezione 13.

7. MANIPOLAZIONE E IMMAGAZZINAMENTO

7.1 Precauzioni per la manipolazione sicura
Evitare il contatto con gli occhi e con la pelle. Non inalare vapori o nebbie.
Conservare lontano da fiamme e scintille - Non fumare.Prendere misure preventive per evitare la
produzione di cariche elettrostatiche.

7.2  Condizioni per I'immagazzinamento sicuro, comprese eventuali incompatibilita
Immagazzinare in luogo fresco. Tenere il contenitore ermeticamente chiuso in un ambiente secco e ben
ventilato. Chiudere accuratamente i contenitori aperti e riporli in posizione verticale per evitare perdite.

Temperatura di stoccaggio consigliata: 2 - 8 °C

7.3  Usi finali specifici
nessun dato disponibile

CONTROLLO DELL'ESPOSIZIONE/PROTEZIONE INDIVIDUALE
8.1 Parametri di controllo

Componenti con limiti di esposizione
Non contiene sostanze con valore limite di esposizione professionale.

8.2  Controlli dell'esposizione

Controlli tecnici idonei
Manipolare rispettando le buone pratiche di igiene industriale e di sicurezza adeguate. Lavarsi le mani
prima delle pause ed alla fine della giornata lavorativa.
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Protezione individuale

Protezioni per occhi/volto
Visiera e occhiali di protezione. Utilizzare dispositivi per la protezione oculare testati e approvati
secondo i requisiti di adeguate norme tecniche come NIOSH (USA) o EN 166 (EU)

Protezione della pelle

Manipolare con guanti. | guanti devono essere controllati prima di essere usati. Usare una tecnica
adeguata per la rimozione dei guanti (senza toccare la superficie esterna del guanto) per evitare il
contatto della pelle con questo prodotto Smaltire i guanti contaminati dopo I'uso in accordo con la
normativa vigente e le buone pratiche di laboratorio. Lavare e asciugare le mani.

| guanti di protezione selezionati devono soddisfare le esigenze della direttiva UE 89/686/CEE e
gli standard EN 374 che ne derivano.

Protezione fisica
indumenti impermeabili, Indumenti protettivi antistatici a prova di famma, Il tipo di attrezzatura di

protezione deve essere selezionato in funzione della concentrazione e la quantita di sostanza
pericolosa al posto di lavoro.

Protezione respiratoria
Qualora la valutazione del rischio preveda la necessita di respiratori ad aria purificata, utilizzare
una maschera a pieno facciale con filtri combinati di tipo ABEK (EN 14387) come supporto alle
misure tecniche. Se il respiratore costituisce il solo mezzo di protezione, utilizzare un sistema
ventilato a pieno facciale. Utilizzare respiratori e componenti testati e approvati dai competenti

organismi di normazione, quali il NIOSH (USA) il CEN (UE).

PROPRIETA FISICHE E CHIMICHE

Informazioni sulle proprieta fisiche e chimiche fondamentali

a) Aspetto

b) Odore
c) Soglia olfattiva
d) pH

e) Punto di fusione/punto

di congelamento
f)  Punto di ebollizione

iniziale e intervallo di

ebollizione.

g) Punto di infammabilita.
h) Tasso di evaporazione
i) Infiammabilita (solidi,

gas)
i) Infiammabilita

superiore/inferiore o

limiti di esplosivita
k) Tensione di vapore
I) Densita di vapore
m) Densita relativa
n) Idrosolubilita

0) Coefficiente di
ripartizione: n-
ottanolo/acqua

p) Temperatura di
autoaccensione

Aldrich - 148679

Stato fisico: liquido
Colore: incolore

nessun dato disponibile
nessun dato disponibile
nessun dato disponibile

Punto/intervallo di fusione: -80 °C - lit.

141 °C - lit.

28 °C - vaso chiuso
nessun dato disponibile
nessun dato disponibile

nessun dato disponibile

8 hPaa 20 °C

4,15 - (Aria = 1.0)
0,841 g/lcm3 a25°C
nessun dato disponibile

nessun dato disponibile

nessun dato disponibile
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q) Temperatura di nessun dato disponibile

decomposizione

r) Viscosita nessun dato disponibile
s) Proprieta esplosive nessun dato disponibile
t) Proprieta ossidanti nessun dato disponibile
9.2 Altreinformazioni sulla sicurezza
nessun dato disponibile
10. STABILITA E REATTIVITA
10.1 Reattivita
nessun dato disponibile
10.2 Stabilita chimica
nessun dato disponibile
10.3 Possibilita di reazioni pericolose
nessun dato disponibile
10.4 Condizioni da evitare
Calore, flamme e scintille.
10.5 Materiali incompatibili
Agenti ossidanti, Nitrati, Perossidi, permanganati, ad esempio permanganato di potassio, Perclorati,
clorati, Cloro, Bromo, FluoroAgenti ossidanti forti
10.6 Prodotti di decomposizione pericolosi
Altre prodotti di decomposizione pericolosi - nessun dato disponibile
11. INFORMAZIONI TOSSICOLOGICHE
11.1 Informazioni sugli effetti tossicologici

Tossicita acuta
DL50 Orale - ratto - 4.365 mg/kg

Corrosionef/irritazione cutanea
Pelle - su coniglio -

Lesioni oculari gravi/irritazioni oculari gravi
Occhi - su coniglio -

Sensibilizzazione respiratoria o cutanea
nessun dato disponibile

Mutagenicita delle cellule germinali
nessun dato disponibile

Cancerogenicita

IARC: Nessun componente di questo prodotto presente a livelli maggiori o uguali allo 0.1% é

identificato come cancerogeno conosciuto o previsto dallo IARC.

Tossicita riproduttiva
nessun dato disponibile

Tossicita specifica per organi bersaglio - esposizione singola

nessun dato disponibile

Tossicita specifica per organi bersaglio - esposizione ripetuta

nessun dato disponibile

Pericolo in caso di aspirazione
nessun dato disponibile

Potenziali conseguenze sulla salute

Inalazione Puo essere nocivo se inalato. Provoca irritazione delle vie respiratorie.

Aldrich - 148679
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Ingestione Puo essere pericoloso se ingerito.

Pelle Pud essere dannoso se assorbito attraverso la pelle Provoca irritazione
della pelle.
Occhi Provoca grave irritazione oculare.

Segni e sintomi di esposizione

sensazione di bruciore, Tosse, asma, laringite, Mancanza di respiro, Mal di testa, Nausea, Vomito, Al
meglio della nostra conoscenza, le proprieta chimiche, fisiche e tossicologiche non sono state oggetto di
studi approfonditi.

ulteriori informazioni
RTECS: RC0350000

12.  INFORMAZIONI ECOLOGICHE

12.1 Tossicita
nessun dato disponibile

12.2 Persistenza e degradabilita
nessun dato disponibile

12.3 Potenziale di bioaccumulo
nessun dato disponibile

12.4 Mobilita nel suolo
nessun dato disponibile

12.5 Risultati della valutazione PBT e vPvB
nessun dato disponibile

12.6 Altri effetti avversi
nessun dato disponibile

13. CONSIDERAZIONI SULLO SMALTIMENTO
13.1 Metodi di trattamento dei rifiuti

Prodotto

Bruciare in un inceneritore per prodotti chimici dotato di sistema di postcombustione e di abbattitore.
Esercitare tuttavia estrema cautela all'atto dell'accensione, poiché il presente prodotto & estremamente
inflammabile. Conferire le soluzioni non riciclabili e le eccedenze ad una societa di smaltimento rifiuti
autorizzata. Per lo smaltimento del presente prodotto, rivolgersi a una societa specializzata nello
smaltimento dei rifiuti.

Contenitori contaminati
Smaltire come prodotto inutilizzato.

14. INFORMAZIONI SUL TRASPORTO

14.1 Numero ONU
ADR/RID: 1992 IMDG: 1992 IATA: 1992

14.2 Nome di spedizione dell'ONU
ADR/RID: LIQUIDO INFIAMMABILE, TOSSICO, N.A.S. (5-Vinylnorborn-2-ene)

IMDG: FLAMMABLE LIQUID, TOXIC, N.O.S. (5-Vinylnorborn-2-ene)

IATA: Flammable liquid, toxic, n.o.s. (5-Vinylnorborn-2-ene)
14.3 Classi di pericolo connesso al trasporto

ADR/RID: 3 (6.1) IMDG: 3 (6.1) IATA: 3 (6.1)
14.4 Gruppo d'imballaggio

ADR/RID: I IMDG: llI IATA: 11l
14.5 Pericoli per I'ambiente

ADR/RID: no IMDG Marine Pollutant: no IATA: no

14.6 Precauzioni speciali per gli utilizzatori
nessun dato disponibile
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15. INFORMAZIONI SULLA REGOLAMENTAZIONE
Questa scheda di sicurezza rispetta le prescrizioni del Regolamento (CE) Num. 1907/2006

15.1 Norme e legislazione su salute, sicurezza e ambiente specifiche per la sostanza o la miscela
nessun dato disponibile

15.2 Valutazione della sicurezza chimica
nessun dato disponibile

16. ALTRE INFORMAZIONI

Ulteriori informazioni

Diritti d'autore 2012 Sigma-Aldrich Co. LLC. Si autorizza la stampa di un numero illimitato di copie per
esclusivo uso interno.

Le informazioni di cui sopra sono ritenute corrette, tuttavia non possono essere esaurienti e dovranno
pertanto essere considerate puramente indicative. La Sigma-Aldrich Corporation e le suo filiali non
potranno essere ritenute responsabili per qualsiasi danno derivante dall'impiego o dal contatto con il
prodotto di cui sopra. Per ulteriori termini e condizioni di vendita fare riferimento al sito www.sigma-
aldrich.com e/o al retro della fattura o della bolla di accompagnamento.
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1 Introduzione

Nelle giornate comprese fra il 14 e il 20 febbraio 2017, presso lo Stabilimento Versalis sito a Ferrara (FE), sono
stati eseguiti i prelievi al punto emissivo del camino B308, in parallelo ai parametri misurati dai sistemi di
monitoraggio in continuo, allo scopo di ottenere, in ottemperanza alla UNI EN 14181 2015 QAL2 seguendo
guanto riportato nel documento AIA PG 9485 07/04/12 s.m.i., Protocollo ARPA N. PGFE/2013/3203 Fascicolo

2013/XV.3/54, le funzioni di calibrazione per il parametro: Ethylidene Norbornene (ENB).

Il suddetto studio e stato eseguito per portare il Sistema di Analisi ad un livello di qualita analitica maggiore ed

in conformita UNI EN 15267-3:08, richiamata dalla norma UNI EN 14181:2015.

Pil in dettaglio, la strumentazione in esame e i parametri oggetto di QAL2 secondo la UNI EN 14181 2015.

Tabella 1.

Parametro Modello N. Serie Range Unita Ingegneristica

ENB ABB 2000 AIR 2500 Y06113-11 0-250 mg/Nm3

Versalis S.p.A. indica di usare i seguenti valori di ELV orari per il calcolo della QAL2 secondo la UNI EN 14181

2015 e verifica della linearita secondo la seguente tabella:

Tabella 2.
Intervallo di Confidenza (al
Parametro ELV 95%)
ENB 37,6 mg/Nm’ 20%

Nell’allegato 3 si riportano i risultati della verifica della linearita; i certificati delle bombole utilizzate per la
prova sono riportati nell’allegato 4.
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2 RIFERIMENTI LEGISLATIVI, NORMATIVI ED AUTORIZZATIVI E DEFINIZIONI

2.1 Riferimenti normativi

Legislazione Nazionale

* Decreto Legislativo N. 152 del 03/04/06 “Testo Unico Ambientale” (di seguito D.Lgs.
152/06 e s.m.i.) - “Norme in materia Ambientale” - Parte V “Norme in materia di tutela
dell’aria e di riduzione delle emissioni in atmosfera”.

2.2 DEFINIZIONI

QAL: Quality Assurance Levels. Standard di qualita necessari ad assicurare che un AMS rispetti i requisiti imposti
dalla legge in termini di precisione ed incertezza nelle misure.

QAL 2: Quality Assurance Level 2. Procedura di taratura, effettuata in parallelo con un altro strumento, atta a
verificare l'idoneita dell'AMS al campionamento in continuo delle emissioni, sulla base di valutazioni relative al
confronto dei valori misurati dalle due strumentazioni.

AST: Annual Suirveillance Test. Test da effettuare con cadenza annuale per il controllo della funzione di taratura
dell'AMS.

AMS: Automated Measuring System. Sistema di misura per il monitoraggio in continuo delle emissioni.

SRM: Standard Reference Method. Sistema di campionamento installato temporaneamente sull' impianto a
scopo di verifica.

ELV: Emission Limit Value. Valore limite di emissione.

P: Percentuale di ELV. Intervallo di confidenza massimo definito dal legislatore.
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3 Metodologia e modalita degli interventi

Di seguito vengono riportate le modalita operative adottate durante la campagna analitica.

3.1 Test funzionale

Come indicato nell’allegato A della UNI EN 14181:15, prima dell’esecuzione delle prove finalizzate alla
verifica del raggiungimento del QAL2, & necessario eseguire una serie di verifiche ed ispezioni sul sistema e

sulla relativa documentazione.

Si riporta nella Tab. 6. Al Par. 4.1 del presente documento un quadro sintetico delle attivita che devono

essere espletate al fine di eseguire il test funzionale per QAL2.

