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I.S.P.R.A.

Via Vitaliano Brancati n. 48
00144 - Roma

c.a. : Ing. Alfredo Pini

controlli-aia@isprambiente. it

ep.c.:

Ministero dell’Ambiente

Direzione Generale Valutazioni Ambientali
Ex Divisione VI RIS — Sezione AIA

Via Cristoforo Colombo n. 44

00147 - Roma

c.a.: Dott. Giuseppe Lo Presti

dva-IV@minambiente, it
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Oggetto:

Rosen Rosignano Energia S.p.A. - Centrale Termoelettrica di Rosignano Marittime -
Trasmissione dei documenti richiesti dal Gruppo Istruttore durante l'ispezione del 17 e 18
novembre 2010

Vs. rif. Verbale di ispezione programmata del 17 e 18/11/10

In ottemperanza a quanto prescritto al punto 12 e al punto 23 det Verbale di Ispezione programmata
effettata nei giorni 17 e 18 novembre 2010, la scrivente Societa trasmette:

- gli esiti della campagna di monitoraggio delle emissioni di CO condotta da laboratorio certificato
a marzo 2011 al fine di caratterizzare il profilo emissivo di CO durante una fermata e un
avviamento a freddo;

- la verifica di equivalenza dei metodi analitici utilizzati dal laboratorio certificato per il
monitoraggio degli scaricﬁi idrici che sono diversi da quelli prescritti nel Piano di Monitoraggio e

GDF SUEZ é

Rosen Rosignano Energia 5.p.A.

Via Piave, 6 - 57016 Rosignano Sclvay (LI} Italia
Tél. +39 0586 7251 - Fax +3% 0586 764045
WWW,ro5enspa.com

Cap.Soc. € 25.587,120,00 i.v. Part,IvA e Cod. Fisc. 1, 01079020499 REA n. 97005
Societa soltoposta all'attivity di direzigne e coordinamente di GDF SUEZ S.A. e per essa GDF
SUEZ Energia Italia S.p.A. ai sensi degli artt. 2457 bis e ss. del Codice Civile
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Controllo allegato al Decreto AIA con riferimento alla ﬁota ISPRA trasmessa con Prot. n. 052948
del 18 dicembre 2009.

;

A disposizione per eventuali chiarimenti.

Distinti Saluti

L

Ing.

(Gestore di ROSEN Rosignano Energia S.p.A.)

ALLEGATI:

[Al] Relazione a cura di laboratorio certificato “Monitoraggio tenore monossido di carbonio durante la fase di fermata e
avviamento dell'impianto - MARZO 2011"

[A2] Verifica di equivalenza dei metodi analitici
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MONITORAGGIO TENORE MONOSSIDO DI
CARBONIO DURANTE LA FASE DI FERMATA E
AVVIAMENTO DELL’IMPIANTO

in corrispondenza del

CAMINO TURBOGAS 2

effettuato per

ROSEN Rosignano Energia S.p.A.
Rosighano Solvay (LI)

Marzo 2011
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CHIMICA ROSIGNANO SOLVAY (LI) Prot.n® 0B1g/1FCO
s Monitoraggio tenore monossido di

| ROMANA carbonio (CO) Data 01/04/2011

1. PREMESSA

La Societd ROSEN Rosignano Energia S.p.A. ha incaricato la Societa ECO CHIMICA
ROMANA S.r.l. di provvedere al moniteraggio in continuc del tenore di monossido di carbonio
nei furmni prodotti dal Turbogas 2 (TG 2), installato presso lo stabilimento di Rosignano Solvay
(L1}, con le modalita di seguito specificate:

- monitoraggio in continuo del tenore di CO durante la fase di fermata;

- monitoraggio in continuo del tenore di CO durante la fase di avviamento.

NOTA

| dati di Monossido di Carbonio rilevati da Eco Chimica Romana sono normalizzati rispetto a temperatura e pressione
ed espressi su base secca.

NOTA

Il monitoraggio in continuo, oggetto della presente campagna di verifica, & steto pianificato prevedendo I'impiego
contestuale di due analizzatori distinti al fine di éoprire un range pit elevato possibile di oscillazioni del CO (0 — 1300

mg/iNm®; 0 — 12492 mg/Nm® {10000 ppm)). Nel corso delle fasi di fermata ed avviamento non sono stati prodotti livelii
emissivi tali da richiedere l'uilizzo del sisterna dotato di fondo scala pil elevato.

L'intervento & stato eseguito nei periodi 04/03/2011 e 07/03/2011
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=k CHIMICA ROSIGNANO SOLVAY (LI) Protn® 09T IFCO
- Monitoraggio tenore monossido di

ROMANA carbonio (CO) Data  01/04/2011

2.DESCRIZIONE DELL'ATTUALE SISTEMA DI MONITORAGGIO
DELLE EMISSIONI

Il Sistema di Monitoraggio delle Emissioni oggetto della verifica & stato fornito da ABB.

Le prove sono state effettuate con la finalita di monitorare 'andamento del CO nel corso delle

fasi di ferrmata e avviamento dell'impianto.

2.1.CAMINO TURBOGAS 2

Nella tabella seguente sono riportate alcune caratteristiche del punto di emissione oggetto

della presente campagna di verifica.

Dati Camino
Forma camino Cilindrica
Diametro camino intemo 57m
Altezza sbocco camine da terra 40 m

Contenuto indicativo de! CO nei fumi al camino

co 0+ 1250 mg/Nm’

2.1.1.LINEE Bl PRELIEVO

Il campione aspirato dal camino viene convogliato dalia sonda di prelievo (posta a 30,175 m)
all'armadio analisi posizionato a 22,85 m di quota mediante una linea riscaldata lunga circa 15
m.

Il P&l relativo all'installazione & riportato in appendice (§ 3.3).

In corrispondenza delle sonde di prelievo SME sono disponibili delie flange per I'esecuzione di

misure di confronto.

.___ 4‘_ ,_‘ M‘ L
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3.PROCEDIMENTO

La verifica & stata eseguita con lo scopo di monitorare Pandamento del tenore di monossido di

carbonio ne! corso delie fasi di fermata e avviamento dell'impianto.
| dati significativi, relativi alla fase di fermata, coprono un intervallo temporale di circa 50
minuti.

| dati significativi, relativi alla fase di avviamento, coprono un intervallo temporale di circa 110
minuti.

3.1.METODICHE UTILIZZATE

Di seguito una breve descrizione delle metodiche di campicnamento e analisi utilizzate nel
corso delle verifiche di cui al presente documento, preceduta da considerazioni inerenti i limiti
di rilevabilita dei metodi stessi.

3.2.LIMITE DI RILEVABILITA DEI METODI DI RIFERIMENTO

Per quanto riguarda il limite di rilevabilita (valori al di sotto del quale, per lo specificc metode di
misura, il risultato non pud considerarsi attendibile per l'elevato grado d'incertezza) del

metodo di riferimento, si considera il valore riportato in tabella seguente:

Parametro Limite di rilevabilitd strumentale

co 0,2 % del fondo scala strumentale

3.2.1.MONOSSIDO DI CARBONIO (CO)

La determinazione di questo inquinante & stata effettuata secondo quanto previsto daila
norma UNI EN 15058:2006. Questa prevede il campionamento con strumentazione
automatica in continuo, che funzioni secondo il principio di misura dell’assorbimento infrarosso
nen dispersivo (NDIR).

Nel corso di questa indagine & stato utilizzato un analizzatore IR, le cut caratteristiche sono

riportate in Tabella | in appendice (§ 5.2).

fl metodo di assorbimento IR non dispersivo (NDIR) & basato sul principio che un gas
composto da molecole diverse assorbe la radiazione infrarossa in corrispondenza di
lunghezze d'onda caratteristiche di ogni molecola.
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L'entita dell'assorbimento & correlato alla concentrazione della specie che lo ha provocato.

La taratura dello strumento & stata effettuata secondo quanto previsto dalla UNI EN

15058:20086.

La verifica di linearitd viene effettuata secondo quanto previsto dalla norma UNI EN

14181:20035. Il Laboratorio esegue tale verifica sulla propria strumentazione di analisi con

cadenza annuale.
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3.3.FIGURE

Figura | = P&l della strumentazione SME installata.

Camino 2
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4. RISULTATI

I valori relativi al monitoraggic del monossido di carbonio, sono stati acquisiti con la frequenza
di un secondo ed espressi in termini di medie minuto nel § 5.3 — Elaborazioni e rapporti di

prava.

A
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ROSEN S.p.A.
ROSIGNANO SOLVAY (Li)

Monitoraggio tenore monossido di
carbonio (CO)

Pagina

9di 11‘[

Prot. n*

0919/ 1/FCO

Data

01/04/2011

4.1.CORRETTEZZA DELL’ ACQUISIZIONE DEI SEGNALI

I segnali sono stati acquisiti, validati ed elaborati in maniera conforme a quanto stabilito dal

D.Lgs. N°152 - 3 Aprile 2006 - Parte quinta - Alle gato VI.
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Prot. n° 091g/41/FCO

Data 01/04/2011

5.APPENDICE

5.1.RIFERIMENTI NORMATIVI

1 riferimenti legislativi per Yesercizio dello SME e per la valutazione e la comunicazione dei

risultati delle misure sono.da ricercarsi di seguito:

o D.Lgs N°152 -3 Ag:rﬂe 2006 - Norme in materia ambientale - Parte quinta - Norme in

materia di tutela déi‘l’\a__ri'a e di ‘riduzione delle emissioni in atmosfera - Allegato VI - Criteri

per la valutazione della conformita dei valori misurati ai valori limite di emissione.

o Decreto AlA DVA-DEC-2010-0000360 del 31/05/2010 rilasciato a Rosen Rosignano
Energia S.p.A. per l'esercizio della Centrale termoelettrica di Rosignano.

Per quanto riguarda le procedure operative di campionamento, analisi e interpretazione dei

dati sono state applicate le seguenti norme tecniche:

o UNI EN 15058:2006 - Emissioni da sorgente fissa - Determinazione della concentrazione

in massa di monossido di carbonio (CO) - Metodo di riferimento: spettrometria a infrarossi

non dispersiva.

5.2.TABELLE
Tabella | - Strumentazione di riferimento
Costruttore Modello Parametri rilevati Principio di Misura Fondo scala
ABB Uras 14 co NDIR 0 — 1300 mg/Nm®

Allinizio di ogni campagna, la strumentazione ECR utilizzata per le prove, viene tarata in

campo.
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5.3.ELABORAZIONI E RAPPORTI DI PROVA

Di seguito sono riportati i prospetti riassuntivi dei risultati delle analisi effettuate nel corso della
presente verifica e i rapporti di prova relativi alle misure e ai campionamenti effettuati.




"™

My,
ey,
N

S

ECO CHIMICA ROMANA

[Via Morsasco, 71 - 00166 Roma R 0661505018 & 0661905019

3!

12 |P. IvA 01367861000 « Tscr. Trib. Roma 7784/81 - C.C.LA.A. 485644 2
: 2

b [hip:th, wrw i it - e-mail: infc frimi it W I

- > ’/"fuh\\“\\

¢,
Ve,

i

e

ACCREDIA

LENTE ITAUANO DI ACCREDITAMENTO

(7l

s,

3
’
hi
LAB N° 0286

T Tabaraiaria prove oper in covforitd al requisii prescrittl dulia norma UNI CELEN ISOAEC 17025:2605, con comenzione ACCREDIA #0286 Ulteriori informazioni pussong essere reperiis sul sita wirwaceredic.l

Roma, 1 aprile 2011 Spett.le
ROSEN Rosignano Energia S.p.A.
Stabilimento di Rosignano Solvay
Via Piave, 6
57013 — Rosignano Sclvay (L)

RAPPORTO DI PROVA N°1941/11
(Pagina 1 di 3)

Idemtificazione della prova

Monossido di Carbonio - CGamine Turbogas 2 i UNI EN 15058:2006

Identificazione del punto di campionamento

Stabilimento ROSEN Rosignano Energia S.p.A.
Punto di emissione Camino Turbogas 2
Diarnetro camino [m) 57m
Superficie carmino jm? 255
Altezza del camino dal suclo 40m
Personale che ha esequito il campionamento
Nome e Cognome Qualifica
Roberto Passerini Operatore Tecnico
Giulio Calogero Operatore Tecnico

Risultati delfe prove

Data e ora di campionamento CO - mg/Nm3 (fermata) " 02 - %{viv) (fermata) ™
04/03/11 22:17 2.1 16,1
04/03/11 22:18 2,0 16,2
04/03/11 22:19 2,4 18,2
04103111 22:20 2.1 18,2
04/03/41 22221 2,1 16,2
04/03/11 22:22 2,1 18,2
NOTA

I dati riportati nella tabella seguente sono medie al minuto calcolate dal ventiduesimo intervallo di secondo (es. il dato al
minuto 04/03/11 22:31 rappresenta la media matematica dei dati raccolti nellintervallo di tempo compreso tra 22:30:22 —
22:31:21).
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LAB N° 0286

1t labonsiorio prove operd in conformitd ai requisti prescriiti dalia narma Ui CEF EN ISO/IEC 17025:2005, con ¢onvenione ACCREDIA 0286, Literior informariont possono essere reperite sul 1ito www.acerediait

