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1. INTRODUZIONE

Scopo della presente campagna di misura, commissionata da Versalis S.p.A. — Stab. Di
Mantova ad AGROLAB ltalia S.r.l., & la verifica del corretto funzionamento dei sistemi
automatici di misura alle emissioni in atmosfera installati sul camino E666, e della
conformita alle esigenze di incertezza sui valori misurati secondo quanto previsto dalle
procedure di assicurazione della qualita dei dati previsti dalle norme vigenti, ovvero il
livello di qualita QAL2 definito dalla norma UNI EN 14181:2015.

Tutte le prove effettuate in campo sono accreditate in conformita alla norma UNI CEN ISO
EN 17025.

La presente relazione tecnica riporta la descrizione delle attivita delle campagne di misura
eseguite nei giorni 16-17-18 Maggio 2018, il dettaglio e I'elaborazione dei dati analitici

ottenuti.

La presente revisione annulla e sostituisce la precedente.

La revisione si € resa necessaria in quanto € stata riscontrata un’errata formula nel calcolo
della pendenza della retta di calibrazione. Tale errore e legato essenzialmente alla

mancata automatizzazione dei fogli di calcolo relativi alle elaborazioni QAL2.

Maggiori dettagli sono contenuti nel documento CR214-2019 del 24/04/2019.
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2. DESCRIZIONE DEGLI IMPIANTI, DEI PUNTI DI PRELIEVO E DEI SISTEMI
AUTOMATICI DI MISURA (AMS) OGGETTO DELLA PRESENTE

2.1 Descrizione del condotto e dei punti di prelievo

Il condotto emissivo € equipaggiato di porte di accesso conformi a quanto previsto
dalla norma UNI EN 13284 1:2003, appendice D, punto 2; risulta inoltre conforme ai
requisiti previsti dalla norma UNI EN 15259:2008. Vengono di seguito riportate le principali
caratteristiche del punto di emissione. Ulteriori informazioni sono contenute nei rapporti di

prova allegati alla presente relazione.

TABELLA 1

Denominazione condotto Camino E666
Forma della sezione di misura Circolare
Dimensioni della sezione di misura 2750mm
Area sezione di misura 5.9396 m2
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2.3 Descrizione dei sistemi automatici di misura (AMS) — E666

La tabella alla pagina seguente fornisce una descrizione degli AMS oggetto del
presente controllo QALZ2: parametri, principio di funzionamento degli analizzatori,

costruttore, tipo di misura, intervallo di misura, posizionamento.

TABELLA 2
AST — DESCRIZIONE DEI SISTEMI AUTOMATICI DI MISURA — Camino E666
Principio . . A
Parametro di Marca | Modello T|_p0 di Un_lta di Intervallo di misura
. misura misura
misura
NO, NDIR ABB UFSGAS Estrattivo mg/Nm? 0-250
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2.4 Descrizione del sistema di misura di riferimento (SRM)

Lo strumento utilizzato come Sistema di Riferimento per la misura della concentrazione
dei gas di combustione & un analizzatore di gas multiparametrico HORIBA PG350, che
utilizza gli stessi principi di misurazione adottati nei CEMS permanenti.

Questi includono NDIR (pneumatico) per quanto riguarda l'analisi di CO e SO,, NDIR
(pirosensore) per la CO3, la chemiluminescenza (CLD modulazione a flusso incrociato) per
la determinazione degli NOx ed il paramagnetismo per le misure di O,.

e Principi di misura NO, chemiluminescenza (CLD)
SO,, CO, CO; infrarosso non dispersivo (NDIR)
(O paramagnetismo
¢ Range di misura NO, 0-25,50,100,250,500,1000,2500 ppm
SO, 0—50,100,200,500 ppm
CO, 0-10,20,30 %vol
CO 0-60,100,200,500,1000 ppm
0, 0-10,25 %vol
¢ Ripetibilita +/- 0.5% del fondo scala (NOx sopra i 100ppm e CO a 1000ppm)
+/- 1% nelle rimanenti gamme di misura
e Linearita +/- 2% del fondo scala
e Deriva di zero +/- 1% del fondo scala/giorno
e Deriva di span +/- 1% del fondo scala/giorno

Il sistema di campionamento consiste in una sonda dotata di filtro per il particolato, un
collettore di condensa, una pompa di campionamento, un refrigeratore elettronico per la
rimozione dell’acqua, una valvola a solenoide per I'autodrenaggio, un convertitore degli
NOx in NO ed un dispositivo di rimozione dellozono generatosi internamente allo
strumento durante le misure.

| metodi di misura utilizzati sono riportati nella tabella seguente, che riassume il principio di
misura e il limite di rilevabilita di ciascun metodo.
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TABELLA 3
Parametro Metodo di prova Principio di misura Limite di Unita di
rilevabilita misura
UNI EN Analizzatore a
NO, 14792:2017 chemiluminescenza (CLD) 1 mg/Nmc NO,
' HORIBA PG 350

| metodi analitici adottati sono accreditati da ACCREDIA.
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3. PROTOCOLLO D’INTERVENTO

La procedura di controllo QAL 2 si articola secondo le seguenti fasi, riportate nella norma
UNI EN 14181:2015:

Prova funzionale (punto 6.2)

'

Misurazioni parallele con un SRM (punto
6.3)

|

Valutazione dei dati (punto 6.4)

|

Funzione di taratura dell’ AMS e della
sua gamma di validita (punto 6.5)

.