3.2 Rilievi del sistema SRM

Nello specifico caso I'applicazione della procedura di QAL2 per ENB rappresenta un caso complesso e unico

nel suo genere dato che:

- Un sistema di analisi che utilizza il principio gascromatografico &€ generalmente piu complesso di altri
sistemi di analisi che sfruttano altri principi di funzionamento (NDIR, NDUV, FTIR) dato che ci possono

essere molti piu fattori che influenzano il dato finale;

- Allo stato attuale non esistono analizzatori gascromatografici certificati QAL1 come definito nella norma
UNI EN 15267-3:08, richiamata dalla norma UNI EN 14181:2015 e non esistono quindi prodotti certificati

paragonabili a quello utilizzato.

Il metodo di riferimento per il procedimento analitico € quello denominato CNR IIA Prot.0004451 del
16/11/2010 “Determinazione della concentrazione in massa del 5-etildene-2-norbornene in forma gassosa

in emissione industriale”.

La metodica specifica i procedimenti per il campionamento su carboni attivi impregnati con inibitore di
polimerizzazione, la preparazione e I'analisi di ENB in emissione industriale.

Non esistendo un metodo analitico di riferimento il CNR-IIA infatti ha sviluppato e validato un Metodo

Standard di Riferimento (SRM) specifico per la determinazione della concentrazione in massa del 5-

Etilidene-2-Norbornene (ENB).
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Questo analita in particolare puo dare prodotti di polimerizzazione in quantita significative durante le
procedure di campionamento ed analisi, raggiungendo rapidamente un peso molecolare tale da renderlo
solido alla temperatura raggiunta dall’iniettore e dal forno del gascromatografo, facendo si che nelle
eventuali analisi si produca un risultato sottostimato. Per ovviare a tale problema la metodica utilizza delle
trappole al carbone attivo arricchite con para-tert-butil-catecolo (p-TBC), un antipolimerizzante, onde

evitare reazioni che alterino il prodotto liquido.
Si possono definire tre fasi nella misurazione dell’lENB in forma gassosa. Esse sono:

1. il campionamento dell’effluente gassoso: I'ENB proveniente da un volume misurato di gas viene
adsorbito sul carbone attivo. Se ne impedisce la polimerizzazione e si rimuove il materiale particolato

che puo interferire con la misurazione.

2. il trattamento del materiale campionato: aggiunto un mix di standard di estrazione, 'ENB raccolto e gli

standard di estrazione devono essere eluiti dai carboni adsorbenti utilizzando un solvente di estrazione;

3. la determinazione analitica: una porzione del campione é iniettata in un sistema gas cromatografico

dotato di una colonna capillare e di un rivelatore a ionizzazione di fiamma (o spettrometria di massa).

Viene inoltre determinata I'efficienza di eluizione introducendo in un tubo a carboni attivi in bianco, nella
fase di preparazione del campione, una quantita nota di un materiale di riferimento. L’efficienza di eluizione

deve essere maggiore dell’'80%.

Come sistema di riferimento (SRM) deve essere utilizzata apparecchiatura da laboratorio idonea per I'analisi
dei composti organici volatili e un cromatografo HRGC (per cromatografia con colonna capillare) accoppiato
ad un rivelatore a ionizzazione di fiamma (FID). Nello specifico per la rilevazione del’lENB sono state

utilizzate le seguenti apparecchiature:

Tabella 3.

Modello | Costruttore | Parametro | Principio di misura Metodo di riferimento Campi di misura

/ / ENB cromatografo * /

* Metodica per la determinazione dell’ENB in emissioni industriali, sviluppata dall’Istituto sull’Inquinamento Atmosferico del Consiglio Nazionale
delle Ricerche (CNR-IIA) per conto di Polimeri Europa.
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Il cromatografo deve essere tarato con materiali di riferimento corrispondenti ai composti che possono
generarsi dal processo in esame. Ai fini della taratura, i materiali di riferimento devono essere preparati in
una soluzione del solvente di estrazione da utilizzare. | solventi di estrazione sono altamente volatili e

devono essere preparati regolarmente campioni di riferimento freschi.

La gestione degli strumenti, I'acquisizione, la registrazione e la valutazione dei parametri rilevati e affidata
ad un sistema di elaborazione dati dotato di software specifico con medie e grafici in tempo reale. La

popolazione dei dati emersi viene gestita dal software EDA 2000 da cui successivamente vengono esportate

in formato Excel®, per poi essere rielaborati e convertiti in mg/Nm”.

Tabella 4.

Parametro analizzato Metodo di riferimento Metodo di analisi

ENB * *

*Metodica per la determinazione dell’ENB in emissioni industriali, sviluppata dall’Istituto sull'Inquinamento Atmosferico del Consiglio Nazionale
delle Ricerche (CNR-IIA) per conto di Polimeri Europa.

Le attivita previste dal protocollo sono state eseguite secondo il cronoprogramma riportato in tabella 5.

Tabella 5.
Giorno Dalle ore Alle ore Attivita
14/02/2017 11:30 15:30 UNI EN 14181 2015 QAL2 parametro: ENB
15/02/2017 10:30 15:30 UNI EN 14181 2015 QAL2 parametro: ENB
20/02/2017 10:45 14:45 UNI EN 14181 2015 QAL2 parametro: ENB
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4 Risultati

4.1 UNIEN 14181 2015 QAL2: Procedura di calcolo della funzione di taratura e del range
di validita

Test funzionale

Come indicato nell’allegato A della UNI EN 14181:15, prima dell’esecuzione delle prove finalizzate alla
verifica del raggiungimento del QAL2, & necessario eseguire una serie di verifiche ed ispezioni sul sistema e

sulla relativa documentazione.

Si riporta nella seguente Tab. 6. un quadro sintetico delle attivita che devono essere espletate al fine di

eseguire il test funzionale per QAL2.

Controllo di zero e span (Controllo QAL3)

Tempo di risposta

Tabella 6.
Attivita Sistemi estrattivi Sistemi In-situ
Allineamento e pulizia ottica N.A.* N.A.*
Linea di campionamento X
Documentazione e registrazioni X
Funzionalita X
Tenuta pneumatica X
Controllo di zero e span X
Linearita X
Interferenze X
X
X
X

R D R R R X

Reportistica

Nota: * L’allineamento e la pulizia ottica sono attivita non applicabili per la strumentazione
gascromatogrdfica.
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Misure in parallelo con SRM

Per la corretta definizione delle rette di calibrazione dello SME, vengono eseguite delle prove in parallelo

con SRM (metodo standard di riferimento, temporaneamente installato sul sito con scopo di verifica).

Nell'ottica di assicurare che la funzione di calibrazione sia valida in tutte le condizioni operative
dell’impianto, durante le prove QAL2 le concentrazioni in emissione dovranno essere variate per quanto

possibile (compatibilmente con le normali condizioni operative).

Come previsto al punto 6.3 della norma UNI EN 14181:15, per determinare ogni funzione di calibrazione
sono necessarie almeno 15 misure parallele tra lo SME e il SRM lungo un periodo di normale attivita
dell'impianto. Le 15 prove valide da eseguire per ciascun parametro avranno una durata di almeno

mezzora.

Qualora la durata di una singola prova sia inferiore all’ora, &€ necessario che tra una prova e la seguente,

passi almeno un’ora.

Tali misure devono essere distribuite lungo un minimo di 3 giorni (non necessariamente consecutivi) in

modo uniforme per 8-10 h e concludersi entro un periodo di 4 settimane

La distribuzione uniforme delle 15 misure in 3 giorni & essenziale per minimizzare gli effetti di
autocorrelazione tra le varie misure dello SME e del SRM. Se cido non viene eseguito, la funzione di

calibrazione non puo essere considerata valida.

| risultati delle misure effettuate per mezzo degli SRM devono essere espressi alle stesse condizioni cui

sono espressi i dati prodotti dallo SME.

La norma UNI EN 14181:15 prevede che, qualora nell’operativita dell'impianto siano previsti cambi di
assetto (combustibili o materie prime), sia necessario determinare una funzione di calibrazione per ognuno

degli assetti.
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Valutazione dei risultati

Come previsto al punto 6.4 della UNI EN 14181:15, vengono determinate le rette di taratura per i vari

parametri secondo la procedura indicata nel punto 6.4.1 della UNI EN 14181:15 e riportata in Fig. 4.1.1

Fig. 4.1.1
SRM AMS
Conversicn to i
Eventually, convarsion
AMS |_neasuring @ @ between units
condiiions @ (2.g. mA to mgint’)
Calcutation
¥ — of the +— x
calibration function
Calculation of calibrated
values, using the
calibraion function
A
Y
Conversion to Conversion fo
standard condiions  ((2) @)|  standard conditions
using SRM equipment @ using plant equipment
Test of A
y. —
- variability s
Salection of calfbration Definition of valid
procedure a), b)orc)  ((3) calibration range
in64.3
[ys,rn'n; ys,max] Io: 11 aciml
or[0;02E]

Step da seguire nella procedura QAL2
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Calcolo della funzione di calibrazione

Si assume che la funzione di calibrazione sia lineare e che sia costante la sua deviazione standard. La

funzione di calibrazione e descritta del modello seguente:

yi=a+bxi+& (D

dove:

xje l'iesima misura dello SME1 <i<NconN=>15
yi € I'iesima misura del'SRM 1 <i<Ncon N =15
&i e la deviazione tra y; ed il valore aspettato

a e l'intercetta della funzione di calibrazione

b & la pendenza della funzione di calibrazione

La procedura generale richiede che ci sia una certa variazione nelle misure delle concentrazioni in modo da
dare una stima attendibile della funzione di calibrazione. E essenziale che la concentrazione vari solo
all'interno del normale utilizzo dell’'impianto, ma e difficile raggiungere le variazioni di concentrazione

richieste in questo contesto.

Nei casi in cui l'intervallo di concentrazione sia inferiore alla massima incertezza accettabile vengono

adottati altre procedure per alti (Procedura b) e bassi (Procedura c) livelli.

Nel caso in cui l'intervallo sia significativamente superiore all'incertezza massima accettata e con la
procedura a) si ottenga una funzione di calibrazione inadeguata, possono essere utilizzate le procedure b)

oc).

Devono essere calcolate le seguenti quantita:

__ 1%

X =_?|I|_' gﬂi} (2)
1 I

r=—_T 151 (3)

< N 'h i

Deve essere calcolata la differenza (ys,max-ys,min) alle condizioni standard.
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a) Se (Ysmax-Ysmin) € pitl grande o uguale all'incertezza massima accettabile i parametri della

retta di calibrazione sono calcolati secondo le seguenti formule:

S (x, -5y, - 7)
f; = = N (4)
3le,-xF

B (5)

G=7-h¥

b) Se (Ysmax-Ysmin) € pill piccolo all'incertezza massima accettabile e ysmin € maggiore o uguale

al 15% al ELV, i parametri della retta di calibrazione sono calcolati dalle seguenti formule:

¥ (6)

a=—h-Z (7)
dove Z ¢ la differenza tra lo zero atteso e quello letto sullo SME.

Per tale procedura e essenziale che prima delle misurazioni parallele, sia provato che lo SME dia una

lettura pari o inferiore al limite di rilevabilita ad una concentrazione pari a 0.

c) Se (ys,max-ys,min) e piu piccolo all'incertezza massima accettabile e ys,min e inferiore del

15% al ELV, i parametri della retta di calibrazione sono calcolati come segue:

Se sono disponibili adeguati materiali di riferimento allo zero e vicino al ELV, essi devono esser utilizzati
per ottenere due coppie di dati (valore misurato a SME e valore di riferimento) allo zero e I'altro vicino
al ELV. Le coppie di dati devono essere espresse nelle stesse condizioni delle misure dello SME ovvero
nelle condizioni medie riscontrate durante le misure parallele con I'SRM. Si ottiene un set di dati
combinati costituito dai risultati delle misurazioni parallele e delle coppie di dati ottenuti dall’utilizzo
dei materiali di riferimento. Il set di dati combinati deve essere utilizzato per calcolare le quantita in
accordo con la formula di cui al punto (2) e (3) cosi come i parametri della funzione di calibrazione in

accordo con la formula (4) e (5).
Possono essere utilizzati, se disponibili, adeguati dati ricavati dalla prova funzionale.

| risultati devono essere riportati in un grafico x-y al fine di evidenziare la funzione di calibrazione e

I'intervallo di validita di calibrazione.
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Validita della funzione di calibrazione

La funzione di calibrazione viene calcolata con I'equazione riportata al Par. 4.2.4, qualsiasi segnale Xi

misurato dallo SME viene convertito ad un valore tarato yi applicando la funzione di calibrazione citata.

La funzione di calibrazione e valida quando l'impianto opera all'interno del range di calibrazione

prestabilito. Tale range & compreso tra zero e il maggiore tra:

il valore massimo misurato nel corso delle prove QAL2, aumentato del 10% (si noti che solo i valori

determinati all’'interno del suddetto range sono da considerarsi validi);

il 20% del limite di emissione giornaliero (ELV).

Se e necessaria una maggiore confidenza nelle prestazioni dello SME nell’'intorno dell’lELV, quando
I'impianto sta emettendo oltre lintervallo di calibrazione valida per un dato parametro, la retta di
calibrazione puo essere estrapolata al fine di determinare i valori di concentrazione, che eccedono

I'intervallo di validazione sperimentale.

Calcolo della variabilita

Per il calcolo della variabilita si deve stabilire I'incertezza richiesta e verificarne I'esatta definizione (ad
esempio esprimendola come intervallo di confidenza al 95% o come deviazione standard o come qualsiasi

altra funzione statistica) e se necessario convertirla in termini di deviazione standard assoluta o0.