RAPPORTOC DI PROVA N°1941/11

(Pagina 2 di 3)
r Risultati delfe prove
Data e ora di campionamento CO - mg/Nm3 (fermata) ¥ 02 - %(viv) fermata) "
04/03/11 22:23 21 16,2
04/03/11 22:24 21 16,2
0403111 22:25 24 16,1
04/03/11 22:26 2,1 16,2
04/03/11 22:27 2,0 16,2
04/03/11 22:28 22 16,2
0403111 22:29 23 16,2
04/03/11 22:30 21 16,2
04/03/11 22:31 21 18,2
04/03/11 22:32 21 16,2
04/03H11 22:33 23 16,2
04/03/11 22:34 35 16,3
04/03/11 22:35 37 16,3
04/03/11 22:36 38 18,3
04/03/11 22:37 43 16,3
D4/03/11 22:38 25.3 18,5
04/03/11 22:39 22,2 168
04/03/11 22:40 28 18,7
04/03/11 22:41 29 16,8
04/03/11 22:42 29 16,3
04/03/11 22:43 3,0 16,8
04/03/11 22:44 3.9 16,9
04/03/11 22:45 45 17,0
Q4/03/11 22:46 4.4 17,0
04/03/11 22:47 44 17,0
0403111 22:48 44 17,0
04/03/11 22:49 57 17,1
0410314 22:50 85 17,2
04/03/11 22:51 8.6 17,2
04/03/11 22:52 87 17,2
04/03/1t 22:53 C 137 ‘ 17.4
04/03/11 22:54 28,86 17.5
04/03/11 22:55 53.6 17,7
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1} laborutorio prove opera in conformiti oi requsit presevini dalla nova UNF CEf EN ISO/EC 17025:2005. con comenzione £CCREDIA n®0286. Ulteriori Informaziont possonoe essere reperite sal sito wirw.aceredia. it

RAPPORTO DI PROVA N°1941/11

{Pagina 3 di 3)

Data e ora di campionamento CO - mg/Nm® (fermata}®” 0, — %(vlv) (fermata) "
04/03/11 22:56 101,7 17,0
04/03/11 22:57 200,6 18,0
04/03/11 22:58 303,4 18,1
04/03/11 22:59 3379 18,2
04/03/11 23:00 508,7 18,3
04/03/11 23:01 546,6 18,3
04/03/11 23:02 539,3 18,3
04/03/11 23:03 537,8 18,3
04/03/11 23:04 665,1 18,5
04/03/11 23:05 802,2 18,5
04/03/11 23:.06 890,4 18,7
04/03/11 23:07 956.2 18,8
04/03/11 23:.08 629,4 20,0
04/03/11 23:00 18,3 20,8
04/0311 23:10 74 20,9
04/03/11 23:11 57 209
04/03/11 23:12 4.8 20,9
04/0311 23:13 42 20,9
04/03/11 23:14 38 20,9
04/03111 23:15 38 20,9
04/03/11 23:16 36 20,9
04/03/11 23:17 3,2 20,9
04/03111 23:18 3,0 . 20,9
04/03/11 23:19 2.4 20,9
04103711 23:20 24 20,9

" valori espressi su base secca

Fine del rapporto di prova

Tale Rapporto di Prova riguarda unicamente illgli oggetto/i sottoposti a prova e non pud essere riprodotto parzialmente,
salvo approvazione scritta del iaboratorio Eco Chimica Romana S.rll
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Il laborutario prove cperw in conformird af requisiti prescrini dalia nonne UM CETEN ISONEC 17025:2805, con convenzione ACCREDIA 1°0286. Ulteriori Informamiont possono exsere repente sl sito www.aecredia it

Roma, 1 aprile 2011 Spett.le

ROSEN Rosignano Energia S.p.A.
Stabilimento di Rosignano Soivay
Via Piave, 6

57013 - Rosignano Solvay (L)

RAPPORTO DI PROVA N°1942/11
{Pagina 1 di 6}

Identificazione della prova

Monossido di Carbonio - Camine Turbogas 2 UN!I EN 15058:2006

Identificazione del punto di campionamento

ROSEN Rosignano Energia S.p.A.

Stabilimento

-

)

Punto di emissione

Camino Turbogas 2

Diametro camino [m] 57m
Superficie camino [m’] 25,5
Aliezza del camino dal suolo 40 m

Personale che ha eseguito if campionamento

Nome e Cognome

Qualifica

Davide Valenti

Operatore Tecnico

Giulio Calogero

Operatore Tecnico

Data e ora di campionamento CO - mg/Nm® {avviamenta}'” 0: — %(viv) (avviamento)
07103/11 04:10 0,4 20,9
07/03/11 04:11 1.7 20,7
07/03/11 04:12 423,0 19,0
07/03/11 04:13 4712 18,5
07/03/11 04:14 824,2 18,3
07/03/11 04:15 1266.1 18,7
07/03/11 04:16 1188,8 18,8

NOTA

| dati riportati nella tabella seguente sono medie al minuto calcotate dal dodicesimo intervallo di secondo {es. il dato al
minuto 07/03/11 04:10 rappresenta la media matematica dei dati raccolti nellintervallo di tempo compreso tra 04:10:12 -

04:11:11).
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LAB N°® 0285

I laboratorio prove opera in conformit ai requisiti prescrirti daife norma UNT CEl EN {SONEC §7015:2005. con convenzione ACCREDLA n°0286, Ulteriari informazioni possong essere reperite sul site wasw.gceredia it

RAPPORTO DI PROVA N°1942M11
(Pagina 2 di 6}

-

Risultati delle prove

Data e ora di campionamento CO - mg/Nm® (avviamento) " 0, — %{viv} (avviamento)'"
07/03/11 04:17 1134,8 18,8
07/4311 04:18 1099,0 189
07/03/11 04:19 1073,1 18,9
07/03/11 04:20 1049,7 189
07/03/11 04:21 10185 18,9
07/03/11 04:22 1007,2 18,9
07/03/11 04:23 1001,9 18,9
D7/03/11 04:24 994,8 18,9
07/03/11 04:25 982,9 19,0
07/03/11 04:26 975,8 19,0
07/03/41 04:27 969,1 19,0
07/03/11 04:28 958,2 19,0
07/03/11 04:29 9471 19,0
07/03/11 04:30 944,5 19,0
07/03/11 04:31 940,0 19,0
07/03/11 04:32 937,6 19,0
07/03/11 04:33 34,0 19,0
07/03/11 04:34 931,5 19,0
07/03/11 04:35 923,7 19,0
07/03M11 04:36 9259 19,0
07/03111 04:37 924.,2 18,0
07/03/11 04:38 9255 19,0
07/03/11 04:39 921,6 19,0
07/03/11 04:40 028,0 19,0
Q7/03/11 0d:41 9452 19,0
0710311 04:42 942,6 19.0
07/03/11 04:43 943,9 19,0
07/0311 04:44 40,0 19,0
07/03/11 04:45 941,7 19,1
07/03/11 04:46 839,0 19,1
07/03/11 04:47 936.8 19,1




i

[ECO CHIMICA ROMANA

ia Morsasco, 71 - 00166 Roma W 0861905018 & 0661905012
4[P. TVA 01367861000 - Iscr. Trib. Roma 7784/81 - C.CLA A 485644

\LIEl
SN\

o
2

|

-

72

N
K

T

v [itp:h wrvew. ccochi omzna.it - e-mail: infe

it 0

d"fuln\“\

LTy

ACCREDIA

CENTE ITALUANO DI ACCREDITAMENTO

LAB N° 0256

i labaraiario prave apera tn conformita al requisiit prescriiti dalia norma UNE CE1 EN ISO/LEC 17025:2085, con camenzione ACCREDIA 1°0286, Uiterion infarmasioni petsona essere reperite sul sito www aceredia i

RAPPORTO DI PROVA N°1942/11

{Pagina 3 di 6)

Data e ora di campionamento €O - mg/Nm® (avviamento) " 0, — %(viv) (avviamento) "
07/03/11 04:48 936,0 19,1
07/03/11 04:49 9344 19,1
07/03/11 04:50 931,2 19,1
Q7/03/11 04:51 932,5 19,1
07/03/11 04:52 931,8 19,1
07/03/11 04:53 933.5 19,1
07/03/11 04:54 9314 19,4
07/03/11 04:55 931,4 19,1
Q7/03/11 04:56 8299 19,1
07/03/11 04:57 89292 19,1
07/03/11 04:58 925,7 19,4
07/03/11 04:59 9259 19,1
07/03/11 05:00 9274 181
07/03/11 05:01 9259 19,1
07/03/11 05:02 9244 19,1
0710311 05:03 9231 19,1
07/03/11 05:04 9205 19,1
Q7/03/14 05:05 9235 191
07/03/11 05:06 9184 19,1
07/03/11 05:07 9188 18,1
07/03/11 05:08 9164 19,1
Q7/03/1% 05:09 913,7 19,1
07/Q3/11 05:10 915,7 19,1
07/03/11 05:11 915,7 19,1
07/03/11 05:12 6104 19,1
07/D3/11 05:13 908,0 19,1
07/03/11 05:14 811,2 19,1
07/03/11 05:15 9221 191
07/03/11 05:16 1082,0 18,8
07/03/11 05:17 1110,2 18,7
07/03/11 05:18 1104,8 18.7
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ACCREDIA 7%

LENTE ITALZAND D ACCREDITAMENTO -

LAB N°® 0285

1 labaraloris prove opera in conformnitc ai requisiti prescritii datia norma UNI CE} EN ISOAEC 17025:2805. con convenzione ACCREDIA n®0286. Uilterioni inforurasion’ possons essere reperite sul siro www.aecredid.it

RAPPORTO D1 PROVA N°1942/11
(Pagina 4 di )

Data e ora di campionamento CO - mg/Nm’® (avviamento) " 0, — %{viv) {(avviamento) ‘"
07/03/11 05:19 1169,0 18,7
07/03/11 05:20 1108,4 18,7
07/03/11 05:21 11146 18,7
07/03/11 05:22 11127 18,7
07/03/11 05:23 1110.7 18,7
07/03/11 05:24 1106,8 18,7
07/03/11 05:25 11103 18,7
07/03/11 05:26 1036,2 18,6
07/03/11 05:27 8977 18,4
07/03/11 05:28 8889 18,4
07/03/11 05:22 749,2 18,3
07/03/11 05:30 594 4 18,2
07/03/11 05:31 6015 18,2
07/03/11 05:32 5008 18,1
07/03/11 05:33 3457 18,0
07/0311 05:34 3416 18,0
07/03/11 05:35 3310 18,0
07/0311 05:36 210,5 17,8
07/03/11 05:37 156,2 17,8
07/03/11 05:38 159,0 17,8
07/03/11 05:39 180,5 17.8
07/03/11 05:40 139.6 17,7
07/03/11 05:41 72,2 17,8
07/03/11 05:42 62,8 17,6
07/03/11 05:43 63,7 17,5
07/03/11 05:44 64,1 17.6
07/03/11 05:45 63,8 17.6
07/03/11 05:46 62,0 17,5
07/03/11 05:47 375 174
07/03/11 05:48 24,5 17,3
07/03/11 05:49 24,9 17,3
07/03/11 05:50 ° 24,8 17,3
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L'ENTE ITALIANO DI ACCREDITAMENTO

ACCREDIA f%

LAB N° 0286

H labarnigrio prove opera In conforanitd of reguisiti prescritti dalla norma UNE CEL EN ISO/EC 4 7025:2805, con comvenzione ACCREDIA n°0288. Uherior informazigni possono essere reperite sul sito wwwaccredia. i

RAPPORTO DI PROVA N°1942/11
{Pagina 5 di 6)

Data e ora di campionamento €O - mg/Nm’ (avviamento) " 0: - %{viv) (avviamento} "
07/03/11 05:51 24,7 17,3
Q7/03/11 05:52 18,3 17,3
07/03/11 05:53 17.2 17,2
07/03/11 05:54 17,0 17,2
Q7/03/11 03:55 17,0 17,2
07/03/11 05:56 16,9 17.2
07/03/11 05:57 174 7.2
07/03/11 05:58 16,8 7.2
07/03/11 05:59 16,7 17,2
07/03/11 06:00 16,6 17.2
07/03/11 06:01 16.3 17,2
07/03/11 06:02 16,5 17,2
07/03/11 0603 16,4 17.2
07/03/11 06:04 16,3 17.2
07/03/11 06:05 16,8 17.2
07/03/11 06:06 16,8 1.2
07/03/11 06:07 16,7 17,2
07/03/11 06:08 16,3 17,2
07/G3/11 06:09 14,7 17,2
07/03/11 06:10 11,6 17,1
07/03/11 06:11 1,7 17,2
07/03/11 06:12 1.7 17,2
07/03/11 06:13 11,8 171
07/03/11 06:14 11,8 17,2
07/03/11 06:15 11,8 17.2
07/03/11 06:16 9,8 17,0
07/03/11 06:17 8,7 17,0
07/03/11 06:18 6,7 18,9
07/03/1% 06:19 4.9 16,8
07/03/11 06:20 4,1 16,7
07/03/11 06:21 3,7 16,7
07/03/11 06:22 35 16,6
07/03/11 06:23 35 16,6
07/03/11 06:24 3.2 16,5
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ACCREDIA

L'ENTE {TALIANO Bl ACCREDTSAMENTO

&
2
-
LAB N® 0286

X Iaborrrario prave epera in conformits ai requisifi prescrirdl dalla rorma UNI CE] EN [SO/IEC 17025:2005, can convenzione ACCREDIA n°6236. Ulterioni infarmazion! possons esse

ere reperite sul sito wwwaccredia, it

RAPPORTO DI PROVA N°1942/11

(Pagina 6 di 6)

Data e ora di campionamento

CO - mg/Nm’ (avviamento) "

03 — %(v/V) (avviamento) !