Calcolo della variabilita (punto 6.6)

|

Prova di variabilita (punto 6.7)

'

Redazione di un rapporto (punto 6.8)
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La tabella seguente riporta le singole fasi della prova funzionale condotta durante |l

QAL2 su ciascun AMS presente sulla E666 in data 16 Maggio 2018, ed i relativi esiti.

TABELLA 4

Attivita

AMS estrattivo

AMS in situ (non
estrattivo) -
opacimetro

Esito

Allineamento e pulizia

Positivo:

il controllo interno dell’analizzatore, la
pulizia dei sistemi ottici, I'allineamento
dei cammini ottici di misura risultano
soddisfacenti

Sistema di
campionamento

Positivo:

i sistemi oggetto di ispezione visiva
(sonde di prelievo, sistema di
condizionamento del gas, dispositivi di
filtrazione e le pompe) risultano
conformi ai requisiti previsti

Documentazione e
registrazioni

Positivo:
la documentazione relativa agli AMS
oggetto di verifica, ovvero gli schemi
di misura, i manuali di manutenzione
ed uso e le registrazioni della
manutenzione sono stati controllati

Attitudine al servizio

Positivo:
gli analizzatori sono installati in una
cabina di misura condizionata.

Il posizionamento degli AMS é
conforme a quanto previsto dalle
norme EN 13284-1 e EN 15259.

L’AMS dispone di un idoneo punto di
iniezione dei gas standard di
calibrazione.

Prova di tenuta

Positivo:

il test di tenuta sulla sonda di prelievo
e stato condotto mediante iniezione di
Azoto; la tenuta della sonda di
prelievo risulta verificata

Controllo dello zero e
dello span

Positivo:
il test risulta verificato.

Interferenze

Positivo: la risposta dellAMS per
ciascun gas non viene influenzata in
modo
significativo dalla presenza
simultanea di concentrazioni diverse
da zero di altri
gas.
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AMS in situ (non
Attivita AMS estrattivo estrattivo) - Esito
opacimetro

Positivo:
il tempo di risposta risulta in linea con
il tempo di risposta risultante dal
certificato QAL1

Tempo di risposta X X

Test di linearita eseguito da laboratorio terzo, il materiale e disponibile presso la

Committente.
3.2MISURE IN PARALLELO AMS/SRM

La procedura generale prevista dalla norma UNI EN 14181:2015 prevede I'esecuzione di

almeno 15 misure in parallelo AMS/SRM ripartite su tre giorni di misura.
La durata delle misure effettuate mediante SRM e stata di 60 minuti per tutti i parametri.

3.3IDENTIFICAZIONE DEGLI OUTLIERS

La norma 14181:2015 al punto 6.4.1 prevede che le coppie di valori ottenute dalle
misurazioni in parallelo subiscano un controllo preventivo che miri ad eliminare valori

anomali.
Per effettuare tale controllo nella presente elaborazione viene utilizzato il Test di Huber.
Il test viene eseguito secondo i seguenti passaggi:

1. calcolo degli scarti tra valori AMS e SRM in condizioni AMS;

2. calcolo della mediana degli scarti;

3. calcolo della differenza (Di) tra la mediana degli scarti ed ogni scarto;

4. calcolo della mediana (Dm) dei Di;

5. calcolo del prodotto Dm*4.5
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6. ivalori per cui Di > Dm*4.5 vengono considerati OUTLIERS.

Il laboratorio effettua tipicamente almeno 18 prove in parallelo AMS/SRM al fine di
applicare il suddetto test e poter scartare fino a 3 prove rispettando il numero previsto

dalla normativa di almeno 15 coppie di misurazioni.

Nel caso in cui il Test di Huber restituisca come outliers un numero maggiore di 3 prove si

e scelto di scartare le tre prove che presentano un Di maggiore.