Per convertire tale incertezza in termini di deviazione standard, il fattore di conversione appropriato é:

oo=pELV/1.96
dove ELV ¢ il Emission Limit Value
Per ogni serie di misure in parallelo (minimo 15 coppie), data la funzione di calibrazione (vedere Par.
4.2.4.), devono essere calcolate le seguenti grandezze dove yi,S sono i valori misurati dall’'SRM in condizioni

standard e yi,S sono i valori tarati misurati dallo SME (in condizioni standard):
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Test di variabilita

Lo SME passa il test di variabilita quando:
sD <00 *kv
| diversi valori che deve assumere il parametro kv, per un diverso numero di misure parallele vengono

forniti dalla seguente Tab. 7.

Tabella 7. Valori Kv

Numero di misure parallele K,
15 0.9761
16 0.9777
17 0.9791
18 0.9803
19 0.9814
20 0.9824
21 0.9861
22 0.9885

Nella tabella successiva (Tab. 9) sono riportati le seguenti informazioni per ciascun parametro sottoposto

alla procedura di QAL2: Conformita secondo indicatori, funzione di calibrazione, estensione di validita.

Per ogni parametro si riportano i dati di concentrazione ottenuti nella campagna di intervento sia dell’AMS
che del SRM (i valori tabulati si intendono alle condizioni dell’AMS, e cioe alla temperatura di 0°C, 1 atm di
pressione, su gas secco), i parametri statistici piu indicativi, la funzione di calibrazione, I'estensione di

validita e la conformita secondo gli indicatori statistici descritti in precedenza.

Ai sensi dell’autorizzazione integrata ambientale AIA PG 9485 07/04/12 s.m.i. ed il protocollo Arpa

PGFE/13/3203 del 15/06/2013, per il calcolo delle funzioni di calibrazione sono stati utilizzati i seguenti

parametri:
Tabella 8.
Parametro ELV % ELV
Ethylidene Norbornene (ENB) 37,6 mg/Nm3 40
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Tabella 9. Conformita secondo indicatori, funzione di calibrazione, estensione di validita

Condizioni del

: o F.C. Intervallo di confidenza sperimentale
test di variabilita . .  res o
Parametro . % (Funzione di Validita fino a: o o
rispettate Sp < 6o calibrazione) K (%) K sper. Limite di
Ky %) | (mg/Nm3) | legislazione (%)
ENB SI y=0,9646 x + 0,3841 33,59 mg/Nm3 15,0 5,54 40
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5 Valutazione dei risultati

La presente indagine analitica ha avuto la finalita di determinare la funzione di calibrazione, il relativo campo
di validita e la rispondenza al test di variabilita dell’AMS come definito dalla norma UNI EN 14181 QAL2

applicata alla strumentazione del punto emissivo oggetto di studio, per i parametri: Ethylidene Norbornene

(ENB).

Sulla base dei dati ottenuti al capitolo 4 del presente documento, & possibile concludere che per I’AMS a
servizio del punto di emissione B308, oggetto del presente studio, & stata ottenuta la funzione di
calibrazione che ha superato il test di variabilita secondo quanto riportato dalla UNI EN 14181 2015 per il

parametro: Ethylidene Norbornene (ENB).

Resana, i1 26/04/2017

Redattore Direttore laboratorio

Dott. Emanuele Parente Dott. Sébastien Moulard
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6 Allegati

6.1 Allegato 1: Risultati test funzionale
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6.1.1 CARATTERISTICHE GENERALI DELL'INSTALLAZIONE E DEL SITO DI
CAMPIONAMENTO

e |l sito di ubicazione del sistema di misura automatico (AMS) & facilmente accessibile sia per le
operazioni di manutenzione ordinaria che per le altre attivita accessorie.

e L' AMS é posizionato in modo tale da permettere il prelievo di un campione di gas il piu
rappresentativo possibile in accordo con la UNI EN 15259:2008.

e La UNI EN 15259:2008 descrive anche le procedure per definire la posizione ottimale del SRM per
eseguire le misure in parallelo utili per la QAL2.

e L'area di lavoro & pulita e ben ventilata e lo spazio e tale da rendere agevole |'operativita degli
addetti ai lavori.

6.1.2 SISTEMA DI CAMPIONAMENTO VERIFICHE VISIVE (solo sui sistemi estrattivi)

Di seguito si riportano gli esiti di verifica dei sistemi visionati,

Tab. 6.1 — Verifiche visive

AMS
Sonda di campionamento IDONEO
Pompe N.A.
Linea riscaldata IDONEO
Connessioni pneumatiche DONEO
Sistemi di condizionamento gas IDONEO
Filtri IDONEO

6.1.3 DOCUMENTI E REGISTRAZIONI

Di seguito si indica la documentazione disponibile per I’AMS.

Tab. 6.2 — documenti e registrazioni

AMS
Manuale AMS PRESENTE
Verifica di taratura PRESENTE
Programma di manutenzione PRESENTE
Registrazione della formazione del personale PRESENTE
Schema costruttivo AMS PRESENTE
Note: Conservati presso l'impianto a cura del gestore.
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6.1.4 ATTITUDINE AL SERVIZIO

Si riportano di seguito gli esiti di verifica.

Tab. 6.3 — Attitudine al servizio

AMS

Ambiente di installazione idoneo riparato dalle intemperie e con condizioni

di temperatura e umidita idonee IDONEO
Accesso semplice e sicuro dell’AMS IDONEO
Materiale di riferimento adeguato all’'uso IDONEO
Parti di ricambio idonee alle manutenzioni periodiche IDONEO
Linee di controllo zero e span efficienti IDONEO

Note: Verificati gli ambienti di lavoro, gli accessi all’AMS e le parti di ricambio accessorie.

6.1.5 PROVE DITENUTA

Si riportano di seguito gli esiti delle prove di tenuta eseguite dai tecnici.

Tab. 6.4 — Prova di tenuta

AMS
Sonda di prelievo fumi IDONEO
Linea riscaldata e di adduzione all’AMS IDONEO
Sistema disidratante N.A. *
Pompa di prelievo N.A. *
Gruppo elettrovalvole N.A.*
Linea di zero e span IDONEO

Nota: * Componenti non presenti nel sistema di analisi dello SME.

La prova di tenuta ha restituito un esito positivo.

Modello 781/SQ rev. 1

Documento con firma digitale avanzata ai sensi della normativa vig ente.

| risultati contenuti nel presente Rapporto di prova si riferiscono esclusivamente al campione oggetto di analisi. Il presente Rapporto di prova non puo essere riprodotto

parzialmente, salvo autorizzazione scritta di Chelab.
Chelab S.r.l, a Mérieux NutriSciences company

Head office: Via Fratta 25 31023 Resana, Italy Phone. + 39 0423.7177 / Fax + 39 0423.715058 www.chelab.it

VAT nr. 01500900269, R.E.A Treviso n. 156079 Fully paid up € 103.480,00.






4 MERIEUX
N

NutriSciences segue rapporto di prova n. 17/000161774
CHELAB S.R.L.

6.1.6 CONTROLLO DI ZERO E DI SPAN

Si riportano di seguito gli esiti delle prove dei test di span e di zero eseguiti con materiali di

riferimento.
Tab. 6.5 — Controllo zero e span
AMS
Concentrazione di . Concentrazione di .
Parametro 7ERO C analizzatore 7ERO C analizzatore
N.A. * N.A. * N.A. * N.A. *
N.A. * N.A. * N.A.* N.A.*
ENB N.A. * N.A. * N.A. * N.A. *
N.A.* N.A. * N.A.* N.A.*
N.A. * N.A. * N.A. * N.A. *

Nota: * Il GC modello ABB 2000 AIR 2500 non é certificato QAL1 ai sensi della UNI EN ISO 14956:2004,
quindi non é applicabile il controllo di zero e di span.

6.1.7 LINEARITA

Si riportano di seguito gli esiti della verifica di linearita.

Tab. 6.6 — Verifica di linearita

AMS
Parametro Coeff. angolare Intercetta IdcrelI [%] (*) Risposta lineare
ENB 0,997 0.020 0,108 SI

Note: (*) Massima deviazione dei valori letti dallo strumento espressa, a meno del segno, in termini percentuali. - Vedi allegato 4

6.1.8 DERIVA DI ZERO E DELLO SPAN

Il GC modello ABB 2000 AIR 2500 non e certificato QAL1 ai sensi della UNI EN ISO 14956:2004, quindi
non e applicabile il controllo deriva di zero e di span.

6.1.9 TEMPO DI RISPOSTA

Trattandosi di un GC, il tempo di risposta coincide con il tempo di analisi.
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6.1.10 INTERFERENZE

Tab. 6.8 — Interferenze

AMS

La verifica delle interferenze e stata effettuata inviando
gas “interferente” ad una concentrazione pari all’'80%

del campo di misura dello strumento e registrando dei POSITIVO
valori misurati per un loro confronto con i criteri di
accettabilita.
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6.2 Allegato 2: QAL2 UNI EN 14181 2015 parametro ENB
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UNI EN 14181:2015 QAL2

A NMERIEUX Laboratorio operante in conformita alla norma TIPO AMS Camino N. matricola Parametro . . Versalis SpA, Piazzale G.
LA NutriSciences UNI CEl EN ISOJIEC 17025:2015 ABEE 2000 AIR 2500 B308 Y06113-11 ENB Cliente:)  ponegani, 12 44100 Ferrara
SEM AMS Scostamento
n.prova data dalle ore | alle ore S "
¥i Vis % Vi Vis D, [
mgima mg/Nme mgimc mg/me | mg/Mme mg/Nmc mg/Nmc
1 14102117 11:30 12:30 2,00 2.0 1.54 19 187 0,14 0,02
2 14/0247 | 12:30 13:30 3,30 39 408 43 432 043 0,19
3 1400217 12:30 13:30 43 4,3 4,80 50 501 -0,70 0,50
4 14/0247 | 13:30 14:30 493 49 497 5.2 5,18 0,25 0,06
5 14/0217 | 1430 15:30 493 49 1,52 18 185 3,08 9,50
6 150217 10:30 11:30 9,61 9.6 11,65 1,6 11,62 -2,02 4,06
7 15/02M17 11:30 12:30 12,65 12,6 12,73 127 12 67 -0,02 0,00
8 15/02M17 12:30 13:30 14,85 149 14,71 14,6 14 57 0,28 0,08
g9 150247 | 13:30 14:30 15,56 15,6 17,88 176 | 17.63 2,07 430
10 15/02M17 14:30 15:30 15,83 15,8 2373 233 2327 -7.44 55,41
11 20002117 10:45 11:45 27,76 278 23,34 229 22,90 4,86 23,60
12 20002117 11:45 12:45 27,98 28,0 2797 274 27,36 0,62 0,38
13 2000217 12:45 13:45 2948 295 31,26 305 30,54 -1,05 1,1
14 20102117 | 1345 14:45 2937 204 27,62 270 | 27.02 2,35 554
15 20/02M17 14:45 15:45 2914 201 27,06 2656 2648 2 66 709
medie 1549 15,66 0,00
y 111,84
Test di varibilita Equazione della Funzione di Calibrazione Range di Validita (mg/Nmc)
S, = 2,83
ke - 0,9761 ¥ = 09646  x; +  0,3841 Da 0,000 a 3359
a, = 7.67
Validazicns = POSITIVA
Limite intervallo confidenza 40 % 40
Yo mex 2843 mgMmc 5 AMS (x) VS SEM (y)
Yarm 2,00 mgNme E 30 . "B — "
Yamax - Yamin 27,48 mgMmc B 20 — e
Walore Limite Emissione giornaliero 37,6 mgMmc E .____q——-“‘i L] y = 0,0648x + D,3841
max incertezza ammessa (U] 15,0 magMNmc E 10 — -l
Limite Intervallo confidenza sperimentale 5,54 mgMmc w 0 ‘__-——#f'
T T T
0 10 AMS (mg/Nmc) 20 30 40
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6.3  Allegato 3: Verifica della linearita
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Data di esecuzione 14/11/2016 Bombola come da allegato 4
Cliente Syndial S.p.A. - Ferrara n°serie come da allegato 4
Impianto B308 Composizione come da allegato 4 ppm \
Parametro ENB Scad. Bombola come da allegato 4
Analizzatore Ultramat 23 SIN Y06113-11 Durata ripetizioni 3 minuti
Fondo scala impostato 50,94 ppm
. Valore di Ripetizioni .
Livello iferimento 1 > 3 Yc de derel Esito
0 0,00 0,00 0,00 0,02 0,007 -0,014 -0,027
1 0,97 1,07 1,00 0,97 1,013 0,026 0,05
2 2,97 2,80 2,95 2,97 2,907 0,076 0,149
3 5,00 5,01 5,10 5,07 5,060 0,053 0,104
4 711 7,13 7,19 7,20 7,173 0,062 0,121
5 9,94 9,90 9,88 9,87 9,883 -0,051 -0,099
n 18
B 0,997
A 0,020
Legenda
Ntotale Numero totale di ripetizioni effettuate
B Coefficiente angolare della retta di regressione determinata
A Termine noto della retta di regressione determinata
Y Media dei valori determinati per un livello
de Residuo - Definito come differenza tra Y e la concentrazione stimata per quel livello mediante la retta di regressione angolare
dc, rel Valore di d, riferito in termini percentuali al valore di fondo scala impostato per lo strumento

12,0

8,0 /
40 /
/

2,0

[mg/Nm 3]

0,0 - T T T T T
0,00 2,00 4,00 6,00 8,00 10,00 12,00

[mg/Nm 3]

Esito della prova di Linearita effettuata

conformemente a quanto riportato nella norma UNI EN 14181:2015, la risposta strumentale si considera lineare se, per tutti i livell
di concentrazione investigati risulta dc,rel<5%
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Verifica della linearita ENB a 0 ppm
File Edit Wiew Control Test Help

| A w[ef| pulonlin] 2] 2]