07/03/11 08:25

3,2 16,4
07/03/11 06:26 3.1 16,3
07/03/11 06:27 3.0 16,2
07103111 06:28 28 16,2
07/03/11 06:29 29 16,2
07/03/11 06:30 28 16,1
07/03711 06:31 28 16,1
07/03/11 06:32 28 16,1
07103/11 06:33 25 15,9
07/03/11 06:34 25 159
07/03111 06:35 25 15,9
07/0311 06:36 26 16,0
07/03/11 06:37 286 18,0
07/03/11 06:38 26 18,0
07/03/11 06:39 2,6 16,0
07/03/11 06:40 2,6 16,1
07/03/11 06:41 2.6 16,1
07/03/11 Q6:42 27 16,1
07/03/11 06:43 28 16,1
07/03/11 06:44 3.0 16,0
07/03/11 06:45 3,2 18,1

" valori espressi su base secca

Fine del rapporto di prova

Tale Rapporto di Prova riguarda unicamente i/gli oggetto/i sottoposti a prova e non pud essere riprodotto parzialmente,

salvo approvazione scritta del laboratorio Eco Chimica Romana S.r.l.

er redazigne
ignniFGi ne

it Fergu
Ordine dei Chithie




ALLEGATO |

Andamento temporale tenore CO in fase di fermata




1

a

R

04/0312011 22,18
04/03/2011 22.19
04/03/2011 2220
04/03/2011 2221
04/03/2011 2222
04/03/2011 22.23
04/0372011 2224
04/03/2011 22.25
0410312011 22.26
04/03/2011 2227
0420312011 2226
04/03/2011 22.29
044032011 22.30
D4/03/2011 22.31
D4/02£2011 2232
L4/03/2041 2233
0410372011 2234
04/03/2011 2235
04/03/2011 22.38
040372019 22.37
04/00/2011 22.38
0400372011 22,39
0410372011 22.40
04/0372011 22419
0410372011 22.42
0410372011 2243
04/03/2011 2244
04/03/2011 22.45
04/03/2011 2245
04/03/2011 2247
04/03/2011 2248
D4/832011 22.49
04032011 22,50
0410372011 2251
04/03r2011 2252
04/0372011 22.53
04/03/2011 2254
04/0312011 22.55
04/03/2011 22.56
04/0372011 2257
04/032011 22.58
D4/0312011 22,59
04/D3/2011 23.00
D4/03/2041 23.01
D4/03/2011 2302
04/03/2011 23,03
0410322011 23,04
04/03/2011 23.06
04/03/2011 23.06
04/03/2011 23.07
04/02/2011 23.08
04/03/2011 23.09
04032011 23.10
04/03/2011 23.11
D4/03/2011 23.12
04/03/2011 23.13
04/0372011 23.14
04/03/2011 2315
04/03/2011 23.16
04/09/201% 23147
04/03/2041 23.18
04/03/2011 23.19
0£4/03/2011 23.20

71
2,1
2.4
21
21
21
20
22
23
21
21
21
23
35
37
T
23

5.3
22,2
28
29
29
2.0
39
46
44
44
4.4
57
8.5
a8
a7
137
286
538

01,7

200,8

3034

R4

508,7

5466

539,3

5378

65,1

802,2

800.4

8562

629.4
18,3
74
57
4.8
42
3.8
38
38
3.2
30
24
24

0,2
0,2
0.1
a1
Q1
(R ]
02
02
01
04
0,1
01
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ALLEGATO Il

Andamento temporale tenore CO in fase di avviamento




Datae oradi '

. cafpidhamento e L G W) e
071032011 410 oA
07/03/2011 414 0.4
07030 212 0.1
Q70572011 413 4112 185 a1
07/03/2011 214 8242 8.3 8.1
o7/03/2011 415 1266,1 107 01
07002011 a6 11888 188 X
0770072011 417 11348 18.8 01
0710372011 4.18 1099 185 01
077032611 119 1073,4 189 0.2
0740372011 420 1069,7 189 0.2
07/03/2011 421 1019,5 8.9 02
070372011 422 1007,2 189 02
07/03/2011 223 10019 8.9 03
5770372011 424 9548 189 02
(07/037201% 425 9829 19 01
D7H0372011 4.26 9758 19 0.1
07/03/2011 4.27 969.1 18 05
G701 4.28 956.2 19 0.1
07/0372011 429 947.1 19 0.2
0710312071 4.30 9445 19 04
17/0372011 4.31 240 19 03
0710372011 232 076 19 0,1
0710372011 433 934 10 0.1
070342011 .34 315 19 0.4
0710372031 4.35 9237 19 0z
orioazot 4.36 9259 19 0z
0770372011 4.37 24,2 19 0.1
07/03r2014 .38 9255 19 01
07/03/20M 4.39 9218 1a A
Q70372014 440 5289 19 01
07/03/2011 4.41 0452 15 01
07/0372011 442 9426 19 0.4
07/03/201 243 9439 19 0.1
Q710372013 444 940 19 0.1
0710372041 445 9417 18 0.1
071032011 448 939 18 02
07/032011 247 ua6,8 18,1 0.1
071032011 448 536 19,1 01
0710372011 4.49 9344 191 0.1
D7/03/2011 4.50 9312 18,1 04
0710372014 4.51 9325 184 01
07/03/2011 4582 916 19,1 03
070372014 453 5335 19,1 02
07/03/2011 4.54 914 19,1 02
O7I032014 455 914 18,1 0.1
07/0372071 456 9299 19,1 01
0710372011 4.57 9292 18,1 04
0710372011 2.58 0257 181 0.4
0770572011 459 9259 19,1 0.1
07/032011 5.00 w274 19,1 0.4
070272011 5.01 9259 19.4 0.4
Q710372011 502 9244 19,1 04
oTI03201 5.03 9234 18,1 a1
07/03/2611 5.04 9205 19,1 o1
o7/0ar207 5.05 9235 19,3 04
07/03r2011 506 o184 19,1 01
07032011 5.07 2848 18, 01
0710342011 508 9164 19,1 03
o7/03/2011 509 37 18,4 0.2
07/03/2011 510 95,7 19.1 02
oT/0ar2011 511 9157 19,3 0.2
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SR I

-

Data goradi '

campidnamento
07/03/201% 5,12
0710372011 513
07/03/2011 5.14
D7/03/2019 5.45
07/032011 516
07/03/2011 5.17
07/03/2011° 5.18
07/03:2011 5.19
07/0372011 5.20
07/03/2014 521
o7/032011 522
a7/03/2011 5.23
0702011 524
07032011 525
07/032011 526
07/03/2011 527
071032011 5.28
07/03/2011 5.29
07/03/2011 5.30
07/03/2011 5.31
0032041 5.32 I
Q7/03/2011 5.33 15,7 18 25,1
07/03/2011 5.34 3456 18 252
07/03/2011 5.35 am 18 a5
07/03/2011 5.36 2105 7.8 30,1
07032041 537 156.2 17.8 209
07/0322011 5.38 159 178 290
07/03/2011 5.30 1805 178 30,4
D7/032011 5.40 1306 17.7 338
0710342011 5.41 722 17,6 35,3
071032011 5.42 62,8 17,6 34,7
070372011 5.43 63,7 175 35,1
07/03/211 5.44 64,1 175 35,1
07032011 5.45 63,8 17,6 34,9
0TI03/2011 5.46 62 17,6 74
07/03/2011 5.47 s 17,4 40
07/02/2011 5.48 245 173 30,8
0710372011 5.49 24,3 17,3 39,5
07/03/2611 5.50 24.8 17, 39,9
07/03/2011 5.51 24,7 17.3 412
070342011 5.52 183 17,3 42,2
07/03/2011 5.53 7.2 17.2 418
07042014 5,54 7 17.2 41,8
or0M201 5.55 1 172 41,9
07032041 5.56 16,9 172 az,1
07/032011 5.57 171 17.2 42,1
070372011 5.58 16,8 17,2 4,9
07j632011 559 187 17.2 41,8
07/032011 6.00 16,6 172 0,9
07/03/2011 6.01 16,4 17,2 4,9
0710372611 .02 165 172 42
07/03/2011 6.03 164 17,2 41,9
QT/032011 5.04 16,3 17.2 18
07/03/2011 5.05 16,5 17,2 421
07/03:2011 .06 16,3 7.2 "7
07/03:2011 6.07 6,7 7.2 4“9
07/032011 6.08 16,3 17,2 424
07/03/2011 6.09 107 17.2 a4
07/032011 .10 1.6 1741 436
07/0272011 641 1.7 171 438
0710312041 6.12 M,7 171 436
07032011 613 1.8 171 420




o Avviamento impianto-.

Data e ora di ot i 2 : 3 ‘

campionamento v O [mg/Ni’] {esprissi si'biase seted) __reési U base sepchj T b
07/03/2011 6.14 11,9 172
07/0372011 6.15 1,8 17.2
07/03/2011 6.16 98 171
07/0372011 517 87 17
07/03/2011 618 &7 16,9
07/03/2011 6.19 49 16,8
07/03/2011 620 43 18,7 54,1
07/03/2011 .21 a7 167 54,5
07/03/2611 8.22 a5 18,6 567
Q71032611 8.23 a5 16,6 57,5
07032011 5.24 32 16,5 59.6
07/03/2011 B.25 32 16,4 B0.5
07/03/2011 6.26 34 16,3 62.1
07/0372011 6.27 29 16,3 63,6
0740312011 8.28 25 16,2 64,2
07/032011 6.2¢ 29 16,2 659
07/0312011 .30 28 161 66
07/03/2011 68.31 28 16,1 855
07/03f2011 6.32 2,8 18,1 683
07/03/2011 633 2,5 15,9 726
07/032011 6.34 25 159 75
07/03/2011 635 25 15,9 76,4
07/03R2011 8.38 25 18 784
070372011 8.37 28 18 77
07032011 6.38 28 18 782
07/037201 £.38 26 16 78,1
07/03/2011 6.40 2.6 18.1 7.8
Q770372011 641 26 16,1 78,1
Q7/03/2011 £.42 27 18,4 783
07/03/2011 643 28 16.1 78,1
07/03/2011 G.44 3 181 81,2
Q7/032011 645 32 16,1 82,8
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Spett.le ROSEN SpA
OGGETTO: VERIFICA DI EQUIVALENZA METODI ANALITICI

1. PREMESSA

La presente nota tecnica riporta la documentazione e le conclusioni relativi al processo di verifica di
equivalenza tra i metodi analitici utilizzati dal nostro Laboratorio e quelli indicati nel documento A.LA.invs
possesso.

A tale scopo, infatti, sono state condotte una serie di analisi per verificare che i criteri indicati sulla
specifica tecnica inviata da ISPRA fossero soddisfatti, .

It documento emesso dall’ente riporta che " I criteri minimi di efficienza per i metodi di analisi eéuiva/enti
devono essere basati su unincertezza di misura (k=2) pari allincertezza di misurs de! metodo di
riferimento stimata al 100% e al 10% de/ limite di emissione. ”

Per la verifica del rispetto di tale criterio & stata dunque calcolata lincertezza di misura dei metodi di
Prova in uso presso il nostro laboratorio e confrontata con quella riportata sui metodi indicati nell’AIA.

Nei paragrafi seguenti sono descritte le fasi operative di tale processo di verifica.

2. DOCUMENTI DI RIFERIMENTO

Allegati alla presente nota trasmettiamo i documenti in cui sono riportati in modo completo le informazioni
e | dati tecnici riguardanti le prove di equivaienza. In particolare sono allegate:

- Procedure Operative di Prova relative ai seguenti determinazioni analitiche:

*  Ferro
= Nichel
=  Rame

* Fosforo totale
= Cromo Totale
= Zinco

*  Ammoniaca

= AOX

*  Cromo VI
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Nelle Procedure Operative di Prova sono indicate:
- Specificita del metodo
- Lirite di rilevabilita
- Limite di quantificazione
- Incertezza

In riferimento ai suddetti documenti e alle informazioni in essi contenute, di seguito riportiamo una tabella
riassuntiva di confronto tra i valori di i'ncertezza ricavati dalle prove sperimentali allinterno del nostro
laboratorio e quelli indicati sui metodi AIA.

I valori di incertezza dei metodi AIA sono stati dunque ricavati dall‘esame dai dati disponibili all'interno dei
documenti ufficiali (metodi EPA, metodi APAT, ecc.) indicati nella specifica tecnica relativa al
monitoraggio degli scarichi idrici prodotti dalla Centrale ROSEN Rosignano Energia S.p.A. (PMC del
18/05/10 allegato al Decreto AlA).