11 di 18
C.F e P.IVA 03378780245 — cap.soc. € 150.000,00 i.v. — reg. imp. di VI 03378780245 — Direzione e Coordinamento AGROLAB GmbH



<
AGROLAB ltalia S.r.I. «= AGROLAB 0%

Via Retrone 29/31, 36077 Altavilla Vicentina VI, Italy Your labs. Your service.
Tel.: +39 0444 349040, Fax: +39 0444 349041
altavilla@agrolab.it ~ www.agrolab.it

4. CALCOLO DELLA CURVA DI TARATURA - TEST STATISTICO DELLA
VARIABILITA — INTERVALLO DI CONFIDENZA SPERIMENTALE

4.1 Calcolo della curva di taratura

Per ciascun parametro oggetto di verifica e stata calcolata la curva di taratura mediante la

seguente regressione lineare:

yi=a+bx
dove:

Xj rappresenta il dato del’lAMS
yi rappresenta il dato del’'SRM

Tale calcolo prende in considerazione tutte le n coppie di valori misurati; I'applicazione del

test di Huber ha permesso I'eliminazione dei valori outliers.

Il coefficiente b, pendenza della curva di taratura, €& stato ottenuto applicando I'equazione

seguente secondo il metodo a) indicato nella norma UNI EN 14181:2015, al punto 6.4.3:

i=1
oppure secondo il metodo b), indicato nella stessa norma:

¥
x—-Z

b=
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Il coefficiente a, intercetta all’'origine della curva di taratura, € stato ottenuto applicando
'equazione seguente secondo il metodo a) indicato nella norma UNI EN 14181:2015, al
punto 6.4.2:

a=y-bx

oppure secondo il metodo b), indicato nella stessa norma:

dove: -

- 1 3.:- '
y= N 21 Vi

i=
Z = differenza tra la lettura zero dellAMS e lo zero.

La normativa prevede inoltre un metodo c) per il calcolo della curva di taratura. Tale
metodo utilizza le formule gia evidenziate per il calcolo dei coefficienti secondo il metodo
a), ma nel caso in cui siano disponibili appropriati materiali di riferimento a concentrazione
zero e prossima al limite di legge, questi possono essere utilizzati per ottenere due coppie
di dati, una a concentrazione zero ed una prossima al limite di legge, da utilizzare ai fini

della costruzione della retta di taratura.

Nel caso in cui tali materiali di riferimento non siano disponibili possono essere utilizzate
procedure alternative per la costruzione della retta di calibrazione, previa loro

approvazione da parte dell’Autorita competente.
Il punto iniziale della retta di QAL2 é rappresentato dal punto di “Zero”.

Mentre, per la determinazione del punto finale, necessario alla costruzione della retta di
correzione QALZ2, verra identificato un punto di “Estensione al Limite” situato nell’intorno
del valore limite semiorario per ogni singolo parametro; tale punto verra generato
appositamente durante le Linearita della risposta strumentale mediante bombola e diuitore
gas certificati.
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Test statistico della variabilita

Identificato per ciascun parametro il semi intervallo di confidenza 95% massimo
ammissibile fissato dalle direttive europee in termini di frazione percentuale del valore
limite di emissione giornaliero VLEg, denominato p, si & proceduto alla conversione del

medesimo in deviazione standard assoluta op, applicando I'equazione seguente:

dove 1,96 rappresenta il fattore di copertura corrispondente all'intervallo di confidenza
95%.

Il test di variabilita & stato calcolato impiegando i valori misurati dellAMS ricalcolati

secondo la curva di taratura ottenuta.

Si e quindi proceduto, per ciascuna coppia di valori AMS/SRM, al calcolo delle
differenze tra i valori misurati dal SRM, espressi alle condizioni di riferimento ed i valori
misurati del’AMS ricalcolati secondo la curva di taratura ottenuta, espressi alle condizioni

di riferimento:

D =VYis—Vis
essendo v, il valore misurato dal’'SRM, espresso alle condizioni di riferimento;

essendo Y, il valore calcolato del’AMS, espresso alle condizioni di riferimento.
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La variabilita dei valori misurati dall’AMS & accettabile se risulta verificata la seguente

disuguaglianza:

SD S OOkV

dove:
Sp rappresenta la deviazione standard dell'insieme di valori D;
0o rappresenta l'intervallo di confidenza indicato dalla normativa

ke & il risultato di un test x* con valore di B pari al 50%, per le N coppie di misure in

parallelo.

4.2 Intervallo di confidenza sperimentale

Per ogni parametro viene infine calcolato I'lntervallo di Confidenza al 95% sperimentale,

mediante la seguente formula:

I.C. % = S(D)*1.96/VLE*100

Dove:

I.C.: Intervallo di Confidenza al 95%

S(D): scarto tipo delle differenze Di nelle misurazioni parallele

VLE: valore limite di emissione giornaliero prescritto da Autorizzazione.

La verifica QAL2 risulta superata se tale grandezza ¢ inferiore all’Intervallo di confidenza

al 95% previsto dalla legislazione (D.Lgs. 152/2006 e s.m.i.).