***% GCC Status Display ***

Mon 14-Nov-2016 15:08:44

Analysis Time :0198 Peaks Found: 2
Cycle Time (0200

State: Running

ihctive Stream: 11 Purging Stream: 11
lactive Method: 1

Process Analysis

P

[Seconds)
< >
Regular Analysis Report Method Table 01
Name RT Conc
TOLUENE 97.56 0.0121 PPM
ENB 0.0000  0.0000 PPM

Inject 14:55:27 MON 14 NOY 2016, NAME FOR STREAM #11 an
Regular Analysis Report Method Table 01
Name RT Conc
TOLUENE 98.81 0.00410 PPM
ENB 155.4  0.00743 PPM

Inject 14:58:47 MON 14 NOY 2016, NAME FOR STREAM #11 (L)}
Regular Analysis Report

Method Table 01
Name RT Conc
TOLUENE 105.7 -0.00518 PPM
ENB 0.0000

0.0000 PPM

Inject 15:02:07 MON 14 NOV 2016, NAME FOR STREAM #11 (1
Regular Analysis Report

Method Table 01
Name RT Conc
TOLUENE 96.87 - 0.0150 PPM
ENB 150.1 0.0212 PPM
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Verifica della linearita ENB a 0,97 ppm

File Edit W%ew Control Test Help

Z{| 4| =[vg] palinin] 2 2]

**** GCC Status Display ™

Mon 14-Nov-2016 13:00:10

Analysis Time :0000 Peaks Found: 0
Cycle Time ‘0200

State: Idle

lActive Stream: 11 Purging Stream: 11
iActive Method: 1

Process Analysis

",’\\1 ppm
Tom
[5econds) v
3 >
Inject 12:49:28 MON 14 NOV 2016, NAME FOR STREAM #11 nn
Regular Analysis Report Method Table 01
Name RT Conc
TOLUENE 96.31 - 0.0157 PPM
ENB 152.0

1.070 PPM

Inject 12:52:48 MON 14 NOV 2016, NAME FOR STREAM #11 nn
Regular Analysis Report

Method Table 01
Name RT Conc
TOLUENE 96.59 -0.00971 PPM
ENB 151.8 1.004 PPM

Inject 12:56:08 MON 14 NOV 2016, NAME FOR STREAM #11 nn
Regular Analysis Report Method Table 01
Name RT Conc
TOLUENE 0.0000 0.0000 PPM
ENB 151.5 0.969 PPM
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Verifica della linearita ENB a 2,97 ppm

File Edit View Control Test Help

S{a] 4| x[ve] walinlea] 0] 2|

***% GCC Status Display ***

e
Mon 14-Nov-2016 13:14:15 2
lAnalysis Time :0000 Peaks Found: 0
Cycle Time 0200 State: Idle

{Active Stream: 11 Purging Stream: 11
{hctive Method: 1

Process Analysis

[Seconds)

v
>
Inject 13:04:03 MON 14 NOVY 2016, NAME FOR STREAM #11 a1
Regular Analysis Report Method Table 01
Name RT Conc
TOLUENE 96.78 - 0.00290 PPM
ENB 151.5 2.801 PPM

Inject 13:07:23 MON 14 NOVY 2016, NAME FOR STREAM #11 [n
Regular Analysis Report

Name RT

Method Table 01
TOLUENE

Conc
103.7 -0.00388 PPM
ENB 151.5 2.950 PPM

™= ALARM =~

GCC is Not Running an Analysis

Inject 13:10:43 MON 14 NOVY 2016, NAME FOR STREAM #11 [n
Regular Analysis Report Method Table 01
Name RT Conc
TOLUENE 96.59 - 0.0197 PPM
ENB 151.4 2.970 PPM
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Verifica della linearita ENB a 5 ppm

File Edit View Control Test Help

@] 4] x|-Z] palenfen] @] 3]

***% GCC Status Display ***

Mon 14-Nov-2016 13:32:08

\Analysis Time :0000 Peaks Found: 0
Cycle Time :0200

State: Idle

{Active Stream: 11 Purging Stream: 11
{hctive Method: 1

Process Analysis

[Seconds) )
< >
Inject 13:22:01 MON 14 NOV 2016, NAME FOR STREAM #11 n
Regular Analysis Report Method Table 01
Name RT Conc
TOLUENE 96.71 - 0.0200 PPM
ENB 151.3

5.015 PPM

Inject 13:25:21 MON 14 NOV 2016, NAME FOR STREAM #11 n
Regular Analysis Report Method Table 01
Name RT Conc
TOLUENE 101.9  0.0108 PPM
ENB 151.5 5.103 PPM

Inject 13:28:41 MON 14 NOV 2016, NAME FOR STREAM #11 [
Regular Analysis Report

Method Table 01
Name RT Conc
TOLUENE 105.3 0.00531 PPM
ENB 151.2 5.073 PPM
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Verifica della linearita ENB a 7,11 ppm

File Edit W%iew Control Test Help

| 4] x|-7] pnlinlen] @] 2]

***% GCC Status Display ™

Mon 14-Nov-2016 12:42:39 2

Analysis Time :0000
Cycle Time 0200

Peaks Found: D
State: Idle

thctive Stream: 11 Purging Stream: 11
thctive Method: 1

Process Analysis

(Seconds] b
< >
Inject 12:32:18 MON 14 NOVY 2016, NAME FOR STREAM #11 (11
Regular Analysis Report Method Table 01
Name RT Conc
TOLUENE 99.06 - 0.00486 PPM
ENB 151.0 7.134 PPM

Inject 12:35:38 MON 14 NOY 2016, NAME FOR STREAM #11 an

Regular Analysis Report

Method Table 01
Name RT Conc

TOLUENE 98.34 0.00102 PPM
ENB 1511 7.187 PPM
*** ALARM ***

GCC is Not Running an Analysis

Inject 12:38:58 MON 14 NOY 2016, NAME FOR STREAM #11 (L]

Regular Analysis Report
Name RT

TOLUENE 103.5
ENB 151.3

Method Table 01
Conc

0.0161 PPM
7.196 PPM
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Verifica della linearita ENB a 9,94 ppm

File Edit Wiew Control Test Help [Millvalts
@8] 4 w[+a] pfenen] @ B] | =

**** GCC Status Display ***

104
Mon 14-Nov-2016 13:48:58

Analysis Time :0012 Peaks Found: 0
Cycle Time :0200

State: Running

lhctive Stream: 11 Purging Stream: 11
lActive Method: 1
Process Analysis

0 PRm
07 40 a0 120 180 200
(Seconds] v
< >
Inject 13:38:47 MON 14 NOV 2016, NAME FOR STREAM #11 nm
Regular Analysis Report Method Table 01
Name RT Conc

TOLUENE 104.1  0.00281 PPM
ENB 151.0 9.902 PPM

Inject 13:42:07 MON 14 NOV 2016, NAME FOR STREAM #11

nn
Regular Analysis Report

Method Table 01
Name RT Conc
TOLUENE 101.2 - 0.0124 PPM
ENB 150.9 9.884 PPM

Inject 13:45:27 MON 14 NOV 2016, NAME FOR STREAM #11

nn
Regular Analysis Report

Method Table 01
Name RT Conc
TOLUENE 103.7 - 0.0117 PPM
ENB 151.1 9.875 PPM
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6.4  Allegato 4: Certificati delle bombole utilizzate per |a verifica della
linearita
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SOCIETA ITALIANA ACETILENE E DERIVATY Stabilimento di Osio Sopra
SLAD. SpA

16/06/2016 Spett.le
VERSALIS SPA
PL.E PRIVATO DONEGANI NR. 12
44100 FERRARA

FE
Indirizzo di consegna PL.E PRIVATO DONEGANI NR. 12 44100 FERRARA (FE)
Certificato n. 15348 (202867 / 6663 )
Riferimento del cliente 4120173789 Data ordine cliente 02/0£/2016
Tipo di miscela Miscela Gas CampioneBombole da 20 L, ALL,  Gas Miscele Certificate

Composizione Certificata

Componenti Richiesta Valore certificato Incertezza estesa
AZOTO Resto 79,04 %mol 0,26 %mol
OSSIGENO = 20,94 %mol = 20,96 %mol 0,17 %mol
ETILIDENE -5 2- NORBORNENE = 1,000 ppmmol = 0,970 pp 0,066 pp

N.B.: L' aria richiesta dal chiente & stata scissa in Ossigenc (21%) e Azoto (79%)

L'incertezza estesa & espressa come incertezza tipo moltiplicata per il fattore di copertura k=2, che per una distribuzione di
probabilita normale, corrisponde ad un livello di fiducia del 95% circa.

Classificazione ADR UN 1956 GAS COMPRESSO, N.A_S. (azoto ossigeno), 2.2 - SCHEDA CEFIC 20G1A

Scheda di sicurezza n.  S1-1956_668 Codice per preparazione 1SO 6142 Codice per analisi 1SO 6143

Riferibilita F int, di preparazione Acr 563. La & stata preparata con || g
su bilance tarate con masse certificate da Centro ACCREDIA. Numero dei certificati delle
masse : 511, 512, 2667, 2668, A1179; centro ACCREDIA LAT n. 55

Note

Analista Pirotta Stefano Data analisi 13/06/2016

Garanzia di stabilita fino al  13/06/2017

Temperatura minima di utilizzo e stoccaggio -20°C Pressione minima di utilizzo 10% Press -25%

Temperatura massima di utilizzo e stoccaggio 50 °C S

Capacita b.la () 20,0 Pressione b.la (bar abs) 150,00 Contenuto b.la. 3,00 m3

Matricola 230311 Barcode 55062192 Lotto RAD320056

SIADS.pA. -1l n le della ricerca

2 Ing. Giofgio Bfssolotti

/
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+39 035 328111 - Fax +39 035 315486

Tel O
www siad com - siad @ siad eu Fax 035
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PIVA,CF pr. Bg - VAT and Fiscal Nr.: (IT) (0209070168
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16/06/2016 Spett.le
VERSALIS SPA
PL.E PRIVATO DONEGANI NR. 12
44100 FERRARA

FE
Indirizzo di consegna PL.E PRIVATO DONEGANI NR. 12 44100 FERRARA (FE)
Certificato n. 15348 (202867 / 6663 )
Riferimento del cliente 4120173789 Data ordine cliente 02/0£/2016
Tipo di miscela Miscela Gas CampioneBombole da 20 L, ALL,  Gas Miscele Certificate
Composizione Certificata
Componenti Richiesta Valore certificato Incertezza estesa
AZOTO Resto 79,04 %mol 0,26 %mol
OSSIGENO = 20,94 %mol = 20,96 %mol 0,17 %mol
ETILIDENE -6 2- NORBORNENE = 1,000 ppmmol = 0,970 pp | 0,066 pp |

MN.B.: L' ara richiesta dal clente & stata scissa in Ossigenc (219%) e Azoto (79%)

L'incertezza estesa & espressa come incertezza tipo moltiplicata per il fattore di copertura k=2, che per una distribuzione di
probabilith normale, corrisponde ad un livello di fiducia del 95% circa.

Classificazione ADR UN 1956 GAS COMPRESSO, N.A_S. (azoto ossigeno), 2.2 - SCHEDA CEFIC 20G1A

Scheda di sicurezza n.  SI-1956_668 Codice per preparazione 1SO 6142 Codice per analisi 1SO 6143

Riferibilita Procedura int, di prep. Acr663.La & stata prepa con il [l
su bilance tarate con masse certificate da Centro ACCREDIA. Numero del certificati delle
masse : 511, 512, 2667, 2668, A1179; centro ACCREDIA LAT n. 55

Note

Analista Pirotta Stefano Data analisi 13/06/2016

Garanzia di stabilita fino al  13/06/2017

Temperatura minima di utilizzo e stoccaggio -20°C Pressione minima di utilizzo 10% Press -25%

Temperatura massima di utilizzo e stoccaggio 50 °C St

Capacita bla () 20,0 Pressione b.la (bar abs) 150,00 Contenuto b.la. 3,00 m3

Matricola 230311 Barcode $5062192 Lotto RAD320056
SIADSpA. -1l n le della ricerca

- - Ing. Gigfgio Bfssolotti
/

Modello 781/SQ rev. 1

Documento con firma digitale avanzata ai sensi della normativa vig ente.
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16/06/2016 Spett.le
VERSALIS SPA
PL.E PRIVATO DONEGANI NR. 12
44100 FERRARA

FE
Indirizzo di consegna PL.E PRIVATO DONEGANI NR. 12 44100 FERRARA (FE)
Certificato n. 15348 (202867 / 6663 )
Riferimento del cliente 4120173789 Data ordine cliente 02/05/2016
Tipo di miscela Miscela Gas CampioneBombole da 20 L, ALL,  Gas Miscele Certificate
Composizione Certificata
Componenti Richiesta Valore certificato Incertezza estesa
AZOTO Resto 79,04 %mol 0,26 %mol
OSSIGENO = 20,94 %mol = 20,96 %mol 0,17 %mol
ETILIDENE -5 2- NORBORNENE = 1,000 ppmmol = 0,970 pp | 0,066 pp |

MN.B.: L' aria richiesta dal chente & stata scissa in Ossigenc (219%) e Azoto (79%)

L eslesa é esp come incertezza tipo moltiplicata per il fattore di copertura k=2, che per una distribuzione di
probabilita normale, corrisponde ad un livello di fiducia del 95% circa,

Classificazione ADR UN 1956 GAS COMPRESSO, N.A_S. (azoto ossigeno), 2.2 - SCHEDA CEFIC 20G1A

Scheda di sicurezza n.  SI-1956_668 Codice per preparazione 1SO 6142 Codice per analisi 1SO 6143

Riferibilita Procedura int. di prep Acr6683.La & stata prep con il g ico
su bilance tarate con masse certificate da Centro ACCREDIA. Numero del certificati delle
masse : 511, 512, 2667, 2668, A1179; centro ACCREDIA LAT n. 55

Note
Analista Pirotta Stefano Data analisi 13/06/2016
Garanzia di stabilita fino al  13/06/2017
Temperatura minima di utilizzo e stoccaggio -20 °C Pressione minima di utilizzo 10% Press -25%
Temperatura massima di utilizzo e stoccaggio 50 °C Do
Capacita bla () 20,0 Pressione b.la (bar abs) 150,00 Contenuto bla. 3,00 m3
Matricola 230311 Barcode $5062192 Lotto RAD320056
SIADSpA. -1l nsapile della ricerca
- segue -

Ing. Giofgio Bfssolotti
/

Modello 781/SQ rev. 1

Documento con firma digitale avanzata ai sensi della normativa vig ente.
| risultati contenuti nel presente Rapporto di prova si riferiscono esclusivamente al campione oggetto di analisi. Il presente Rapporto di prova non pud essere riprodotto
parzialmente, salvo autorizzazione scritta di Chelab.
Chelab S.r.I, a Mérieux NutriSciences company
Head office: Via Fratta 25 31023 Resana, Italy Phone. + 39 0423.7177 / Fax + 39 0423.715058 www.chelab.it
VAT nr. 01500900269, R.E.A Treviso n. 156079 Fully paid up € 103.480,00.