I valori di incertezza dei metodi impiegati dal nostro laboratorio sono stati invece calcolati secondo la
nostra procedura interna PG14 “Stima dellincertezza di. misura” a livelli di concentrazione pari a circa il
10% e il 100% dei rispettivi limiti di emissione per le acque di scarico prescritti dall'Autorizzazione
Integrata Ambientale in vostro possesso,

Tale procedura & stata validata dagli ispettori ACCREDIA in sede di audit di accreditamento.

In sintesi i valori di incertezza per i metodi indicati in AIA, sono stati calcolati utilizzando i dati di
riproducibilita disponibii, Lincertezza estesa & stata stimata esprimendola in funzicne delio scarto tipo di
riproducibilita U = k-5, dove k=2 ¢ S = scarto tipo di riproducibilita.

I valori di incertezza relativi ai metodi utilizzati dal nostro laboratorio sono stati invece calcolati per via
metrologica a vari livelli. Tali valori sono indicati nei relativi Rapporti di Incertezza, come da nostre
procedure interne,

Nella seguente tabella riassuntiva sono stati riportati sia i valori di incertezza dei metodi AlA, sia quelli del
nostro laboratorio con il relativo giudizio di equivalenza.
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Il giudizio di equivalenza & basato sui confronto delle incertezze a livelli simili.

In particolare considerando 'incertezza come uno scarto tipo, & possibile effettuare un test “chi quadro”,
_valido appunto per il confronto di scarti tipi e varianze.

Questo test & riportato suila norma UNI ISO 2854:1988 “Interpretazione statistica dei dati —~ Metodi per la

stima dei valori e test relativi alle medie e alia varianze”.

In sintesi:

: _-)-u/l
U,

v - v,

n-1y U/

2 2

Z]Z SUA S 12
(n= U’ (n-1

112 <£A_< ZZZ
(n-1) " U, V-1
U

As=—4 <R
7

Dove:

z*: funzione “chi quadro”

n; numero di prove di ripetibilitd per il calcolo di ¢,

Us: incertezza estesa stimata dal nostro laboratorio

Ur: incertezza estesa derivata dai dati del metodo indicato dalla specifica tecnica

Per verificare il rispetto del criterio indicato da ISPRA (£ criteri minimi di efficienza per i metodi di analisi
equivalenti devono essere basati su unincertezza di misura (k=2) pari allincertezza dj misura del metodo
di riferimento stimatz al 100% e al 10% def himite di emissfone) & stato dunque calcolato il rapporto tra
Incertezza estesa stimata dal nostro laboratorio (U») e lincertezza estesa derivata dai dati del metodo
indicato in AIA (U,); tale rapporto, secondo quanto indicato dalla norma UNI ISO 2854:1988 deve cadere
allinterno di un intervallo (A — B) che & funzione dei gradi di liberta (v).

I gradi di libertd sono calcolati dal numero delle prove di ripetibilita (n) effettuate per il calcolo

delfincertezza del nostro laboratorio (v = n - 1).
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Sono quindi possibili tre casi:

1} u oy i metodi sono da ritenersi equivalenti se & possibile dimostrare la causa della miglior
—4 <
U, performance del nostro faboratorio
U ‘ v A B j
a<Yacp . R 1 0,0316 2,241
2) U, i metodi sono egquivalenti 3 0,160 1021
U |3 0,268 1765 |
Y, ) ) . . 4 0,348 1,669
3) U, >B I metodi non sono equivalenti 5 0.408 1602
6 0,454 1,551
7 0,491 1,612
[ - E— e — -
In tutti i casi abbiamo effettuato 10 prove di ripetibilita: <[ 9 0,548 1454 | >
Uiy I,43 |
v=10-1=29 1 0,589 1,412
15 0,646 1,354
20 0,692 1,307
30 0,748 1,251 |

La tabella di cui sopra indica i limiti di fiducia al 95 % di confidenza del rapporto U/t
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3. CONCLUSIONI
Dall'esame dei dati riportati nella Tabela riassuntiva si pué evidenziare che i valori di incertezza ai livelli di
concentrazione confrontabili {in grassetto) risultano conformi al criterio precedentemente illustrato.

E’ possibite quindi concludere che I'equivalenza fra i metodi risulta verificata.

Pisa, 05/04/2011
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PROCEDURA OPERATIVA di PROVA n.2144 Fee

Rev. 01 dei 22/04/2009

1. DATI IDENTIFICATIVI E RIFERIMENTI

DETERMINAZIONE DI

METODO:
PRINCIPIO:

RIFERIMENTO:

NUMERQO VOLUME ARCHIVIO

2. SCOPO

'FERRO, NICHEL, RAME, FOSFORO,

CROMO, ZINCO in acque grezze, potabili e
scarico

ICP-OES

Determinazione simultanea di specie  metalliche mediante
spettrometria al piasma.

APAT CNR IRSA MET 3020 MAN. 29/2003

76

Scopo della presente procedura & di descrivere le corrette modalitd operative per la determinazione

dei seguénti elementi totali, disciolti o presenti sotto forma di particolato:

Cromo- Rame-Ferro-Nichel- Fosforo- Zinco.,

3. OGGETTO DELLA PROVA (MATRICE)

- Acqua grezza

- Acqua potabile e di scarico.

4. CAMPO DI MISURA

4.1. RANGE DI MISURA

Firma Tecnico

Analita Min Wax

(ugh) {pah)
Cr 267.716 1 878
Cu 327.303 2 878
Fe 238.204 12 1510
Ni 232.003 7 2825
Zn 206.200 12 1510
P 213.617 200 2550

Verifica Approvazione

7

MOD AQ 00B/PG11 - 01 def 12 gennaic 2004
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6.

Rev, 01 del 22/04/2000
4.2 LIMITE DI RILEVABILITA’
DL 1| bL fl DL fl
ANALITA uoh) (kal) ANALITA (wall) DL {pg/l) ARCHA
metodo ARCHA metodo
Cr 10 2.3 Se 100 2.3
Cu 10 4.2 Si 20 42
Fe 20 1.1 Sn 100 15
Ni 2 0.5 \'4 10 12
P 5 1.8 Zn 5 5.8
Zn 5 1.8 Zn 5 5.8
5. APPARECCHIATURE:

* Vetreria da laboratorio: bicchieri, imbuti con fitro, matracci tarati & pipette
* Piastra riscaldante

* Centrifuga 3000 rpm.

*» ICP-QES

- CAMPIONI E MATERIALI DI RIFERIMENTO

Si utilizzano i seguenti materiale di riferimento certificati:

Soluzione 29 elementi [codice ICP-200.7-6]: per costruire le rette di taratura

Soluzione 23 elementi[codice ICP AM-6}: da utilizzare come fonte es'tema per i controili qualita
Soluzioni 1 interferenti [codice WIR CAL4]: da utilizzare come verifica interferenti

Soluzioni 2 interferenti [codice WIR CALS]: da utilizzare come verifica interferenti

CAMPIONAMENTO E CONSERVAZIONE
(specifiche campionamento, condizioni ambientali, stabilizzazione, ecc)

Fare riferimento alle Istruzioni Generali contenute nella 10 005, 10 006 e IO 013 e al Metodo APAT CNR
IRSA MET 3020 MAN. 29/2003.

Si utilizzano esclusivamente bottiglie nuove di polietilene lavate opportunamente lavate con detergente e
risciacquate con acqua deionizzata.

La bottiglia deve essere avvinata con il campione, prima di essere riempita e chiusa ermeticamente, facendo
uso di controtappo. Il campione viene stabilizzato portando la soiuzione a pH inferiore a 2 utilizzando acido
nitrico concentrato (50 ml HNO3 per ogni litro di campione).

Se & prevista la determinazione del fosforo & necessario prelevare un‘aliquota di campione in bottiglia di
vetro scuro separata (NB. Il detergente da utillizzare per il lavaggio della bottigliz non deve contenere

MOD
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PGO11

stabilizzazione altrimenti acidificare ¢on acido solforico (PH inferiore a 2).

Tutti | campioni Vengono conservati ad una tem
Gampionamento,

peratura fra 2 e 5°C ¢ €omunque inferiore rispetto a quella dj

cpportunamente il campione filtrato e conserva

re per 'analisi.

8.5,
8. MODALITA’ OPERATIVE
8.1. REAGENT!
Rischi
Cod. Tipo Preparazione . Durata
connessi
i 1.1 | Acido nitrico superpure Utilizzare reagenti superpuri HNOQ, Hadiatichetta
! -
R 35 conc. el
1.2 | Acido cloridrico 0.2 M . Utilizzare soluzione commerciale
1.3 | Soluzione di riferimento certificata Preparare le necessatie soluzioni di riferimento diluendo ia 1 mese
cen 29 Elementi {cod. ICP-200.7- soluzione di riferimento madre secondo le modalita riportate
6] nellapposito foglic dei calcoli denominato (soluzioni std)
archiviato nelia cartelle “QUALITA™ utilizzando come solvente
acqua acidificata (0.5 m| di HNG3[1.1] ogni 100 ml di acqua
deionizzata).
1.4 | Soluzione di Bianco Reagenti Acqua acidificata (0.5 ml di HNO,[1.1] ogni 100 mil di acqua 1 mese
[HNO; 194] deionizzata).
1.5 | Soluzione Controllo dello Si diluisce un volume di soluziene di riferimento centificata ICP-
Strumento {QCS) 200-7.6 con le stesse modalita seguite per la preparazione delle
’ soluzioni utilizzate per le rette di taratura, al fine di preparare
una soluzione di controlio a concentrazione idonea (100 ppb)
per procedere al controllo delle prestazioni strumentali

MOD AQ 00B/PG11 - 01 del 12 gennaio 2004 POP 2144 METALLI acqve Revi1 del 22_04_2009
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Cod. Tipo Preparazione Rischi Durata

connessij

1.6 | Soluziong df taratura. Si utilizza Si diluisce un volume di soluzione di riferimento certificata ICP- 1 giorno.Preparare
una soluzione esterna cerificata | AM-6 con le stesse modalita seguite per ja pPreparazione delle al momento dell’ yso
23 Elementi (QCT) soluzioni utilizzate per le rette di taratura, al fine dj preparare

una soluzione di controlio a concentrazione idonea (100 ppb}
per la verifica delle retie di taratura attingendo da una fonte
: estemna

1.7 | Soluzione Controllo dello Si diluisce un volume g soluzione di riferimento certificata ICP-
Strumento ( QCH) 200-7.6 con le stesse Modaiita seguite per Ia preparazione delle

soluzioni utilizzate per le relte di taratura, al fine di preparare
una soluzione di controlio a concentrazione idonea (1000 Ppb)
per procedere al controllg delle prestazioni strumentali.

1.8 | Soluzione Bianco_ Taraturg Si prepara nelie stesse condizioni applicate per la preparazione

delle soluzioni di riferimento utilizzate per le rette di taratura
omettendo ovviamente la soluzione madre certificats.

1.9 | Soluzione gi controllo interferenze | In unr matraccio da 50 ml contenente 20 ml di acqua deionizzata 1 giome.Preparare
QCI-1 (cod. WIR-CAL-4) e 0.5 ml di HNO, [1.1] aggiungere 50 Hl di soluzicne WIR-CAL-4 al momento dell’ uso
contenente i seguent; € portare a volume con acqua deionizzata.
elementi:As-T! 100 mg/l Cd-Pb-

Se 50 mg/l

1.10 | Soluzione di controllo interferenze | In un matraccio da 50 mi contenente 20 ml g acqua deionizzata 1 giomo.Preparare
QCI-2 (cod. WIR-CAL-5)] e 0.5 ml di HNO, [1.1] aggiungere 0.5 m| di soluzione WIR-CAL- al momento dell’ uso
contenente | seguenti 4 e portare a volume con acqua deionizzata.
elementi:As-K 50 mg/l La-Mn-Ni-

Sr-Zn 10 mgn Ba-Mg 1 mg/|

8.2 INTERFERENZE

Interferenze spettrali: Sovrapposizione delle righe spettrali che poosono essere compensate tramite
correzione informatica, sovrapposizione non risolta di uno spettro di banda molecolare, tali effetti possono
essere ovviati cambiando lunghezza d’'onda.

Interferenze da rumore di fondo: emesso da fenomeni continui di ricombinazione oda luce passiva
proveniente dalla emissione di righe di elementi ad alta concentrazione. Tali interferenze possono essere
Compensate da una correzione del fondo adiacente alla riga dell'analita in esame.

interferenze fisiche: sono associate alla nebulizzazione del campione ed ai procedimenti di trasporto. La
viscosita e la tensione superficiale di un campione possono determinare fenomeni di in accuratezze che
Poosona essere ridotte attraverso la diluizione del campione

Interferenze chimiche: sono determinate da formazione di composti molecolari, da effetti di ionizzazione e
vaporizzazione di materiali disciolti. Tali effetti Possono essere marginati previa aggiunta di soluzioni
tampone o le procedure di aggiunte note.

MOD AQ 006/PG11 - 01 de! 12 gennaio 2004 POP 2144 METALLI acque Rev01 del 22_04_2009
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8.3. VARIAZIONI AL ME TODO

Nessuna

8.4.  PROCEDIMENTO

con la pil alta concentrazione e verificare che il risultato non discosti pit del 5% rispetto al vaiore effettivo.
Procedere con l'acquisizione dei €ampioni flussando il sistema con il Bianco Reagenti {1.4] & flussare di

Nuovo tra un campione e Iaitro, Analizzare la soluzione di controlio deflo strumento [QCS] [1.5] e il Bianco
Taratura [1.8] ogni 10 campioni.

-CONTROLLO DELLE PRESTAZION] STRUMENTALYI: Analiziare una appropriata soluzione di controlio
QCS [1.5] ogni 10 campioni e verificare che le concentrazioni ottenute dei vari analiti -abbianc uno scarto
minore di +5% dei valori attesi, per determinare [a deriva delio strumento. Inoitre verificare che, analizzando

la soluzione di controllo QCS ogni 10 campioni, il risultato si trovi entro i limiti di 2 volte lo scarto tipo rispetto
al valore medio {es. valore trovato depo 2 acquisizione del QCS 15 20.5 il risultato atteso la terza volta dovra
rientrare tra 16 14).

In caso contrario interrompere T'analisi e ritarare lo strumento. Per verificare i fattori di cormrezione
interelementari analizzare la soluzione QCS allinizio,alia fine ed a intervalli regolari durante I'analisi dei
camp‘ioni. | risultati devono ricadere allinterno dei limiti stabiliti di 2 volte lo scarto tipo del valore medio. In
€aso contrario interrompere I'analisi e ritarare lo strumento.

Per verificare I'assenza di interferenti si puo procedere alfa diluizione in serie: nel caso in cui Fanalita in
€same sia presente in concentrazione elevata, almeno 10 volle il DL dopo la diluizione, verificare che il
valore ottenuto concordi entro if 5% con il valore oftenuto analizzando il campione TQ; in caso cid non si
ottenga & probabile che vi sia la presenza di una interferenza chimica o fisica. Si pud procedere anche alla
taratura mediante aggiunte note al fine di verificare la presenza di interferenze dovute ad un effetto matrice;
ur'aggiunta al TQ ad un livello minimo di 10 volte il DL (massimo 100 volte) deve dar luego ad un recupero
che vada dal 90 al 110% rispetto al valore trovato analizzando normaimente il campione,

MOD AQ 006/PG11 - 01 gel 12 genneio 2004 POP 2144 METALLI acque Rev01 ge| 22_04_2009
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pxX = (Sb x Vs x Ps)/((Sa-Sb) x Vx}
dove:
Sa,Sb segnali analitici (corretti per il bianco) delie soluzioni A eB
Vs ¢ il volume aggiunto dellanalita in mi
Vx & il volume delle aliquote identiche in m|
Ps € la concentrazione dell'analita aggiunto in mg/

Scegliere Vs e ps in modo ¢the Sa sia mediamente almeno 2 volte Sh
85 B PROCEDIMENTO ANALITICO
DETERMINAZIONE ELEMENTI DISCIOLT! _
FASE PRELIMINARE: Filtrare il campione su membrana filtrante 0.45 Hm di porosita immediatamente dopo

il prelievo (utilizzare apparecchiature filtranti di vetro © PTFE per evitare contaminazioni). Awvvinare
Vapparecchiatura duj filtrazione con 50 - 100 ml di campicne scartando questa porzione. Acidificare il campione

prima dell'analisi mediante un aggiunta supplementare di acido.
DETERMINAZIONE ELEMENT! NEL PA RTICOLATO

FASE PRELIMINARE Filtrare un volume noto di campione che non abbia subito nessun trattamento di
conservazione, su membrana filtrante 0.45 um immediatamente dopa il prelievo.

Il campione, derivante dalla filtrazione di un volume noto di campione su membrana filtrante viene

MOD AQ 006/PG 11 - 01 det 12 gennaio 2004 . POP 2144 METALLI acque RevD1 del 2Z_04_2009
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lentamente. Dopo che la membrana si € disciolta, aumentare |a temperatura della piastra e digerire il

materiale. Quando guasi tutto I'acido & evaporato, lasciare raffreddare, aggiungere 3 mi HNO3 [1.1}, coprire

con vetrino orologio € continuare a riscaldare fino a digestione completa, apprezzabile dalla comparsa di un

colore chiaro del digerito. Far evaporare quasi completamente (2 ml) lasciare raffreddare ed aggiungere 10

raffreddare, sciacquare il vetrino e le pareti del becker con acqua deionizzata e filtrare i

mi HCI [1.2] e 15 mi di acqua deionizzata e scaidare per 15 per sciogliere il materiale precipitato. Lasciare

| campione Seé

necessario. Portare a volume adeguato a seconda degli elementi da determinare, in funzione della loro

sensibilita di lettura € dei limiti di legge che devono rispettare. Affiancare altintera procedura un bianco. Yl

campione & pronto per essere avviato all'analisi strumentale.

DETERMINAZIONE ELEMENT! TOTALI

filtrare il campione prima di sottoporlo a lavorazione.

100 mi con acqua.

8.6. CALCOLI

normalizzati nel caso vi sia stata una diluizione.

9. VALIDITA’ DEI RISULTATI

non rientrano nei parametri imposti dal metodo.

10. REGISTRAZIONE DE!I DATI E RAPPORTO DI PROVA

“dataset” e al numero identificativo del campione stesso.
Il valore della misura & quindi riportato su elLABora.

FASE PRELIMINARE Acidificare 100 ml di con 0.5 ml HNO3 [1.1], in modo da assicurare un ph < 2. Non

Evaporare quasi totalmente senza andare a secchezza. In caso di digestione incompleta aggiungere acqua

e ripetere la procedura. Sciogtiere il residuo in 1 mi di HNO3 [1.1] e in un po’ d’'acque e portare a volume di

I software che gestisce 'CP permette di avere i risultati direttamente nelfunita’di misura desiderata e

Il risultato & quindi direttamente trasferito direttamente su eLABora, neltapposito modello di calcolo.

Il risultato della prova non & da ritenersi valido se i controlli strumentali effettuati prima e durante le analisi

Il risultato de'la misura & riportato sul report strumentale che potra essere rintracciato in base al numero di

Nel Rapporto di Prova non deve essere aggiunta alcuna indicazione particolare oltre a quelle gia previste

nella Procedura Interna PG08 “Gestione Laboratorio” nel paragrafo relativo alla presentazione dei risultati.

MOD AQ 006/PG11 — 01 del 12 gennaio 2004 POP 2144 METALLI acgue Rev01 del 22_04_200%
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11. INCERTEZZA DI MISURA

Uincertezza di misura & stata calcolata sulla base di quanto previsto dalla Procedura Interna PG14 "Stima
dell'incertezza di misura’. '

| risultati delle prove effettuate allo scopo di quantificare tale incertezza sono stati registrati sul relativo
Rapporto di Incertezza ed inseriti nel programma di gestione del jaboratorio eLABora che calcola
automaticamente il valore finale di incertezza in funzione della concentrazione rilevata.

La stima per il calcolo dell'incertezza é stata valutata ai seguenti livelli di concentrazione:

Analita Concentrazione {ug/l) Incertezza (pg/l)
14,5 1,1
Ferro 31 14
1871 100
5,69 2,28
Nichel 311 14
1808 113
3,16 0,97
Rame 50,7 2,4
537 26
270 14
Fosforo 2559 179
17623 989
1,94 0,71
Cromo 304 12
1904 : 74
Zinco 138 : 28
167 8

12. INFORMAZIONI SICUREZZA E AMBIENTE

Ciascun composto chimico utilizzato per l'applicazione della procedura deve essere trattato come se
presentasse un potenziale rischio per la salute e per questo si consiglia di ridurre al minimo e con tutli i
mezzi possibili i tempi di esposizione a questi composti chimici. Gli acidi forti corrodono € provecano ustioni
e per questo & necessario indossare camice,guanti e occhiali protettivi. L'acido nitrico emana vapori tossici

per cui & necessario lavorare sotto cappa.

MOD AQ Q06/PG11 — 01 ael 12 gennaie 2004 POP 2144 METALL) acque Rev01 del 22_04_2009
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| residui di reazione devono essere gettati negli appositi raccoglitori de
070704). Anche il primo risciacquo della vetreria deve essere raccolto

ragione gettato direttamente nello scarico del lavandino.

gli scarti di reazione acidi (CER

in tali contenitori e per nessuna

POP 2144 METALLY acqua Rev01 del 22_04_2009
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1. DATIIDENTIFICATIVE E RIFERIMENTI

DETERMINAZIONE Dt

scarico

METODO:
PRINCIPIO:

Speitrofotomeirico

spetirofotometrica.
CODICE ARCHA: 2075
RIFERIMENTO:

NUMERO VOLUME ARCHIVIO 76

2, SCOPO

CROMO ESAVALENTE in acque naturali e di

Reazione in mezzo acido del cromo a formare un complesso colorato e lellura

APAT CNR-IRSA 3150 C Man. 29/2003

Reazione del cromo esavalente con difenilcarbazide per formare, in mezzo acido, un complesso rosso-

violetto, ta cui intensita di colorazione & direttamente proporzionale alla concenirazione di foni cromao.

3. OGGETTO DELLA PROVA (MATRICE)

Acque naturali e di scarico.

4. CAMPO Di MISURA

4.1. RANGE DI MISURA

4-1000ug#t

4.2. LIMITE DI RILEVABILITA’
4 g/l

5. APPARECCHIATURE

v Spetirofotometro UV/Visibile
v Matracci da 100 ml Classe A

v Cuvette in vetro

Approg;nong

irma Responsabile / m_

Z data “J?JO‘J
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6. CAMPIONI E MATERIALI D! RIFERIMENTO

Soluzione di dicromato di potassio

7. CAMPIONAMENTO E CONSERVAZIONE (specifiche campionamento, condizioni

ambientali, stabilizzazione, ecc)

Filtrare con filtro da 0,45 ym subito dopo la raccolta € conservare in frigorifero al massimo per 2-3 giomi

dalla data di prelievo.
8. MODALITA’ OPERATIVE

8.1. REAGENTI

Cod. - Tipo Preparazione Pericolosita | Durata
KzCr207
Soluzione sciogliere in acqua 0,1414 g di dicromato 4
11 cocentrata di Cr VI potassw (KoCry0y), previamente essiccato
50 mg/L in stufa a 110°C per almeno due ore, R
portare a volume in matraccio da un litro. 49/46/21/25-
38/41/43/50-
53
~ Sol. KzCl'zO‘,v
Prelevare 10,0 ml della soluzione x g;‘idl
12 Soluzione diluita di concentrata 1.1 trasferire in un matraccio
’ CrVI 5mg/L tarato da 100 ml € portare a volume con R
acqua 49/46/21/25-
38/41/43/50-
53
. . H,50, [
1.3 ggﬂz:lc::?;co Usare reagente in commercic R 35 ;:q
Soluzione di acido Ad un volume di acqua aggiungere con H.SO, -
1.4 solforico diluito 4:1 cautela un egual volume di acido solforico __;'
i concentrato 1.3 R 35
1,5 Conservre in
difenilcarbazi | bottiglia
de * scura e
15 Soluzione di Sciogliere 0,25 g di 1,5-difenilcarbazide in rinnovare la
' difenilcarbazide 50 ml di acetone R 36-37-38 | soluzione
gquando si
Acetone & decolora

MOT AQ 006/PG 11 - U1 del 12 gennaio 2004 POP 2075 CROMO ESAVALENTE acque naturali e s¢ Rev02 del 11_03_2008
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8.2, INTERFERENZE

Interferenze positive: sali di mercurio e molibdenc a concentrazioni superiori a 200 mg/t, vanadio a
concentrazione superiore di un fattore dieci a quella del cromo VI, ferro trivalente (celorazione giallina} a
concentrazioni maggiori di 1 mg/L.

Interferenze negative: sostanze ossidanti, come NO, a concentrazioni maggiori di 5 mg/L e cloro libero a

concentrazioni superiori a 2 mg/L, acqua ossigenata.

8.3. VARIAZIONI AL METODO

Nessuna.

8.4. PROCEDIMENTO

TARATURA:
Trasferire 0,20 ml; 5,00 ml; 10,0 mf; 15,00 e 20,00 ml della soluzione diluita di cromo VI (1.2} in matracci
tarati da 100 ml e portare a volume con acqua. Si oftengono cosi soluzioni di riferimento aventi,
rispettivamente, concentrazioni di cromo VI pari a 10 pg/L; 250 pg/L; 500 pg/L; 700 pg/L e 1000 pg/l.
preparare anche un bianco con 100 ml di acqua da trattare come le altre soluzioni.
Aggiungere 1 ml di acido solforico (1.4) e 2 ml di soluzione_di difenilcarbazide (1.7). mescolare con cura ed
attendere lo sviluppo del colore per 5§ minuti. Trasferire un‘aliquota di ciascuna soluzione di riferimento nella
cella di misura e leggere a 540 nm l'assorbanza corrispondente usando come riferimento il bianco preparato
precedentemente.
DETERMINAZIONE:
Trasferire 100 m! del campione in matraccio tarato da 100ml, aggiungere 1 mt di acido solforico (1.4) e 2 ml
di difenilcarbazide (1.7). Mescolare ed attendere lo sviluppo del colore per 5-10 minuti.
Trasferire un’ aliquota della scluzione neila cella di misura e leggere a 540 nm 'assorbanza usando come
riferimento 100 ml di acqua trattata come il campione. '

8.5, CALCOLI

Dat valore di assorbanza risalire alla concentrazione di cromo VI nel campione utilizzando la curva di
taratura.