Pag.37





MERIEUX

/N Nutri S ciences segue rapporto di prova n. 17/000161774
CHELAB S.R.L.

SOCIETA ITALIANA ACETILENE E DERIVATY Stabilimento di Osio Sopra
SLAD SpA 24040 Osio Sopra (BG)
24126 Bergamo, Ttaly - Via S. Bernanfimo, 92 S$.8. 525 del Brembo, |

+39 035 328111 - Fax +39 035 315486
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16/06/2016 Spett.le
VERSALIS SPA
PL.E PRIVATO DONEGANI NR. 12
44100 FERRARA

FE
Indirizzo di consegna PL.E PRIVATO DONEGANI NR. 12 44100 FERRARA (FE)
Certificato n. 15348 (202867 / 6663 )
Riferimento del cliente 4120173789 Data ordine cliente 02/0£/2016
Tipo di miscela Miscela Gas CampioneBombole da 20 L, ALL,  Gas Miscele Certificate
Composizione Certificata
Componenti Richiesta Valore certificato Incertezza estesa
AZOTO Resto 79,04 %mol 0,26 %mol
OSSIGENO = 20,94 %mol = 20,96 %mol 0,17 %mol
ETILIDENE -6 2- NORBORNENE = 1,000 ppmmol = 0,970 pp | 0,066 pp |

MN.B.: L' ara richiesta dal clente & stata scissa in Ossigenc (219%) e Azoto (79%)

L'incertezza estesa & espressa come incertezza tipo moltiplicata per il fattore di copertura k=2, che per una distribuzione di
probabilith normale, corrisponde ad un livello di fiducia del 95% circa.

Classificazione ADR UN 1956 GAS COMPRESSO, N.A_S. (azoto ossigeno), 2.2 - SCHEDA CEFIC 20G1A

Scheda di sicurezza n.  SI-1956_668 Codice per preparazione 1SO 6142 Codice per analisi 1SO 6143

Riferibilita Procedura int, di prep. Acr663.La & stata prepa con il [l
su bilance tarate con masse certificate da Centro ACCREDIA. Numero del certificati delle
masse : 511, 512, 2667, 2668, A1179; centro ACCREDIA LAT n. 55

Note

Analista Pirotta Stefano Data analisi 13/06/2016

Garanzia di stabilita fino al  13/06/2017

Temperatura minima di utilizzo e stoccaggio -20°C Pressione minima di utilizzo 10% Press -25%

Temperatura massima di utilizzo e stoccaggio 50 °C St

Capacita bla () 20,0 Pressione b.la (bar abs) 150,00 Contenuto b.la. 3,00 m3

Matricola 230311 Barcode $5062192 Lotto RAD320056
SIADSpA. -1l n le della ricerca

- - Ing. Gigfgio Bfssolotti
/

Modello 781/SQ rev. 1
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16/06/2016 Spett.le
VERSALIS SPA
PL.E PRIVATO DONEGANI NR. 12
44100 FERRARA

FE
Indirizzo di consegna PL.E PRIVATO DONEGANI NR. 12 44100 FERRARA (FE)
Certificato n. 15348 (202867 / 6663 )
Riferimento del cliente 4120173789 Data ordine cliente 02/0£/2016
Tipo di miscela Miscela Gas CampioneBombole da 20 L, ALL,  Gas Miscele Certificate
Composizione Certificata
Componenti Richiesta Valore certificato Incertezza estesa
AZOTO Resto 79,04 %mol 0,26 %mol
OSSIGENO = 20,94 %mol = 20,96 %mol 0,17 %mol
ETILIDENE -6 2- NORBORNENE = 1,000 ppmmol = 0,970 pp | 0,066 pp |

MN.B.: L' ara richiesta dal clente & stata scissa in Ossigenc (219%) e Azoto (79%)

L'incertezza estesa & espressa come incertezza tipo moltiplicata per il fattore di copertura k=2, che per una distribuzione di
probabilith normale, corrisponde ad un livello di fiducia del 95% circa.

Classificazione ADR UN 1956 GAS COMPRESSO, N.A_S. (azoto ossigeno), 2.2 - SCHEDA CEFIC 20G1A

Scheda di sicurezza n.  SI-1956_668 Codice per preparazione 1SO 6142 Codice per analisi 1SO 6143

Riferibilita Procedura int, di prep. Acr663.La & stata prepa con il [l
su bilance tarate con masse certificate da Centro ACCREDIA. Numero del certificati delle
masse : 511, 512, 2667, 2668, A1179; centro ACCREDIA LAT n. 55

Note

Analista Pirotta Stefano Data analisi 13/06/2016

Garanzia di stabilita fino al  13/06/2017

Temperatura minima di utilizzo e stoccaggio -20°C Pressione minima di utilizzo 10% Press -25%

Temperatura massima di utilizzo e stoccaggio 50 °C St

Capacita bla () 20,0 Pressione b.la (bar abs) 150,00 Contenuto b.la. 3,00 m3

Matricola 230311 Barcode $5062192 Lotto RAD320056
SIADSpA. -1l n le della ricerca

- - Ing. Gigfgio Bfssolotti
/

Modello 781/SQ rev. 1
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NutriSciences segue rapporto di prova n. 17/000161774
CHELAB S.R.L.

6.5 Allegato 5: Riferimenti dei Rapporti di Prova Syndial

Siriportano di seguito i Riferimenti dei Rapporti di Prova Syndial:

Campionamento del 14/02/2017

FE17-1001040
FE17-1001041
FE17-1001042
FE17-1001043
FE17-1001044

Campionamento del 15/02/2017

FE17-1001045
FE17-1001046
FE17-1001047
FE17-1001048
FE17-1001049

Campionamento del 20/02/2017

FE17-1001050
FE17-1001051
FE17-1001052
FE17-1001053
FE17-1001054
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NutriSciences segue rapporto di prova n. 17/000161774
CHELAB S.R.L.

6.6 Allegato 6: Misure in continuo del parametro “ENB”
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Emissioni da sorgente fissa

Determinazione della concentrazione in massa del b5-
etilidene-2-norbornene in forma gassosa in emissione
industriale

Metodo mediante campionamento su carboni attivi con inibitore di
polimerizzazione, eluizione con solvente e determinazione gas cromatografica.

Stationary source emissions

Determination of the mass concentration of 5-ethylidene-2-norbornene
gaseous organic compound in industrial emission

Activated carbon with inhibitor of polymerization and solvent
desorption method

SETTEMBRE 2010
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Tit: 1. Ci. AMMINISTRAF. VAREE
Profocolio:  CNRUIA N. 0004451 | 16/11/2010

MR At

SOMMARIO La metodica specifica i procedimenti per il campionamento su carboni
attivi impregnati con inibitore di polimerizzazione, la preparazione e I'analisi di del 5-
etilidene-2-norbornene (ENB) in emissione industriale. Pud essere utilizzata come
metodo di riferimento

RATIFICA :  Polimeri Europa





PREMESSA

La presente metodica € stata sviluppata dall'Istituto sull'Inquinamento Atmosferico del
Consiglio Nazionale delle Ricerche (CNR-1IA) per conto di Polimeri Europa con
contratto n4220036142 del 23/09/2009

Il personale che ha collaborato alla formulazione di questa metodica era cosi
costituito:

Personale CNR-IIA: Dr. Mauro Rotatori, Sig. Massimo Bianchini, Sig. Mauro
Montagnoli, Dott.ssa Silvia Mosca, Ing. Marco Rinalduzzi, Dr. Gianluca Rossetti, Sig.
Fabio Camerini, Dr. Ettore Guerriero.

Personale Polimeri Europa: SERTEC, MANU, HSE, GP26.

La presente metodica scaturisce dalla mancanza di una norma ufficiale per la
determinazione del 5-etilidene-2-norbornene in emissione industriale, 1l CNR-IIA e/o
Polimeri Europa possono, se necessario, pubblicare revisioni e aggiornamenti della
seguente metodica.

E importante pertanto che gli utilizzatori della stessa si accertino di essere in
possesso dell'ultima edizione e degli eventuali aggiornamenti. Si invitano inoltre gli
utilizzatori a verificare I'esistenza di norme regionali o nazionali idonee alla
determinazione del’ENB successive allemanazione della medesima.

La presente metodica € stata elaborata e redatta sul formato delle norme UNI. Tale scelta €
stata intrapresa nell'intento di facilitare gli operatori nel comprendere ed applicare una
metodica omogenea alle metodiche UNI di uso diffuso. Come le norme UNI, ¢ elaborata
cercando di tenere conto dei punti di vista di tutte le parti interessate e di conciliare ogni
aspetto conflittuale, per rappresentare il reale stato dell’arte della materia ed il necessario
grado di consenso.

Chiunque ritenesse, a seguito dell’applicazione di questa metodica, di poter fornire
suggerimenti per un suo miglioramento o per un suo adeguamento ad uno stato dell’arte in
evoluzione € pregato di inviare i propri contributi al CNR-IIA, che li terra in considerazione,
per I'eventuale revisione della metodica stessa.
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1. SCOPO E CAMPO DI APPLICAZIONE

La presente metodica specifica i procedimenti per il campionamento su carboni attivi,
la preparazione e I'analisi di campioni di emissione di ENB quali quelli provenienti da
processi che confluiscono nel camino denominato B-308. Essa pud essere utilizzata
come metodo di riferimento per il controllo delle emissioni e per la taratura dei sistemi
di monitoraggio automatici (SA)..

| risultati ottenuti utilizzando la presente metodica sono espressi come
concentrazione in massa (mg/m3) di ENB in forma gassosa. La presente Metodica &
idonea per I'utilizzo nellintervallo da 1 mg/Nm3 a 60 mg/Nms.





2. RIFERIMENTI NORMATIVI

La presente metodica rimanda, mediante riferimenti datati e non, a disposizioni
contenute in altre pubblicazioni. Tali riferimenti normativi sono citati nei punti
appropriati del testo e vengono di seguito elencati. Per quanto riguarda i riferimenti
datati, successive modifiche o revisioni apportate a dette pubblicazioni valgono
unicamente se introdotte nella presente metodica come aggiornamento o revisione.
Per i riferimenti non datati vale l'ultima edizione della pubblicazione alla quale si fa
riferimento (compresi gli aggiornamenti).

UNI-EN 13649:2002 Emissione da sorgente fissa - Determinazione della concentrazione
in massa di singoli composti organici in forma gassosa. Metodo mediante carboni
attivi e desorbimento con solvente.

UNI-EN 10169:2001 Misure alle emissioni - Determinazione della velocita e della portata
di flussi gassosi convogliati per mezzo del tubo di Pitot.

EN-13526:2001 Stationary source emissions - Determination of the mass
concentration of total gaseous organic carbon in flue gases from solvent using
processes - Continuous flame ionization detector method.

ISO 5725-1 Accuracy (trueness and precision) of measurement methods and results -
General principles and definitions.

ISO 9169 Air Quality - Determination of performance characteristics of
measurement methods.

UNI-EN 14181:2005 Emissioni da sorgente fissa - Assicurazione della qualita
di sistemi di misurazione automatici





3 TERMINI E DEFINIZIONI

Ai fini della presente metodica, si applicano i termini e le definizioni seguenti.

3.1 efficienza di eluizione. Rapporto tra la massa del materiale organico

recuperato e la massa del materiale organico aggiunto all'adsorbente a carboni attivi
espresso come percentuale.

3.2 limite di rivelazione: Concentrazione minima di una sostanza che produce una
risposta osservabile, come definito nella ISO 9169.

3.3 gas di diluizione: Gas utilizzato per diluire I'effluente gassoso campionato per
impedire la condensazione d’acqua.

3.4 effluente gassoso: Prodotto di scarto in forma gassosa proveniente da un
processo che utilizza solventi.

3.5 SA: Sistema Automatico di Monitoraggio delle Emissioni.
3.6 p-TBC: para-tert-butil-catecolo.

3.7 R efficienza di eluizione: & il rapporto del’lENB recuperato rispetto alla massa
del’lENB aggiunto all’adsorbente di carboni.