9. VALIDITA’ DEI RISULTATI

Nessuna indicazione particolare.

MOD AQ GOS/PG11 - 01 del 12 gennaio 2004 POP 2075 CROMO ESAVALENTE acque naturali © sc Revd2 del 14_03_2009
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10. REGISTRAZIONE DEI DATI E RAPPCRTO DI PROVA

Il risultato della misura deve essere registrato in modo chiaro e leggibile sul Mod.AQQ015/PG08 o sul
Mod.AQO08/PGOS.

Nel Rapporio di Prova non deve essere aggiunta alcuna indicazione particolare oltre a quelle gia previste
nella Procedura Interna PGO08 “Gestione Laboratorio” nel paragrafo relativo alla presentazione dei risultati.

11. INCERTEZZA DI MISURA

L’incertezza di misura & stata calcolata sulla base di quanto previsto dalla Procedura Interna PG14 “Stima
dell'incertezza di misura”.

| risultati delle prove effettuate allo scopo di quantificare tale incertezza sono siati registrati sul relativo
Rapporto di Incertezza ed inseriti nel programma di gestione del laboratorio eLABora che calcola
automaticamente il valore finale di incertezza in funzione della concentrazione rilevata. ‘

La stima per il calcolo dell'incertezza & stata valutata ai seguenti livelli di concentrazione:

Analita - Concentrazione (pgil) Incertezza (pg/l)
52 0,2
Cromo Esavalente 24.7 2.7
12 9

12, INFORMAZIONI! SICUREZZA E AMBIENTE

Il Cromo esavalente é cancerogeno. Per tale motivo occorre ridurre per quanto possibile 'esposizione ed il
contatto indossando guanti di protezione e lavorando sotto aspirazione ¢ indossando |'apposita maschera di
protezione.

Gli scarti di reazione devone essere raccolti nell'apposito contenitore (“Scarti di reazione a base acquosa
CER 0707047,
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DETERMINAZIONE Di;

METODO:
PRINCIPIO;
CODICE ARCHA
RIFERIMENTQ:

2. SCOPO

1 mg/!

1. DATIIDENTIFICATIVI E RIFERIMENTI

IDROCARBURI TOTALLI in acque naturali, di

mare e di scarico

Gravimetrico

Analisi gravimetrica di un estratto organico proveniente da un’acqua.

2136

APAT CNR IRSA 5160 A2 Man 29 2003
NUMERO VOLUME ARCHIVIO 76

Estrazione con n-esano al’B0% e MTBE al 20% {metil-tert-butilelere) dopo acidificazione,
Purificazione su colonna di Gel di silice,

Evaporazione delestratto e determinazione gravimefrica del residuo.

3. OGGETTO DELLA PROVA (MATRICE):

Acque naturali, di mare e di scarico.

4. CAMPO DI MISURA

4.1.  RANGE DI MISURA

1 mg/ — 500 mg/

4.2, LIMITE DI RILEVABILITA

Verifica

Approvazione

irma Tecnico, ‘QJ\"Q . -/‘g\)‘aéta 44131
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5. APPARECCHIATURE

Cod.

Tipo

1.1 (Imbuto separatore 2000 ml

1.2 Palloni da distillazione da 250 mi

1.3 Beacker da 100 m|

1.4 | Filtri di tipo GF/F

1.5 | Rotavapor con bagno termostatico

1.6 [Stufa

1.7 Notmale vetreria da laboratorio

1.8 Colonnina in vetro di diametro 10 mm e lunghezza 300 mm munita di rubinetto in teflon

laberatorio.

8.1 REAGENT]

Non & previsto Futilizzo di MR.

8. MODALITA’ OPERATIVE

6. MATERIALI DI RIFERIMENTO

7. CAMPIONAMENTO E CONSERVAZIONE

(specifiche campionamento, condizioni ambientali, stabilizzazione, ecc)

Fare riferimento alle istruzioni generale contenute nella 10 005, 10 006 e 10 013
La conservazione deve avvenire in frigorifero a 4

°C ed al riparo dalla luce. Il campione deve essere

acidificato in campo con acido minerale fino a pH 2. il campione va estratto entro 4 giorni dall'arrivo in

Codice Tipo Preparazione Pericolosita Durata
. . Mescolare 800ml di n-
21 [Miscela di n-esano (80) d esano con 200 ml di 1 anno
MTBE(metil-tert-butiletere) (20) MTBE
Miscelare 500 ml di
acido cloridrico
22 Acido cloridrico diluito (1 1) concentrato con 500 ml 1 anno
di acqua
23 | Cloruro di Sodio Reagente in uso
Trattato a 400 °C in
24 SO'fatO di Sodio anidro stufa per 4 ore 1 anno
Attivare a 140°C in stufa
25 | Gel di silice attivato " per12 h 1anno

MOD AQ DDE/FG11 — 01 del 12 gennaio 2004
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8.2 INTERFERENZE
Sono da considerarsi interferenti Vincompleta eliminazione dellacqua dall'estratto organico, questo
comporta una sovrastima delle sostanze oleose presenti a causa della comparsa di cristalli di sodio
solfato dopo l'essiccamento. Tale interferenza pud essere rimossa sciogliendo nuovamente I'estratto nel

solvente di estrazione procedendo all'allontanamento del solfato per fitrazione.

8.3. VARIAZIONI AL METODO
Nessuna

8.4. PROCEDIMENTO

Estrazione e purificazione |l procedimento descritto & relativo a volumi di campione di 2 litri. Trasferire il
campione in un imbuto separatore da 2 litri (1.1) con rubinetto di teflon Controllare che il pH sia 82, in
caso contrario aggiungere altro HCl. Aggiungere 10 g di cloruro di sodio. Versare nel'imbuto 100 midi
soluzione estragnte {2.1) dopo aver lavato con la stessa la bottiglia che aveva contenuto il campione.
Dopo qualche secondo di agitazione & opportuno sfiatare imbute alle scopo di ridurre la pressione al suo
interno. Agitare vigorosamente per 2 minuti e lasciare separare le due fasi. Preparare una coionna
cromatografia (1.8) con & cm di gel di silice (2.5) e 3 g di sodio solfato anidro (2.4). Lasciar percolare
Testratto ottenuto e raccoglierio in un palione da 250 ml (1 .2) Ripetere le operazioni effettuate. Lavare la
colonnina due volte facendo passare 15 ml di miscela alla volta e raccogliere nel palione da 250 mi.
Concentrare l'estratto a 10 ml mediante I'utilizzo di un rotavapor {1.5) tenendo il bagno termostatico a
80°C. ‘

L'estratto viene raccolto in un beacker da 100 ml tarato e messo in stufa a 55°C per 60 minuti. Lasciar
raffreddare nell'essiccatore

8.5. CALCOLI
La quantita di sostanze oleose estraibili con la soluzione di 2.1, espressa in milligrammi per litro & dato
da:

Idrocarburi totali

LT. (mgh) ={(C-D)
\Y
Dove:
C = & la massa in mg dei residuc del bicchierino, estratto dél campione.
D = & la massa in mg dell'eventuale residuo rimasto dopo una prova in bianco, condotta su 230 m!
soluzione 1.1.

V = & il volume in ml det campione impiegato.

MOD AQ G08/PG11 - D1 gel 12 gennaic 2004 POP 2136 IDROCARBURI TOTALI acque Rev01 del 11_03_2009
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9. VALIDITA' DEI RISULTATI

| risultati ottenuti dovranno essere compresi nel range di misura per ogni singolo analita.

10. REGISTRAZIONE DEI DATIE RAPPORTO DI PROVA

Il risultato delia misura & riportato sul report strumentale che potra essere rintracciato in base | numero di
“dataste” e al numere identificativo del campione stesso.

| valore della misura & quindi riportato su eLABora. )

Ne! Rapporto di Prova non deve essere aggiunta alcuna indicazione particolare oltre a quelie gia previste
nella Procedura Interna PGO8 “Gestione Laboratorio” nel paragrafo relative afla presentazione dei
risultati.

11. INCERTEZZA DI MISURA

Lincertezza di misura & stata calcolata sulla base di quanto previsto dalla Procedura Interna PG14 “Stima
dellincertezza di misura”. '

| risultati delle prove effettuate allo scopo di quantificare tale incertezza sono stati registrati sul relativo
Rapporto di Incertezza ed inseriti nel programma di gestione del laboratorio eLABora che calcola
automaticamente il valore finale di incertezza in funzione della concentrazione rilevata.

La stima per il calcolo dellincertezza & stata valutata ai seguenti livelli di concentrazione:

Analita Concentrazione (mgfl) Incertezza (mgfl)

1,50 0,05

{drocarburi Totali

4,60 0,50

12. INFORMAZIONI SICUREZZA E AMBIENTE

Ciascun composto chimico utilizzato per I'applicazione della procedura deve essere trattato come se
presentasse un potenziale rischio per la salute e per questo si consiglia di ridurre al minimo e con tutti i
mezzi possibili i tempi di esposizione a questi composti chimici. | residui di reazione devono essere
gettati negli appositi raccoglitori degli scarti di reazione per SOLVENTI. Anche il primo risciacquo della
vetreria deve essere raccolto in tali contenitori e per-nessuna ragione gettato direttamente nello scarico
del lavandino.

MOD AQ 006/PG11 - 01 del 12 gennaio 2004 POP 2136 IDROCARBURI TOTALI scque Rev01 ¢el 11_03_2009
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1. DATVHIDENTIFICATIVI E RIFERIVENTI

DETERMINAZIONE DI GRASS!I E OLI ANIMALI E VEGETALI in acque

naturali, di mare e di scarico

METODO: Gravimetrico

PRINCIPIC: Analisi gravimetrica di un ssirallo organice proveniente da un'acqua.
CODICE ARCHA 2137

RIFERIMENTO: APAT CNR IRSA 5160 A1 + A2 Man 29 2003

NUMERO VOLUME ARCHIVIO 76

2. SCOPO
Estrazione con n-esano ait80% e MTBE al 20% (metil-tert-butiletere) dopo acidificazione.
Purificazione su colonna i Gel di silice.

Evaporazione dell'esiratio e determinaziene gravimetrica de! residuo.

3. OGGETTO DELLA PROVA (MATRICE):

Acque naturali, di mare e di scarico.

4, CAMPO Di MISURA

4.1. RANGE DI MISURA

2 mg/l - 500 mg#

4.2, LIMITE DI RILEVABILITA

2 mgfl
Verifica Approvaziane,,
- }
Firma Tegnico( M’Q . &‘/\i& data Mlo3] ww . datat{3]os
MOD AQ DOSIPG11 ~ 0186 12 gennaio 2064 PoP 213‘71;1&'9'51 E OLI ANIMALI VEGETAL! acque RevD1 del
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5. APPARECCHIATURE
Cod. Tipo

11 Imbuto separatore 2000 mi

1.2 Palloni da distillazione da 250 ml

1.3 Beacker da 100 ml

1.4 | Filtri di tipo GF/F

1.5 | Rotavapor con hagno termostatico

1.6 Stufa

17 Normale vetreria da laboratorio

18 | Colonnina in vetro di diametro 10 mm e lunghezza 300 mm munita di rubinetto in teflon

6. MATERIALI DI RIFERIMENTO
Non & previsto I'utilizzo di MR,

7. CAMPIONAMENTO E CONSERVAZIONE

(specifiche campionamento, condizioni ambientali, stabilizzazione, ecc)

Fare riferimente alle istruzioni generale contenute nella 10 005, 10 006 e 10 013

La conservazione deve avvenire in frigorifero a 4 °C ed al riparo dalla luce. Il campione deve essere
acidificato in campo con acido minerale fino a pH 2. |l campione va estratto entro 4 giorni da'l'arrivo in
laboratorio.

8. MODALITA’ OPERATIVE

8.1. REAGENTI

Codice Tipo Preparazione Durata
21 . Miscelare 800 ml di n- 1
-1 | Miscela n-esano/MTBE 80:20 esano con 200 mi di MTBE anno
Miscelare 500 ml di acido
2.2 | Acido cloridrico diluito (1:1) cloridrico concentrato con 1 anno
500 ml di acqua
2.3 | Cloruro di Sodio Reagente in uso
Trattato a 400 °C in stufa
2.4 | solfato di Sedio anidro per 4 ore 1anno
Attivare a 140°C in stufa
2.5 | Gel di silice attivato per 12 h 1 anno

MOD AGQ 008/PC11 - 01 del 12 gennaio 2004 POF 2137 GRASS! £ OLI ANIMALI VEGETALI acque Rev01 del 11_03_2009
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8.2. INTERFERENZE
Sono da considerarsi interferenti l'incompleta efiminazione dell'acqua dalvestratto organico, questo
comporta una sovrastima delle sostanze oleose presenti a causa della comparsa di cristalli di sodio
solfato dopo l'essiccamento. Tale interferenza pud essere rimossa sciogliendo nuovamente l'estratto nel
solvente di estrazione procedendo all'allontanamento del solfato per filtrazione.

8.3. VARIAZIONI AL METODO

Nessuna variazione di rilievo al metodo
8.4. PROCEDIMENTO

Estrazione per sostanze oleose totali Il procedimento descritto & relativo a volumi di campione di 2 litri.
Trasferire il campione in un imbuto separatore da 2 litri (1.1) con rubinetto di teflon. Controitare che il pH
sia €2, in caso contrario aggiungere aitro HCI {2.2). Aggiungere 10 g di cloruro di sodio {2.3). Versare
nellimbuto 100 m! di soluzione estraente (2.1) dopo aver lavato con la stessa la bottiglia che aveva
contenuto il campione. Dopo qualche secondo di agitazione & opportunc sfiatare fimbuto allo scopo di
ridurre la pressione al suo interno. Agitare vigorosamente per 2 minuti e lasciare separare le due fasi,
filtrare I'estratto. organico su di un filtro (1.4) contenente 3 g di solfato di sodio (2.4) e raccoglierio in un
pallone da 250 mi (1.2). Ripetere I'operazione una seconda volta. Lavare il solfato di sodio con due
aliquote da 15 ml di miscela (2.1) e raccogliere nel pallone. Concentrare V'estratto a 10 ml mediante
I'utilizzo di un rotavapor {1.5) tenendo il bagno termostatico a 80°C.

Trasferire il tutto un contenitore tarato e portare a secchezza a 55°C per 60 minuti (1.6). Lasciare
raffreddare in essiccatore per 30 minuti e pesare.

Estrazione e purificazione per idrocarburi totali i procedimento descritto € relativo a volumi di campione
di 2 litri. Trasferire il campione in un imbuto separatore da 2 litri (1.1) con rubinetto di teflon Controllare
che il pH sia <2, in caso contrario aggiungere altro HCI. Aggiungere 10 g di cloruro di sodio. Versare
nellimbuto 100 ml di soluzione estraente (2.1) dopo aver lavato con la stessa la bottiglia che aveva
contenuto it campione. Dopo qualche secondo di agitazione & opportuno sfiatare I'imbuto allo scopo di
ridurre la pressione al suo interno. Agitare vigorosamente per 2 minuti e lasciare separare le due fasi.
Preparare una colonna cromatografia (1.8) con & cm di gel di silice (2.5) e 3 g di sodio soffato anidro
(2.4). Lasciar percolare l'estratto ottenuto e raccoglierio in un pallone da 250 ml (1.2) Ripetere le
operazioni effettuate. Lavare la colonniné due volte facendo passare 15 ml di miscela (2.1) alla volta e
raccogliere nel pallone da 250 ml. Concentrare l'estratto a 10 mi mediante l'utilizzo di un rotavapor (1.5)
tenendo il bagno termostatico a 80°C.

L'estratto viene raccolto in un beacker da 100 ml taratc e messo in stufa a 55°C per 60 minuti. Lascnar
raffreddare nell'essiccatore

MOD AQ 006/PG11 - 0% del 12 gennaic 2004 FOP 2137 GRASSI E OLI ANIMALI VEGETALI acque RevD1 del 11_03_2009
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3.5. CALCOL!
La quantita di sostanze oleose estraibili con la sotuzione di 2.1, espressa in milligrammi per litro e dato
da:
Sostanze oleose totali

S.0.T. (mg/l) = (A—-B)
v
Dove: ‘
A = & la massa in mg del residuo del bicchierino, estratto dal campione.
B = & la massa in mg dell’eventuale residuo rimasto dopo una prova in bianco, condotta su 230 mi
soluzione 1.1.

V = & il volume in mi del campione impiegato.

idrocarburi totaii
LT. {mg/l) =(C -D)
v
Dove:
C = & la massa in mg del residuc del bicchierino, estratto dal campione.
D = & la massa in mg delleventuale residuo rimasto dopo una prova in bianco, condotta su 230 ml
soluzione 1.1.

V = & il volume in ml del campicne impiegato.

Grassi e oli animali e vegetali
{mg/l) = S.0.T. - L.T.

9. VALIDITA’ DEI RISULTATI

| risultati ottenuti dovranno essere compresi nel range di misura per ogni singolo analita.

10. REGISTRAZIONE DEI DATI E RAPPORTO DI PROVA

Il risultato della misura & riportato sul report strumentale che potra essere rintracciato in base | numero di
“dataste” e al numero identificativo del campione stesso.

Il valore della misura & quindi riportato su eLABora.

Nel Rapporto di Prova non deve essere aggiunta alcuna indicazione particolare oltre a quelle gia previste
nella Procedura Interna PGO8 “Gestione Laboratorio” nel paragrafo relativo alla presentazione dei
risultati.

MOD AG D0B/PG11 — 01 del 12 gennaio 2004 POF 2137 GRASSI E QL) ANIMALL VEGETAL! acque Rev(1 del 11_03_2009
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11. INCERTEZZA DI MISURA

dellincertezza di misura”.

automaticamente il valore finale di incertezza in funzione della concentrazione rilevata.
La stima per il calcolo dellincertezza & stata valutata ai seguenti livelli di concentrazione:

Lincerezza di misura & stata calcolata sulla base di quanto previsto dalla Procedura Interna PG14 “Stima

| risultati delle prove effettuate allo scopo di quantificare tale incertezza sono stati registrati sul relativo
Rapporto di Incertezza ed inseriti nel programma di gestione del laboratorio eLABora che calcola

Analita Concentrazione (mg/l) Incertezza (mg/l)
56 0,5
Grassi e Oli Animali e
Vegetali
. 523 6,7

12. INFORMAZION! SICUREZZA E AMBIENTE

del lavandingc.

| campioni contenenti idrocarburi dovranno essere raccolti e smaltiti come campioni pericolosi.

Ciascun composto chimico utilizzato per l'applicazione della procedura deve essere trattato come sé
presentasse un potenziale rischio per la salute e per questo si consiglia di ridurre al minimo e con tutli i
mezzi possibili i tempi di esposizione a questi composti chimici. | residui di reazione devono essere
gettati negli appositi raccoglitori degli scarti di reazione per SOLVENTI. Anche il primo risciacquo della
vetreria deve essere raccolto in tali contenitori e per nessuna ragione gettato direttamente nello scarico

MOD AQ 006/PG11 - 01 del 12 gennaio 2004
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1. DATI IDENTIFICATIVI E RIFERIMENTI
DETERMINAZIONE DI: AMMONIO in acque dolci naturali, trattate e
di scarico
METODO: Cromatografia jonica in fase liquida
PRINCIPIO: Determinazione simullanea di ammonio medianle cromatografia
fonica.
RIFERIMENTO: APAT CNR IRSA MET 3030 MAN. 29/2003

NUMERO VOLUME ARCHIVIO 76

2. SCOPO

Scopo della presente procedura & quello di definire le corrette modalita operative per Fesecuzione della prova
di determinazione di loni ammonio discioli mediante cromatografia ionica in fase liquida utilizzando un
rivelatore a conduchbilita, combinati con un dispositivo soppressore.

3. OGGETTO DELLA PROVA (MATRICE)

Il metodo & applicabile a tutte le acque doici naturali (superficiali, sotterranee, potabili, minerali ¢ meteoriche),
alle acque trattate e alle acque di scarico sia domestiche che industriali,

4. CAMPO DI MISURA

li metodo & applicabile, utizzando un loop da 25 yl, tra i seguenti valori:

Ammonio: §,1-10 mg/l.

Campioni che presentano concentrazioni pit) elevate possono essere opportunamente diluiti, mentre quelii
aventi concentrazione inferiore al limite di applicabilita (0,1 mgfi} possono essere analizzati utilizzando loop di
iniezione maggiori, fino a 200 pl.

4.1. RANGE DI MISURA

La rella df taratura utilizzata per la quantificazione dei campioni ha | seguenti intervalli;
Ammonio: 0,1 — 1 mg/l.

4.2, LIMITE DI RILEVABILITA’

Da prove su 10 campioni di bianco:
LR: Ammanio: 0,005 mg/l;
LQ: Ammonio: 0,01 mg/l.

V}arj[ ic Approyaziene.
i i it o .,)/ ; i i [ Q.) :
Firma Tecnico. ~Z%€ /- %’ ~d3ta 2214103 | Firma Responsabile (ufj ) data219{ 0%
MOD AQ DOE/PG11 ~ 01 del 12 gennaio 2004 - —F'OFY’. 2142 AMMONIO acque Rev01 del
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5. APPARECCHIATURE:

Cromatografo ionico DIONEX DX 120 n, 142, composto da:

. Serbatoio dell'eluente

. Pompa

. Sistema di iniezione del campione con loop di campionamento (25ul)
. Precolonne GC12A + GC15

. Colonna di separazione CS12A

. Rivelatore a conducibilita con un dispositivo soppressore

. Software Chromelecn

W N O, bk W N =2

. Autocampionatore

Il sistema di separazione deve essere in grado di fornire un’adeguata efficienza e risoluzione nella
separazione dei picchi degli analiti: i valori accettabili dei parametri cromatografici (ad una concentrazione di
1 mg/L per ciascun analita} sono i seguenti:

Fattore di capacitad: 0,5 <k <12

Efficienza: N > 2000 piatti teorici (per il potassio 1500 v, 8.3)

Fattore di risoluzione: R > 1

Fattore di asimmetria: 0 < As < 4

Tutti questi parametri sone ricavabili direttamente da software Chromeleon.

Il calcolo di tutti i parametri cromatografici della colonna deve essere effettuato almeno due volte I'anno; per
matrici pil complesse la verifica deve essere pill frequente. Nel caso in cui la colonna non presenti pil
requisiti cromatografici sufficienti, si deve procedere al lavaggio e rigenerazione della colonna secondo le

istruzioni della casa costruttrice, o alla sostituzione della medesima.

Altre apparecchiature:
s Matracci tarati classe A;
* Pipetie tarate;
+ Bilancia analitica;

* Apparecchi di filttrazione a membrana, con filtri a membrana con porosita di ,45pm.
6. CAMPIONI E MATERIALI DI RIFERIMENTO

Soluzione di riferimento certificata monoelemento:
s NH,= 1000 pg/ml (cod. IC-AMU-100);

MOD AQ DOB/PG11 - 01 del 12 gennaio 2004 POP 2142 AMMONIO acque Rev0i el 22_04_2009
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7. CAMPIONAMENTO E CONSERVAZIONE '
(specifiche campionamento, condizioni ambientali, stabilizzazione, ecc)
Il campionamento deve essere eseguito in accordo con quanto previsto dalla sezione 1030 "Metcdi di
campionamente’. Particolare attenzione deve essere rivolta alla manipolazione al fine di non introdurre
nessun tipo di contaminazione: la concentrazione di NH,; pud risentire dell’attivita biclogica del campione.
Pertanto per la conservazione del campione € necessario acidificare per acido nitrico fino a pH = 3 e i
campioni devono essere analizzati nel minor tempo possibile dopo il prelievo (per Fammonio al piu tardi
entro 48 ore), conservando il campione in frigorifero a 4°C. Utilizzare recipienti in materiale plastico:
polietilene o polipropilene,
8. MODALITA’' OPERATIVE
8.1. REAGENTI!
Cod. Tipo Preparazione Rischi connessi | Durata
1.4 Eluente: Acido Sciogliere 2,33 ml di soluzione in 1500 ml Una sessione
) metansolfonico 18 mM di acqua deionizzata e portare a 2000 mi. di analisi
Soluzioni madri Data indicata
1.2 monoelemento a titolo Si utilizzaneo soluzioni commerciali. sulla
certificato di ca 1000 ppm confezione
In un matraccio tarato da 50 ml trasferire
Soluzione mista di pesandfn su bilancia analitica il seguente .
1.3 fiferimento volume; 2 settimane
NH;= 0,5ml
Portare a volume con acqua deionizzata.
Diluire, in matracci tarati da 50 ml, |a
soluzione di riferimento (1.3} pesando su
14 Soluzioni per taratura bilancia analitica i seguenti volumi e Giornaliera
portando a volume:
0,5ml — 1,6ml —2,8ml — 3,9mi - Sml.

8.2, INTERFERENZE

Sostanze con tempi di ritenzione simili a quelii dell'analita d'interesse. Questo tipo di interferenza &
facilmente individuabile perché produce picchi parzialmente sovrapposti. In questi casi & necessario
modificare la forza dell'eluente o cambiare il tipo di colonna. Nel caso di interferenze tra i picchi & necessario
oftimizzare la separazione in modo da ottenere un fattore di risoluzione R>1. Una soluzione pud essere
quella di dituire il campione o utilizzare un loop di iniezione pill piccolo. La risoluzione sodio-ammonio risulta
problematica, sopraftuttc ne! case in cui il sodio sia presente in concentrazione notevolmente superiore a
quella dell’ammonio. In caso di presenza di sostanze organiche con elevata affinita per le resine scambiatrici
ioniche a base aromatica, come polifenoli, tensioattivi e acidi umici, pud essere necessario filtrare il
campione su cartucce in grado di trattenere questo tipo di sostanze facilmente individuabili con picchi molto
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allargati o disturbi sul cromatogramma. L'analisi frequente di campioni ricchi di metalli disciolti col tempo pud
portare ad una perdita di efficienza della colonna, pertanto & consigliato 'uso di cartucce disponibili in
commercio. Per campioni contenenti particolato si consiglia la filtrazione preventiva su membrane da 0,45

um.