3.8 Tubo adsorbente o Trappola adsorbente: tubo contenente materiale
adsorbente idoneo alla captazione dell'analita.

3.9 GC-FID: gas cromatografo accoppiato al rivelatore (Detector) a lonizzazione di
Fiamma.





4 PRINCIPIO

4.1 La Molecola

Il 5-etilidene-2-norbornene (CAS 16219-75-3) (Figura 4.1), con nome IUPAC
biciclo-2,2,1-epta-2-diene, & una molecola biciclica olefinica di sintesi con una
ulteriore insaturazione sul sostituente etilidenico. Si presenta come un liquido
trasparente tendente al giallo dallodore acre. E’ una molecola apolare con
momento di dipolo molto piccolo, che lo rende pressoché € insolubile in acqua (80
mg/l). 1l doppio legame etilidenico vede il metile ed il biciclo che possono trovarsi in

posizioni diverse generando due stereoisomeri: 5E e 57.

Figura 4.1.1: (Z2)-5-etilidene-2-norbornene

p 0,893/ml F.P. 31K

P.M. 120,19D a Pvap a (293 K) 4,6 mmHg
Tfus. 193K Fras R 10/22/36/37/38
Teb. 421K Fras S 1826/36/37/38

Tabella 4.1.1: Alcuni dati sul 5-etilidene-2-norbornene

La sostanza puo essere conservata e immagazzinata in luoghi freddi, solo se
stabilizzata onde evitarne la polimerizzazione. Brucia producendo fumo acre ed
irritante, reagisce con violenza a contatto con sostanze fortemente ossidanti. Il limite
di esplosivita & fra 1 e 6,5% in aria.

Per 'ENB il coefficiente di ripartizione ottanolo/acqua ha come valore log KOW =
3,82, cio vuol dire che la sostanza si concentri quasi diecimila volte in piu nelle
sostanze organiche rispetto all’acqua, percio potrebbe essere rinvenuta negli
organismi viventi e sulla superficie di suoli ricchi di materiale organico. Dal valore
della costante di Henry, KH = 0,008 Atm. m® /mol, si osserva chiaramente che la
sostanza si trovera preferenzialmente nel comparto ambientale atmosferico rispetto a
quello acquatico. La concentrazione di saturazione in aria & di 28 g/m*>.





4.2 Generalita

[1].

La metodiche sopra citate, in particolare la UNI-EN 13649, descrivono un metodo di
campionamento ed analisi di composti organici volatili. L'applicabilita di tali
metodiche alla determinazione del 5-etilidene-2-norbornene € limitata dal fatto che &
un composto reattivo, pertanto nello stesso effluente gassoso € in grado di reagire se
e nelle condizioni di farlo. La metodica UNI-EN10973 [1] € specifica per un composto
altamente reattivo simile al’lENB ma non applicabile visto che € del tutto analoga alla
UNI-EN13649. Nel camino B-308 'ENB & emesso insieme a tracce di HCI, che &
I'iniziatore di processo, per cui le eventuali reazioni che potrebbero avvenire sul
doppio legame sono catalizzate. C’é da ricordare, inoltre, che il doppio legame
olefinico € di per sé reattivo. La conseguenza principale & che questo analita pud
dare prodotti di polimerizzazione in quantita significative durante le procedure di
campionamento ed analisi, raggiungendo rapidamente un peso molecolare tale da
renderlo solido alla temperatura raggiunta dall'iniettore e dal forno del
gascromatografo, facendo si che nelle eventuali analisi si produca un risultato

sottostimato.

Per ovviare atale problema sié deciso di utilizzare delle trappole al carbone
attivo arricchite con para-tert-butil-catecolo (p-TBC), un anti polimerizzante, che viene
gia aggiunto al 5-etilidene-2-norbornene, comunemente in commercio, onde evitare
reazioni che alterino il prodotto liquido.

Tali trappole contengono una quantita di circa 10 mg di p-TBC ogni 100 mg di
carbone attivo che dovrebbe impedire reazioni di polimerizzazione durante la fase di
campionamento, conservazione e trasporto. Il p-TBC, funziona inibendo gli iniziatori
di reazioni radicaliche di tipo ossidativo, come I'O,, ossidandosi a chinone e
producendo acqua. Le soluzioni contenenti questo inibitore in quantita apprezzabili
assumono un colore giallo, tendente al marrone all’aumentare della concentrazione.

Come per i composti organici volatili descritti nella UNI-EN 13649 possiamo definire
tre fasi nella misurazione del’ENB in forma gassosa. Esse sono:

1. il campionamento dell’effluente gassoso;

2. il trattamento del materiale campionato;

3. l'analisi chimica mediante gascromatografia.

UNI-EN 10973:2002 “Emissione da sorgente fissa - Determinazione della
concentrazione in massa del’l,3-butadiene in fase gassosa”. Del 01/02/2002





4.3 Campionamento dell’effluente gassoso

| principi di campionamento sono i seguenti:

» L'ENB proveniente da un volume misurato di gas viene adsorbito sul
carbone attivo.

» Deve essere impedita la polimerizzazione del’ENB: a tal proposito si impiega
il tert-butil-catecolo (p-TBC) disperso sul carbone adsorbente.

> Il materiale particolato che puo interferire con la misurazione deve essere
rimosso.

4.4 Trattamento del materiale campionato

Prima dell’eluizione, al carbone adsorbente, viene aggiunto un mix di standard di
estrazione. L’ENB raccolto e gli standard di estrazione devono essere eluito dai
carboni adsorbenti utilizzando un solvente di estrazione. Il solvente piu efficiente &
risultato essere il toluene. Possono essere usati anche altri solventi ma deve essere
testata la loro efficienza di eluizione prima dell'impiego (il solfuro di carbonio e il n-
esano sono risultati meno idonei del toluene)

4.5 Determinazione analitica

Una porzione del campione ¢ iniettata in un sistema gas cromatografico dotato di una
colonna capillare e di un rivelatore a ionizzazione di fiamma (si pud usare la
spettrometria di massa se si vuole essere piu selettivi). | composti di interesse e gli
eventuali interferenti sono separati mediante gascromatografia. | segnali del rivelatore
sono valutati utilizzando la funzione di taratura. L'analisi produce due segnali relativi
al’ENB: ci0 si spiega con I'elevato numero di piatti teorici che la tecnica analitica &
in grado di sviluppare, consentendo la separazione dei due isomeri cis-trans (5E-
52).

Nota 1 il rapporto fra i due picchi ci forisce linformazione sulla concentrazione di ciascuno
sterecisomero che deve essere, nel punto di emissione B-308, 72+20% e 28+20% ad ulteriore conferma
dellassenza di interferenti al tempo di ritenzione degli analiti.

4.6 Determinazione dell’efficienza di eluizione

Nella fase di preparazione del campione, una quantita nota di un materiale di
riferimento € introdotta in un tubo a carboni attivi in bianco per determinare I'efficienza
di eluizione del composto denominata R. L'efficienza di eluizione deve essere
determinata e utilizzata nei calcoli (vedere capitolo 8)

L'efficienza di eluizione pud essere determinata come illustrato nell'appendice B.

Nota 1 L'efficienza di eluizione deve essere maggiore dell'80%.





5 APPARECCHIATURA E MATERIALI

5.1 Sistema di campionamento - aspetti generali

Il sistema di campionamento € progettato in modo da tenere conto delle
caratteristiche dell’effluente gassoso:

» deve essere realizzato in materiale chimicamente e fisicamente inerte rispetto ai
costituenti dell’effluente gassoso; altri materiali come tubi in silicone o in PVC
possono essere impiegati solo se posti a valle del sistema di captazione dei gas
(Trappola in carbone attivo con p-TBC)

Nota 1 Ai fini dello sviluppo della validazione del metodo sono stati impiegati materiali come titanio,
vetro, acciaio inossidabile e politetrafluoroetilene (Teflon”) che possono essere considerati di provata
affidabilita.

» lalinea di campionamento deve essere la piu corta possibile;

> la linea di campionamento deve includere un dispositivo di filtrazione direttamente
dopo la sonda per catturare il particolato. In mancanza di questo sul report di
campionamento deve essere riportata I'assenza di filtrazione e il carbone adsorbente
della trappola deve essere rimosso evitando la contaminazione con il particolato
presente sul materiale che vincola il carbone nella fiala (lana di vetro, rete di acciaio)

» Per ridurre le possibili reazioni di polimerizzazione le trappole adsorbenti e la linea di
campionamento a monte del sistema di captazione dellENB (se trasparente alle
radiazioni visibili e ultraviolette), devono essere oscurate ad esempio con fogli di
alluminio.

5.1.1 Campionamento

Un esempio di un sistema di campionamento idoneo ¢ illustrato nella figura 5.1.1.1.
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Figura 5.1.1.1 esempio di un sistema di campionamento di effluente gassoso

Legenda
1 Unita pre-filtro/sonda di campionamento
2 Linea di campionamento

3 Tubo adsorbente





4 Unita di essiccazione

5 Valvola di regolazione
6 Pompa

7 Flussimetro

8 Contatore di gas

Notal Nella metodica UNI-EN 13649 viene riportato che “molti dei processi che utilizzano solventi,
coperti dalla Direttiva del Consiglio 1999/13/CEE, producono effluenti gassosi che non hanno un alto
contenuto d'acqua. Laddove siano attese alte concentrazioni di solvente o la condensa di vapore
acqueo, la presente norma CEN raccomanda l'utilizzo di sistemi di campionamento con diluizione”.
Poiché nel punto di emissione B-308 negli ultimi due anni sono state riscontrate mensilmente
concentrazioni di acqua sempre inferiori al 5% (con una media di 3.1% a cui € associata una deviazione
standard di 0.9) si € ritenuto di non applicare metodi con diluizione. Infatti, i metodi con diluizione, seppur
necessari in caso di presenza di alte concentrazioni di vapor d’acqua per la formazione di condensa
inibitoria nel processo di adsorbimento solido/Vapore organico, presentano generalmente — un’
accuratezza e una precisione inferiore rispetto al campionamento senza diluizione.

5.1.4 Tubo adsorbente

Il tubo adsorbente, riempito di carbone attivo ricoperto con para-tert-butil-catecolo (p-
TBC) per impedire la polimerizzazione dellENB, deve avere le caratteristiche
seguenti:

» uno strato adsorbente principale contenente non meno di 100 mg di carboni attivo
adsorbente su cui e disperso del tert-butil-catecolo (p-TBC).;
Notal Le trappole adsorbenti impiegate per lo sviluppo di questo metodo contenevano 100 mg di
carbone attivo con p-TBC. ( Supelco Orho™ -351 code:20042)

» uno strato adsorbente di sicurezza pari al 50% (non meno di 50 mg) dello strato
adsorbente principale per rivelare la saturazione;

> il materiale di costruzione del tubo adsorbente deve essere inerte;
Nota2 Il vetro & un materiale idoneo e di gran lunga il pid usato dalle case costruttrici di fiale
adsorbenti. Per lo sviluppo di questa metodica sono state impiegate trappole adsorbenti in vetro.

> itubi adsorbenti devono essere esenti da contaminazione.

» i tubi adsorbenti aperti o gia utilizzati non devono essere riutilizzati. | tubi adsorbenti
devono essere utilizzati in conformita con le istruzioni dei costruttori per evitare
contaminazioni e la perdita del campione

» la trappola adsorbente deve presentare un letto uniforme con impaccamento regolare
anche durante le operazioni di campionamento. Per evitare percorsi preferenziali da
parte del gas campione all'interno del tubo & preferibile posizionare in verticale le
trappole adsorbenti durante le operazioni di campionamento.





Nota 3 Nell'appendice B sono fornite le efficienze di eluizione tipiche dei solventi comuni utilizzando
questo tipo di tubo.

5.2 Reagenti analitici

5.2.2

Generalita

Devono essere utilizzati solo reagenti di qualita analitica riconosciuta o che non
presentino interferenze con I'analisi del’ENB.

Solvente

| solventi di estrazione e di preparazione delle soluzioni di taratura devono essere di
qualita cromatografica ed esenti da composti co-eluenti con i composti di interesse. Il
Toluene é risultato essere il solvente piu idoneo all’eluizione del’ENB dalle trappole
adsorbenti e per la preparazione delle miscele di taratura. Ha mostrato un’ efficienza
di estrazione pari al 90%+5%. Inoltre le prove di stabilita del’lENB in soluzione
toluenica hanno dato esito favorevole all'impiego di questo solvente.

Nota 1 Il toluene impiegato per le prove € stato di purezza gas cromatografica (Romil Super Purity Solvent
code:H771)

5.2.3 Standard di estrazione

Per aumentare la precisione del metodo si deve usare uno standard di estrazione che
si comporta da surrogato rispetto allo standard interno. Infatti si € scelto di inserire
uno standard direttamente prima dell’eluizione con solvente dellENB e non uno
standard di iniezione per limitare le possibili perdite o arricchimento del campione
durante le fasi di eluizione, equilibrio e conservazione in solvente del campione in
esame.

Poiché il rivelatore FID accoppiato ad una sola colonna cromatografica potrebbe non
separare lo standard da eventuali interferenti si & scelto di inserire due standard di
estrazione che hanno la proprieta di possedere un tempo di ritenzione minore e
maggiore dell' ENB nelle due forme stereoisomere.

In questo modo, fissata la miscela degli standard, il rapporto tra i due deve restare
costante e un’eventuale variazione nei rapporti (variazioni superiori al 20%) indica
presenza di sostanze interferenti o discriminazioni in provetta (eccessiva
evaporazione del solvente di estrazione).