8.3. VARIAZIONI AL METODO

Per ottimizzare la separazione sodio/ammonio, su suggerimento della casa costruttrice, si utilizza una
precolonna aggiuntiva, La separazione migliora a scapito di un leggero decadimento delle prestazioni
cromatografiche per il potassio (efficienza e stabilita del tempo di ritenzione), che rispetto alfammonio & un
parametro raramente richiesto. Essendo in ogni caso il segnale pil isolato rispetto agli altri, una maggiore

tolleranza dei parametri strumentali non inficia Vaffidabilitd del risultato.

8.4 PROCEDIMENTO

Ottimizzazione dei parametri strumentali

Attendere che tutte le soluzioni di riferimento, I'éluente ed i campioni siano a temperatura ambiente. Settare
lo strumento per iniziare le analisi e lasciare stabilizzare lintero sistema per almenc 30" e verificare la
stabilita della conducibilita.

Veerifica della funzionalita strumentale

iniettare una soluzione di riferimento, a scelta allinterno dellintervallo di lavoro.

Verificare la risoluzione tra i picchi (R > 1) e la riproducibilita dei tempi di ritenzione rispetto alluitimo
controllo (massimo £ 5 %, + 15 % per il potassio v. 8.3). E necessario, inoltre, verificare un bianco per

lindividuazione della presenza di eventuali interferenti dovuti al sistema.

Taratura

Il volume di iniezione deve essere uguale per le soluzioni di riferimento e per i campioni. L'utilizzo di un
“loop” prevede che sia condizionato da aimeno 3 volumi di campione prima dell'iniezione. Per l'iniezione pud
essere utilizzata sia una siringa che 'autocampionatore. Iniettare in sequenza le soluzioni di riferimento (1.4)
e costruire la retta di taratura per ogni analita. Nel nostro caso si costruiscono rette di taratura utilizzando 5
punti.

Se si evidenzia uno scostamentc dalla linearita (R?*< 0,999 oppure variazione dei valori dei fattori di risposta
RF pil elevata del + 5% attorno al valore medio di RF), & consigliabile interpolare i punti dalle soluzioni di
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riferimento con una curva di taratura quadratica. Nel caso delllammonio, lo scostamento dalla linearita & piu

evidente si utilizza quindi una regressione quadratica.

Verificare la curva di taratura, almeno ogni 25 campioni e alla fine della sessione di analisi, mediante
l'iniezione di una soluzione di riferimento di controlic avente concentrazione compresa nellintervallo di
lavoro.

Se il valore delfarea della soluzione di riferimento di controllo iniettato si discosta per + 5% dal valore
dell'area della stessa soluzione di riferimento utilizzata per la curva di taratura, & necessario ripetere la
taratura,

8.5, CALCOLI

La concentrazione di ammonio nel campione si ricava direttamente dalla curva di taratura costruita per

I'analita.

Mediante calcolo & possibile esprimere il dato di ammonio anche nelle seguenti forme:
- Ammoniaca da calcolo: utilizzando il fattore moltiplicativo 0,8441

- Azoto ammoniacale da calcolo; utilizzando il fattore moltiplicative 0,7765

VALIDITA’ DEI RISULTATI

| risultati ottenuti dovranno essere compresi nel range di misura. Qualora la concentrazione risulti essere

maggiore dell'estremo superiore, sara necessario diluire il campione.

10. REGISTRAZIONE DEI DATI E RAPPORTO DI PROVA

La registrazione dei dati necessari alla verifica delle prestazioni strumentali deve avvenire su apposito foglio
di calcolo denominato “Verifiche APAT™ archiviato sul PC collegato allo strumento. .

Il risultate defta misura & riportato sul report strumentale che potra essere rintracciato in base al numero di
“dataset” e al numerc identificativo del campione stesso.

Il valore della misura & quindi riportato su eLABora.

Net Rapporto di Prova non deve essere aggiunta alcuna indicazione particolare oltre a quelle gia previste
nella Procedura Interna PGO8 *"Gestione Laboratorio™ nel paragrafo relativo alla presentazione dei risultati.
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11. INCERTEZZA DI MISURA

L'incertezza di misura & stata calcolata sulla base di quanto previsto dalla Procedura Interna PG14 “Stima
dell'incertezza di misura”.

| risultati delle prove effettuate allo scopo di quantificare tale incertezza sono stati registrati sul relativo
Rapporto di Incertezza ed inseriti nel programma di gestione del laboratoric eLABora che calcola
automaticamente il valore finale di incertezza in funzione della concentrazione rilevata.

La stima per il calcolo dell'incertezza é stata valutata ai seguenti livelli di concentrazione:

Analita Concentrazione (mg/l) Incertezza (mg/l}
3,78 0,86
Ammonio

15,1 0,7

Ammoniaca 3,57 ' 0,81
(da calcolo) 143 0.7
Azoto ammoniacale 2,94 0,67
{da calcalo) 111 0.6

12. INFORMAZIONI SICUREZZA E AMBIENTE

| reagenti utilizzati per questa prova non presentano rischi particolari per la salute e la sicurezza degli
cperatori. . '
Tuttavia le soluzioni utilizzate devono comunque essere manipolate con fa massima attenzione.

L'eluente esausto raccolto in contenitore apposito, essendo fortemente diluito, non deve essere smaltito
come rifiuto speciale.

I campioni analizzati devono essere smaltiti secondo la procedura PAO7 “Gestione Rifiuti”.
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1. DATI IDENTIFICATIVI E RIFERIMENTI
DETERMINAZIONE DI AOX (Organoalogenati adsorbibil i)
METODOQ: Spettrofotometrico
PRINCIPIO: Adsorbimento degli AOX su filtrino di carbone attivo, eliminazione dei cloruri,

digestione ¢ lettura fotometrica

CODICE ARGHA: 2187
RIFERIMENTO: M.I. 2187 rev 0 2009
2. SCOPO

Determinazione dei composti organo clorurali adsorbibili su carbone attivo. Dopo eliminazione
dei cioruri si procede alla digestione dei composti adsorbiti. | cloruri formatisi vengono
determinati per via colorimetrica

3. OGGETTO DELLA PROVA {MATRICE)
Acque di processo e di scarico dellindustria chimica, cartaria e tessile; acque potabill,
4. CAMPO D] MISURA

4.1. RANGE DI MISURA

0,05 - 3,0 mg/l

4.2, LIMITE DI RILEVABILITA’
0,01 mg/l {(determinato su 10 tetture di bianchi)

5. APPARECCHIATURE

- Pipette avtomatiche da 1 e 5 m!

- Matracci classe A con capacita di 10, 50, 100 mi

- Spettrofetometro UV-VIS HACH LANGE DR 5000
- Termostate HACH LANGE LT 200

- Agitatore magnetico

- Filtri per siringa in cellulosa rigenerata con diametro 25 mm e porosita 0,45 pm

Ap provazione

Verifica ‘
e oAl
Firma Tecmcdkﬂ I ) d SIS ‘W - datajs)s]oS |
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6. CAMPIONIE MATERIALI DA RIFERIMENTO

2,4,6-triclorofenolo Aldrich cod. T5530-1

7. CAMPIONAMENTO E CONSERVAZIONE (specifiche campionamento, condizioni

ambientali, stabijlizzazione, ecc

Campionare in bottiglia di vetro e con tappo in Tefion, conservare in ambiente refrigerato (4 *C).

8. MODALITA’ OPERATIVE

8.1. REAGENTI

Cod. | Tipo Preparazione Pericolosita Durata
11 Kit per adsorbimento - infiammabile, | Vedere scadenza indicata sulla
LZC 390 Y| e confezione
HACH LANGE ) ==
1.2 Cuvette per AOXAOX - comburente, | Vedere scadenza indicata sulla
LCK 390 s v confezione
HACH LANGE D-l __x_ N

8.2 INTERFERENZE

La colorazione pud essere eliminata diluendo preventivamente il campione.

8.3 VARIAZIONI AL METODO

Nessuna

8.4. PROCEDIMENTO

4.4,

soluzione A) e se necessaro corretto con acido nitrico concentrato fino a pH 2.

interferenze da parte dei cloruri se superiori 2 3 gh. Dati sottostimati in caso di DOC > 100 mg/l.
Sovrastime in casc di torbidita presente nella soluzione digerita. La torbidita pud essere

rimossa filtrando a 0,45 um. Sovrastime in caso di colorazione presente nella soluzione digerita.

1l metodo viene ficonosciuto automaticamente dallo strumento grazie alia lettura del codice a
barre. Verificare periodicamente |a retta di taratura, su almeno tre punti, con soluzioni acquose

di 2.,4,6-triclorofenoclo preparate il giorno stesso. Deve essere verificata laccuratezza al punto

Portare il campione alla temperatura di 15 - 25 °C e a pH compreso tra 4 e 9. Il pH di soluzioni

forterente tamponate deve essere misurato prima dell'adsorbimento (dopo yaggiunta della

Preparazione della provetta di reazione: Impostare il termostato a 100 °C, in un provettone di

reazione aggiungere 3,6 ml della soluzione C (LCK 390 C) e un cucchiaino raso (non di pil) del

—
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Reattivo D (LCK 390 .D). Solubitizzare bene il Reattivo D nelal Soluzione C. Chiudere il
provetione e lasciar riposare.

Adserbimentg: aggiungere 40 ml di campione ne! provetto (tacca indicatrice), aggiungere 2 mi
di Soluzione A (LCK 390 A), controllare che il pH siafra2 e 3, se piu alto aggiungere acido
nitrico concentrato. Inserire il magnetino nel provettone, prelevare un filtro Carbodisk dal blister
e mediate pinzetta inserirlo nel supporto metallico attaccato al tappo in gomma. Immergere
subito it filtro nella soluzione e chiudere. Agitare su piastra magnetica a velocita tale da
provocare un menisco alto circa 2 cm. Agitare per 15 minuti.

Separazione dei cioruri: togliere il tappo di gomma con il filtro Carbodisk, svuotare il provettone
e lasciare il magnetino. Mettre sul provettone il tappo di gomma con rimbutine. Con le pinzette
mettere il fitro Carbodisk nellimbutino in modo che aderisca alla base. Lavare rapidamente con
4 aliquote da 5 mi (non di menc) di Soluzione B (LCK 390 B). La Soluzione B deve essere
distribuita al centro del fitro che deve risultare sommerso. Rimuovere il fitro Carbodisk
utilizzando le pinzette in modo che aderisca alle pareti interne dellimbutino. Metterio poi nel
provettone di reazione precedentemente preparato, evitando un prolungato contatto con l'aria.
Chiudere subito il provettone invertirio.

Digestione; mettere il provettone nel termostato per 2 ore @ 100 °C. Passate le 2 ore, invertire il
provetione e lasciar raffreddare per almeno 45 minuti. Una volta raffreddato, se presente
torbidita, filtrare a 0,45 pm con filtro da siringa.

Leftura: Pipettare nella cuvetta test 0,3 ml della Soluzione E (LCK 390E)e 1,5 ml del campione
digerito limpido. Curare di non aspirare le fibre del filtro Carbodisk, lasciarle sedimentare.
Tappare la cuvetta e mescolare per 3 minuti. Pulire bene la cuvetta estemamente e procedere

alla lettura, dopo aver letto la cuvetta del bianco.

CALCOLI

Lettura diretta della concentrazione in mg/l. Nel caso di campioni diluiti, moltiplicare per il fattore
di diluizione.

9. VALIDITA' DEI RISULTATI

Si ritengono validi i risultati allinterno dellintervallo di misura ottenuti da.campioni digeriti limpidi
(fitrati o no).

10. REGISTRAZIONE DE! DATIE RAPPORTO DI PROVA

Il risultato della misura deve essere registrato in modo chiaro e leggibile sul Mod.AQ015/PG08
o su! Mod.AQO08/PGO8.

_
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Nel Rapporto di Prova non deve essere aggiunta alcuna indicazione particolare cltre a quelle
gia previste nella Procedura Interna PGO8 “Gestione Laboratorio” nel paragrafo relativo alla
presentazione dei risultati.

Riprtare il risultato con 3 cifre significative.

11. INCERTEZZA DI MISURA

Lincertezza di misura & stata calcolata sulla base di quanto previsto dalla Procedura Interna PG14 “Stima
dell'incertezza di misura”.

| risultati delle prove effettuate allo scopo di quantificare tale incertezza sono stati registrati sul relativo
Rapporto di Incertezza ed inseriti nel programma di gestione de! laboratorio eLABora che calcola
automaticamente il valore finale di incertezza in funzione della concentrazione rilevata.

La stima per il calcolo dellincertezza é stata valutata ai seguenti livelli di concentrazione:

Analita Concentrazione {pg/l) Incertezza (pg/l)

AOX 233 48

12. INFORMAZIONI SICUREZZA E AMBIENTE

Lavorare sotto aspirazione nella fase di preparazione del campione. Smaltire le cuvette
utilizzate secondo le disposizioni del fornitore (HACH-LANGE).
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