A tal proposito sono stati impiegate miscele di n-nonano e n-decano in solvente
analogo al solvente di eluizione. Ed & poi stato scelto il n-nonano come standard di
quantificazione.
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Nota 1 Il n-nonano e il decano impiegati per le prove sono stati di purezza “standard analitici” (n-nonane
Supelco code: 442694 e n-decane Supelco code: 442669 analytical standard)

Nota 2 Per la UNI-EN13649:2002 il disolfuro di carbonio (CS,) € un solvente di estrazione considerato di
eccellenza per la maggior parte dei composti organici. Prove con questo solvente per l'eluizione
del’ENB hanno mostrato un’efficienza di eluizione del 54%z7%. Inoltre prove di stabilita del’ENB dopo
eluizione della trappola con disolfuro di carbonio hanno mostrato che questo solvente & chimicamente
attivo per 'ENB con conseguente sottostima delle concentrazioni dellanalita, sottostima che aumenta
con 'aumentare del tempo trascorso tra I'eluizione e I'analisi gas cromatografica.

5.2.4 Materiali di riferimento per la taratura del procedimento analitico

Il cromatografo deve essere tarato con materiali di riferimento corrispondenti ai
composti che possono generarsi dal processo in esame. Ai fini della taratura, i
materiali di riferimento devono essere preparati in una soluzione del solvente di
estrazione da utilizzare. | solventi di estrazione sono altamente volatili e devono
essere preparati regolarmente campioni di riferimento freschi.

Nota 1 I'ENB liquido impiegato per le prove é stato acquisito dalla Sigma-Aldrich (5-Ethylidene-2-
norbornene, mixture of endo and exo code: 151467) mentre per le prove con standard gassosi si €
impiegato una bombola di ENB in forma endo ed eso alla concentrazione di 16 ppmmol, (85,80 mg/m3)
in aria preparata dalla SIAD gas tecnici.

5.3 Apparecchiatura analitica

Deve essere utilizzata apparecchiatura da laboratorio idonea per Il'analisi dei
composti organici volatili e un cromatografo HRGC (per cromatografia con colonna
capillare) accoppiato ad un rivelatore a ionizzazione di famma (FID).





6

PROCEDIMENTO DI CAMPIONAMENTO

6.1 Aspetti generali

Il campione deve essere rappresentativo sia delle emissioni del processo sia della
distribuzione locale dei costituenti misurati nel piano di campionamento.

Durante il campionamento devono essere considerati i punti seguenti:

> la natura del processo dell'impianto, per esempio in condizioni di regime o
ciclico. Se possibile, il programma di campionamento deve essere effettuato
nelle condizioni operative di regime dell'impianto;

> la concentrazione attesa da misurare e qualsiasi periodo di integrazione
richiesto, in quanto entrambi possono influenzare il tempo di campionamento.

6.2 Scelta del procedimento di campionamento

Viste le caratteristiche termodinamiche delle emissioni al camino B-308, ossia basso
contenuto in vapore acqueo e basse temperature ed avendo anche un basso carico
organico, si e scelto di impiegare il campionamento diretto senza diluizione e senza
condizionamento dei fumi. E’' necessario comunque controllare che la temperatura
dell'effluente gassoso a contatto con I'adsorbente non sia maggiore di 40 C durante
'adsorbimento.

Nota 1 Questa condizione di temperatura per il camino B-308 & praticamente sempre rispettata; infatti
durante le sperimentazioni per lo sviluppo di questo metodo e dai dati forniti da Polimeri Europa, su
misure mensili degli ultimi 15 mesi, la temperatura media € stata di 30.7£6.7 C con un picco massimo di
40 T in agosto 2010. Se la temperatura degli efflu enti gassosi in emissione non ha mai superato i 40°C
si evince che questa condizione sara sempre rispettata essendo la temperatura nella trappola & inferiore
ai fumi di emissione.

6.3 Tempo e portata minimi di campionamento

Il tempo di campionamento deve essere scelto prendendo in considerazione qualsiasi
periodo di integrazione richiesto, le condizioni di processo, I'apparecchiatura analitica
e di campionamento e il limite di rivelazione inferiore dell'analisi. Un tempo tipico per
una singola misurazione periodica per la maggior parte delle applicazioni &€ 10-30
minuti. Ai fini della verifica del’'SA applicando una metodica restrittiva come la UNI
EN 14181:2005 e necessario avere un tempo di campionamento non inferiore ai 30
minuti. Per evitare fenomeni di saturazione & invece preferibile non superare i 60
minuti di campionamento.

Notal Utilizzando tubi a carboni attivi con 100 mg di carbone attivo con p-TBC nello strato
adsorbente principale, 1 ml di solvente di estrazione e un gascromatografo a colonna capillare con un
rivelatore a ionizzazione di fiamma, il limite di quantificazione della somma degli isomeri & < 0,65 ng/ul
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pari a 0.65 ug trappola, un tempo di campionamento di 30 min e una portata del gas campione di 0,2
I/min forniscono un volume del gas campione di 6 | e un limite di quantificazione di circa 0,11 mg/m®

Nota 2  Utilizzando un gascromatografo con rivelatore di massa selettivo in modalita di monitoraggio a
ione singolo SIM, il limite di rivelazione pud essere ridotto di un fattore 10-50

6.4 Misurazione del volume campionato dell’effluente gassoso

Il volume del gas campionato deve essere misurato utilizzando un contatore di gas o
altro dispositivo idoneo tarato nell'intervallo utilizzato. Devono essere misurate la
temperatura e la pressione atmosferica del campione al contatore di gas e
'umidita dei fumi attraverso il metodo UNI-EN 10169-2001

Notal Ai fini del confronto delle misure di questa metodica con un sistema Automatico di
Monitoraggio (SA) va considerato che I'SA opera senza rimozione dell'umidita, con compensazione dei
fumi alla pressione atmosferica effettiva (meteorologica) e che & indipendente dalla temperatura al
camino, visto che il sistema di calibrazione e di misura operano sempre a temperatura costante (il loop di
campionamento & posto sempre alla stessa temperatura). Mentre in questo sistema di riferimento
manuale la linea di campionamento € costituita da elementi che riducono a secchezza il gas campionato,
il contatore volumetrico & posto ad una temperatura e ad una pressione media influenzate dalle
condizioni meteo climatiche variabili durante il campionamento. Quindi il contatore volumetrico da la
misura del gas campionato secco e il volume viene espresso dall'operatore o dal sistema di
campionamento come normalizzato ad 1013 hPa e a 0C conoscendo la temperatura e la pressione di
esercizio del contatore volumetrico. Per confrontare i due sistemi di misura devono essere posti nelle
medesime condizioni. Quindi deve essere valutato il contenuto di vapor d'acqua impiegando la norma
UNI-EN 10169:2001 e il volume dovra essere espresso alla pressione media accorsa durante il
campionamento e alla temperatura di 0T condizioni di gas secco. Deve essere verificato impiegando la
norma UNI EN 13284 che il contenuto di vapor d'acqua presente in emissione non si discosti piti del 2%
dal valore di umidita impostato nel sistema automatico di misura (SA) . Infatti per esprimere i valori di
ENB in mg/Nm3 di gas secco il SA impiega un valore di umidita media riferita a misure pregresse.

6.5 Controllo di tenuta

Le perdite contribuiscono significativamente agli errori durante il campionamento e
devono essere controllate mediante procedure di controllo appropriate prima di ogni
esecuzione del campionamento. Un procedimento idoneo per il controllo di tenuta &
fornito nell’appendice C.

Notal E raccomandato un controllo di tenuta dopo 'esecuzione del campionamento laddove siano
utilizzati dispositivi sensibili alle perdite e nelle condizioni di campionamento in cui 'apparecchiatura €
stata spostata o soggetta a vibrazioni.

6.6 Manipolazione, conservazione, trasporto

Dopo il campionamento, i tubi devono essere trasportati in ambiente fresco e buio.
Per la conservazione superiore alle 24 ore, i tubi devono essere conservati ad una
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temperatura minore di 4 € in un contenitore refrig erato esente da contaminazione.
Le analisi devono essere effettuate entro una settimana dal prelievo.

6.7 Campionamento in bianco

Durante I'esecuzione del campionamento, da ogni lotto devono essere prelevati dei
tubi da utilizzare come bianchi. | tubi di campionamento in bianco devono essere
manipolati nello stesso modo dei tubi di campionamento con l'eccezione di essere
esposti al flusso dell’effluente gassoso.

Lo strato adsorbente principale di un tubo adsorbente di campionamento in bianco
deve essere analizzato per determinare il bianco medio per ogni composto di
interesse. Per ogni lotto di tubi devono essere analizzati almeno due tubi di
campionamento in bianco.

Se il valore di bianco & equivalente a un valore di campione maggiore del 5% del
valore limite di emissione del composto di interesse, [I'esecuzione del
campionamento deve essere ripetuta.





7 PROCEDIMENTO ANALITICO

7.1 Eluizione del campione

Un procedimento idoneo per I'eluizione del campione raccolto & il seguente:

> aprire i tubi adsorbenti, utilizzando un taglierino per il vetro, se appropriato;

> collocare in vials di vetro separate lo strato adsorbente principale e lo
strato adsorbente di sicurezza. | separatori in lana di vetro o in acciaio tra i
due strati devono essere scartati;

> chiudere le vials con un setto utilizzando un tappo a vite o a pressione;

> attraverso il setto, utilizzando una micro siringa, aggiungere lo standard di
estrazione o la miscela di standard di estrazione toccando con l'ago della
micro siringa I'adsorbente.

> estrarre 'ENB dall’adsorbente iniettando un volume di toluene o un altro
solvente di estrazione idoneo sempre attraverso il setto utilizzando una micro
siringa.

» una quantita di 1 ml di toluene per 100 mg di carboni attivi & sufficiente nella
maggior parte dei casi. L'efficienza di eluizione pud essere determinata
come llustrato nell’appendice B

> agitare le fiale e lasciare condizionare a temperatura ambiente per almeno 8
ore;

Notal Devono essere seguite sempre precauzioni di sicurezza appropriate, vedere appendice D.

Nota2 Qualsiasi estratto di prova non utilizzato pud essere conservato in un congelatore, per esempio
in pipette di vetro sigillate a caldo.

Nota 3 il volume della miscela degli standard di estrazione per le prove con trappole di 100 mg di
adsorbente & stato di 50ul in toluene. La stessa quantita di standard di estrazione € stata mantenuta
anche per la calibrazione del sistema gas cromatografico

Nota4 Prove di eluizione con toluene a diverse temperature hanno evidenziato che gia dopo le 6 ore
si raggiunge I'equilibrio di ripartizione del’ENB ottenendo un’efficienza di eluizione R20.9.

7.2 Analisi GC

L'analisi del campione deve essere effettuata mediante gascromatografia (GC)
capillare con un rivelatore a ionizzazione di famma o un rivelatore di massa selettivo.
Tipicamente, 1 pul dell'estratto di prova dovrebbe essere iniettato nel GC. La
concentrazione dei composti deve essere calcolata dalle aree di picco del
cromatogramma. Gli estratti di prova provenienti dallo strato adsorbente principale e
dallo strato adsorbente posteriore sono analizzati separatamente. Per un campione
valido, la quantita dell’ ENB sullo strato di sicurezza del tubo adsorbente non deve
essere maggiore del 10% della quantita dello strato adsorbente principale.

Viene di seguito riportato un esempio di un sistema analitico per la determinazione
del’ENB in matrice emissione:





» Colonna capillare Vocol, 60 m x 0,32 mm di diametro interno e 1,8 pum di
fase stazionaria (Supelco, code:24217-U).

» Gas Cromatografo Thermofisher, Trace GC Ultra con programmata:
temperatura iniziale del forno 80°C, con una rampa di 4 C/min per 10 minuti
ed il mantenimento della temperatura di 120°C per 10 minuti, una successiva
rampa di 15 C/min per 6 minuti fino a raggiungere la temperatura di 210°C,

mantenuta 2 minuti; per una durata complessiva della corsa gas
cromatografica di 28 minuti (Figura 7.2.1).

L B B L B L B L L B L ML L L L B L L L L N LS L N LS NN L L L L
901 2 3 4 56 78 9 101112131415 1617 18 19 20 21 2223 22 25 26 27 28 29 30
Tempo (min )

Figura 7.2.1 Programmata dello strumento

> L'iniettore usato € di tipo split-splitless, liner in quarzo, utilizzato in modalita
splitless alla temperatura di 220°C, con tempo di splitless di 1 minuto.
> Gas carrier Elio a flusso costante di 1.2 ml/min

> |l rivelatore & a ionizzazione di fiamma, idrogeno-aria, 35:350 mi/min alla
temperatura di 270°C, e N, a 15 ml/min come gas di make-up.

Per valutare il tempo di ritenzione del toluene, in questo caso(Figura 7.2.2), si e
iniettato in CS, . Al minuto 16,73 e 22,60 escono rispettivamente gli standard di
estrazione n-nonano e n-decano, al minuto 21,11 e 21,46 esce ciascun isomero del
5-etilidene-2-norbornene. | picchi presenti all'interno dell'intervallo definito dagli
standard di estrazione sono impurezze riscontrate in matrice emissiva come ad
esempio i due picchi a 18,23 e 18,55. In questo caso il riconoscimento del picco
del’lENB puo essere fatto sulla base del rapporto delle aree dei due picchi vicini.
Infatti i segnali di altre sostanze potrebbero essere scambiati per 'ENB, ma il
rapporto delle loro aree sarebbe diverso dal rapporto degli isomeri del nostro analita.
Questo € vero in generale per qualsiasi composto che presenti due isomeri, purché
durante la separazione gas cromatografica questi vengano separati e che, per il
riscaldamento, non avvenga alcuna reazione di isomerizzazione. L'identificazione
dei segnali pud essere altrimenti effettuata tramite spettrometria di massa, oppure
iniettando soluzioni o vapori di standard.
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Figura 7.2.2 Cromatogramma di un campione prelevato dall’emissione del camino B-
308:16.73 n-nonano(1° std. estrazione e quantificaz ione),18.23, 18.55,
20.71 interferenti,21.11 e 21.46 ENB forma endo e eso, 22.60 n-
decano(2°std di estrazione di controllo)

7.3 Taratura dell’analisi GC

Le soluzioni di taratura devono essere preparate utilizzando lo stesso solvente di
eluizione impiegato per i tubi di campionamento. L'intervallo di concentrazione delle
soluzioni di taratura deve coprire le concentrazioni degli estratti di prova da
analizzare. Per la taratura devono essere utilizzati almeno tre diversi livelli di
concentrazione.

Notal Le soluzioni di taratura con basse concentrazioni di composti organici possono essere
preparate creando prima una soluzione madre e poi diluendo la soluzione madre alle varie
concentrazioni. Tuttavia, i solventi di eluizione sono altamente volatili e le perdite da evaporazione
devono essere minimizzate utilizzando contenitori  chiusi con setti. La quantita di perdite da
evaporazione puo essere determinata pesando i contenitori prima di aggiungere il primo composto
organico all'agente di estrazione e dopo aver aggiunto l'ultimo composto organico allagente di
eluizione. Le perdite da evaporazione sono la differenza tra il peso finale teorico e il peso finale reale e
devono essere minori dell’1%, del peso finale teorico. Prove in tal senso sono state eseguite impiegando
il toluene come solvente di eluizione. In tali prove non si & mai avuta una variazione superiore all'1%.

Nota2 Gli standard di estrazione devono essere mantenuti a concentrazione costante al variare delle
concentrazioni del’ENB.

Nota 3 Tipicamente, 1 pl di ogni soluzione di taratura deve essere iniettato tre volte nel GC, funzionante
nelle stesse condizioni dell'analisi dei campioni. Deve essere preparato un grafico di taratura per ogni
stereoisomero del’lENB oppure considerando la somma delle aree degli stereoisomeri. Cio viene
esequito tracciando I'area dei picchi dell'analita, corretta per i livelli di bianco del solvente di estrazione,
normalizzati per lo standard di estrazione, sulla scala verticale a fronte della concentrazione in massa
delle soluzioni di taratura.

Nota 4 La funzione di taratura (1) deve essere determinata utilizzando la regressione lineare:
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Aeng = fens X Meng + Dens (1)

dove:

Aeng e la somma delle aree degli isomeri del'ENB normalizzata per lo standard di estrazione;
fens & la curva della linea di taratura per 'ENB;

Meng € lamassa dell’ ENB nella posizione iniettata dell'estratto di prova;

Deng ¢ lintersezione sulle ordinate della linea di taratura dell’ analita ENB.

7.4 Quantificazione delle concentrazioni dei singoli composti organici

Le analisi dei campioni estratti dagli strati adsorbenti principale e di sicurezza devono
essere effettuate come descritto in 7.2. Deve essere determinata I'area di picco del
GC, mentre la massa mENB dei composti specifici nell'estratto di prova iniettato puo
essere determinata dal grafico di taratura. Le masse dello strato adsorbente
principale e dello strato adsorbente di sicurezza sono confrontate per controllare se il
campione € valido (vedere 7.2). La massa dellENB, presente nel campione effettivo,
mMENB, raccolta dal tubo adsorbente, pud essere ottenuta direttamente mantenendo
costantemente e noto la quantita dello standard di estrazione aggiunta sul letto
adsorbente principale, sul letto adsorbente secondario e sul bianco e quindi
sottraendo il valore del campionamento in bianco. La quantita del’ENB sullo strato di
sicurezza del tubo adsorbente non deve essere maggiore del 10% della quantita dello
strato adsorbente principale. Se questa soglia viene superata il campione viene
inficiato, mentre, se la quantita trovata € inferiore al 10% dellammontare presente sul
letto principale, il campionamento € idoneo e la quantita trovata va addizionata a
quella trovata sul letto di adsorbente principale
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CALCOLO

Calcolare la concentrazione dellENB nell’aria campionata, in milligrammi al metro
cubo, mediante quanto segue:

NB

corr. 23

Dove :

[ENB] € la concentrazione del’lENB nel campione di gas, in milligrammi al metro
cubo di gas in condizioni Normali ( 1013 hPa e 273 K) espressa in [mg/Nm?® su base
secca]

m ENB € la massa (in mg) del’lENB presente nel campione effettivo come indicato in
7.3

R e l'efficienza di eluizione calcolata come descritto in appendice B

Vcorr. € il volume del campione prelevato, in litri, nelle condizioni di riferimento (1013
hPa e 273 K espresso su base secca)

L —[r'xPD x !
Ccorr. = 7 2T

Dove:

V ¢ il volume misurato del campione di effluente gassoso, secco, in litri

P & la pressione effettiva a cui si trova il contatore volumetrico

Po € la pressione Normale(1013 hPa)

T & le temperatura effettiva a cui si trova il contatore volumetrico, in Kelvin

To e la temperatura Normale( 273 K)
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9 RAPPORTO DIPROVA

Il rapporto di prova deve fare riferimento alla presente norma e deve includere le
informazioni seguenti:

a) descrizione della finalita delle prove;
b) identificazione del punto di campionamento; identificazione del campione;

¢) descrizione delle condizioni operative del processo dell'impianto e di
qualsiasi;

d) variazione durante la misurazione (in mancanza di cio, dovrebbero essere
incluse le informazioni minime per consentire di raccogliere i dati dai registri
operativi, per esempio data, ora);

e) i risultati ottenuti, compresi i dati, i valori medi determinati, i periodi di
integrazione e i valori del campionamento in bianco;

f) le condizioni di riferimento utilizzate per correggere i dati misurati.

Nota Il rapporto deve contenere anche i risultati di tutti i controlli (compresi i controlli di tenuta),
I'efficienza di eluizione dei composti principali analizzati e la proporzione del campione recuperato dallo
strato di sicurezza del tubo adsorbente.
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APPENDICE A INCERTEZZA DI MISURA E DATI STATISTICI ASSOCIATI
(informativa)

Il procedimento di misurazione € stato sottoposto a prova di ripetibilita sul punto di
emissione B308 mentre I'impianto aveva diversi livelli emissivi e i risultati, calcolati in
conformita alla 1SO 5725-1, sono riportati nei prospetti A.1. Come solvente di
estrazione e stato utilizzato il Toluene mentre i tubi adsorbenti erano costituite da 100
mg + 50 mg di carbone attivo con p-TBC (Supelco Orbo™ -351 code:20042).

prospetto A.1l Incertezza dalla determinazione della concentrazione in massa
del’lENB in forma gassosa

Composto | Valore Scarto tipo | N°di gruppi |Incertezza livello di
medio medio n fiducia del 95%
Sk U
mg/m3 mg/m3 mg/m3
[ENB] 14.22 1.04 10 1.91

SR & lo scarto tipo medio di 2 repliche di campionamento in parallelo su 10 gruppi di
campioni effettuate dalla stessa squadra di campionamento ma le analisi sono state
eseguite in laboratori differenti del CNR-IIA.Il campionamento € durato 30 min per
ogni prova e i flussi di campionamento sono stati tra 190 e 200 ml/min.

L'incertezza, U, dei risultati di misurazione & stata calcolata utilizzando I'equazione
A.1, dove t é il valore del coefficiente t di Student.

U= t,.1 X Sr
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APPENDICE B EFFICIENZA DI ELUIZIONE
(informativa)

prospetto B.1 : Efficienze di eluizione del’lENB adsorbito su carboni attivi
impregnati di p-TBC con diversi solventi

Solvente Efficienza di eluizione R%
Toluene 90 £5

Esano 62+ 6
Pentano 54+ 7

L'efficienza di eluizione deve essere maggiore dell'80%. Se l'efficienza di eluizione &
minore dell'80% la sensibilita e la ripetibilita del metodo degradano. L’efficienza di
eluizione per il lotto particolare di carboni utilizzati per la raccolta dei campioni deve
essere determinata per L’'ENB sull'intervallo di concentrazioni atteso. | campioni di
prova devono essere preparati mediante iniezione di una quantita nota di soluzione di
taratura (soluzione madre) direttamente sui carboni attivi impregnato di il tert-butil-
catecolo (p-TBC) contenuti nel tubo. Oppure se & disponibile un gas standard i
campioni di prova possono essere preparati facendo passare una quantita nota di gas
sulle trappole adsorbenti. Dopo di che, il tubo deve essere spurgato con azoto
cromatografico o elio a una portata di circa 0,1 I/min in 10 min. Poi i tubi additivati
devono essere chiusi immediatamente.

In questo modo devono essere preparati almeno 5 tubi. Un tubo in bianco in parallelo
deve essere trattato nello stesso modo ad eccezione che ad esso non € aggiunta la
soluzione madre. | tubi additivati e i tubi in bianco devono essere eluiti e analizzati
esattamente nello stesso modo dei tubi di campionamento. L'efficienza di eluizione R
e il rapporto del’ENB recuperato rispetto alla massa dellENB aggiunto all'adsorbente
di carboni.
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APPENDICE C PROCEDIMENTO PER IL CONTROLLO DI TENUTA
(informativa)

Le perdite si verificano piu frequentemente in corrispondenza delle giunzioni tra
componenti diversi nella stessa linea di campionamento, per esempio, imballi
difettosi, connessioni a vite allentate e giunti di vetro rotti. Le perdite devono essere
controllate a un livello minore dell'incertezza della misura del volume del campione
oppure minore del 2% della frequenza di campionamento, quando sottoposte a prova
nel vuoto piu spinto applicato durante il campionamento. Abitualmente la prova di
tenuta deve coprire il gruppo di tutti i componenti dell’apparecchiatura di
campionamento, dalla sonda al contatore di gas. L'ugello della sonda € tappato e la
pompa avviata. Una volta ottenuto il massimo vuoto di lavoro, il tasso di perdita &
misurato con un flussimetro, oppure I'aumento di volume ¢ letto dopo due minuti sul
contatore di gas. Il flusso letto deve essere inferiore al 2% al flusso di lavoro che si
intende adoperare. Se risultasse superiore vanno testate a ritroso dal contatore
volumetrico le singole parti ostruendone il flusso. Una volta rilevate ed eliminate le
perdite dei singoli componenti deve essere di nuovo processato il test di tenuta.
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APPENDICE D TOSSICITA’, SOGLIA OLFATTIVA E MISURE DI

SICUREZZA
(informativa)

Il 5-etilidene-2-norbornene non é stato approfonditamente studiato. Non &€ compreso
nei registri dello IARC, ma ein fase di studio da parte delle industrie chimiche, in
quanto sostanza prodotta in quantita maggiore di 1000 ton/anno.

In letteratura sono presenti dati che riguardano la tossicita su animali da laboratorio
che riportano valori di DL50 = 2276-5071 mg/Kg per somministrazione orale, CL50
= 13,3-14,8 mg/L o 2717-3015 ppm per via inalatoria[1] e per via dermica DL50 =
7168 mg/Kg. Inoltre € risultato essere lievemente irritante per la cute e gli occhi del
coniglio[2]. Tramite studi di tossicita sub-cronica sono stati rilevati danni a carico di
fegato, testicoli, in misura minore a tiroide, reni, polmoni, ghiandole surrenali,
pancreas, ma siritiene non possano essere estesi alla specie umana; inoltre, dai
test di retromutazione in vitro, non € risultata essere cancerogena o mutagena[3].
Sull’essere umano il limite di esposizione indicato per ambienti di lavoro € di 26,8
mg/m3 in aria, mentre la soglia di irritazione “e di circa 30 mg/m3 Per 'essere
umano non si hanno dati riguardanti la tossicita, ma risulta essere irritante per le vie
respiratorie e gli occhi e se ingerito pud causare polmonite chimica. Tuttavia, poiché
la soglia olfattiva € molto inferiore ai limiti imposti, cioé 75 pg/m3 , (14 ppb), la
sostanza in questione & percepibile anche in piccolissime concentrazioni percio, pur
avendo un’emivita stimata fra 15 minuti e 3 ore, quindi molto breve, puo raggiungere
zone vicine al luogo di emissione in concentrazioni percepibili dall'olfatto umano.

La degradazione atmosferica avviene a carico del’O3 con emivita di 27 minuti e
del radicale OHe con emivita di 57 minuti[4], di conseguenza il processo € di tipo
foto degradativo e pertanto €& piu efficiente di giorno. Viceversa di notte, la scarsa
degradazione e la predominante stazionarieta delle condizioni meteo, possono
portare allaccumulo dellENB fino ad avere concentrazioni di molto superiori alla
soglia olfattiva nelle zone circostanti i punti emissivi.

Sia durante il campionamento che durante le preparazioni in laboratorio deve essere
limitata I'esposizione individuale. A tal fine ci si deve accertare della presenza della
ventilazione che ddeve essere sufficiente a impedire I'inalazione dei vapori del’lENB
ma soprattutto dei vapori dei solventi usati per I'eluizione dei campioni e la
preparazione degli standard (tossicita del Toluene o di altri solventi come Esano o
CS, ). Devono essere indossati guanti e occhiali di sicurezza per impedire al
solvente di entrare in contatto con la cute o gli occhi. I guanti devono essere
abbastanza spessi da impedire lesioni da un tubo a carboni attivi danneggiato.

Si deve prestare attenzione all’ambiente di lavoro generale e a tutte le istruzioni di
sicurezza locali associate (compresa I'eventuale necessita di apparecchiatura
esplosiva collaudata).

[1]. Ballantyne Bryan et al. “Short-term and Subchronic Repeated Expo- sure
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