15 di 18
C.F e P.IVA 03378780245 — cap.soc. € 150.000,00 i.v. — reg. imp. di VI 03378780245 — Direzione e Coordinamento AGROLAB GmbH



<
<= AGROLAB °°

Your labs. Your service.

AGROLAB ltalia S.r.l.

Via Retrone 29/31, 36077 Altavilla Vicentina VI, Italy
Tel.: +39 0444 349040, Fax: +39 0444 349041
altavilla@agrolab.it ~ www.agrolab.it

5. SINTESI DEI RISULTATI E CONCLUSIONI

A valle della revisione resasi necessaria per quanto descritto in Introduzione e nel
documento CR214-2019 del 24/04/2019, le conclusioni risultano aggiornate come segue.
Nella seguente tabella € riportato I'esito della procedura QAL2 per ogni parametro.

Il dettaglio dei risultati e delle elaborazioni statistiche eseguite per ciascun parametro sono
presenti all’allegato 4.

TABELLA S
Caratteristiche curva di . C s Intervallo di confidenza
Test di variabilita .
Parametro taratura sperimentale _
Limite | sy*l.96/VLE*100 | LiMmiteda
Intercetta Pendenza Sp - legislazione
(ooky) (%) 0
(%)
NO, 0 1.0395 3.54 14.99 4.62 20

Vengono riportati di seguito le tabelle dei dati AMS e SRM utilizzati per la costruzione delle

curve di taratura e la curva di taratura di ciascun parametro.
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5.10ssidi di azoto

Prova AMS SRM
1 103,55 111,00
2 105,54 109,00
3 109,27 112,00
4 _ R
5 117,52 118,00
6 112,83 121,00
7 105,68 108,00
8 108,44 112,00
9 109,10 115,00
10 109,30 115,00
11 109,27 115,00
12 108,77 115,00
13 103,31 109,00
14 106,30 109,00
15 110,31 112,00
16 110,82 115,00
17 110,80 115,00
18 108,21 111,00

y=1,0298x

R2=( B854
Rappresentazione grafica dei dati

118

SRM
&

+*

*

*

114

110

108

102 104 108 108 110 112 114 118 118 120

Intervallo di validita della funzione di taratura: 0 <y < ys,max dove ys,max = 163,72
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Dallesame dei risultati si pud concludere che il sistema automatico di misura sottoposto
alla presente verifica risulta conforme alle esigenze previste dal livello di assicurazione
qualita QAL2 secondo quanto previsto dalla norma europea UNI EN 14181:2015.

6. ALLEGATI

e Allegato 1: certificato d’accreditamento UNI CEN ISO EN 17025 del laboratorio
e Allegato 2: dati SRM utilizzati nelle prove in parallelo e relativi rapporti di prova
e Allegato 3: dati SME utilizzati nelle prove in parallelo e relativi rapporti di prova
e Allegato 4: schede di calcolo per ciascun parametro

e Allegato 5: certificati di analisi dei gas standard utilizzati
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L'ENTE ITALIANO DI ACCREDITAMENTO 7:,//'-_‘\‘"\

/ N W
Membro degli Accordi di Mutuo Riconoscimento EA, IAF e ILAC el oy
Signatory of EA, IAF and ILAC Mutual Recognition Agreements

CERTIFICATO DI ACCREDITAMENTO
Accreditation Certificate

Accreditamento n°
Accreditation n° 0147 Rev. 2

/idichiarache  AGROLAB ltalia S.r.l.
edeciare thal  geqe/Headquarters:
Via Retrone 29/31 - 36077 Altavilla Vicentina VI

& conforme ai requisiti UNI CEI EN ISO/IEC 17025:2005 "Requisiti generali per la competenza dei
dellanorma | aporatori di prova e taratura”

meets the requirements EN ISO/IEC 17025:2005 "General Requirements for the Competence of Testing
of the standard and Calibration Laboratories" standard

quale Laboratorio di Prova
as Testing Laboratory

L'accreditamento aftesta la competenza tecnica del Laboratorio relativamente allo scopo riportato nelle
schede allegate al presente certificato. Le schede possono variare nel tempo. | requisiti gestionali della
ISO/IEC 17025:2005 (sezione 4) sono scritti in un linguaggio idoneo all’attivita dei Laboratori di Prova, sono
conformi ai principi della ISO 9001:2008 ed allineati con i suoi requisiti applicabili.

Il presente certificato non & da ritenersi valido se non accompagnato dalle schede allegate e pud essere
sospeso o revocato in qualsiasi momento nel caso di inadempienza accertata da parte di ACCREDIA.

La vigenza dell'accreditamento pud essere verificata sul sito WEB (www.accredia.it) o richiesta direttamente
ai singoli Dipartimenti.

The accreditation certifies the technical competence of the laboratory limited to the scope detailed in the
attached Enclosure. The scope may vary in the time. The management system requirements in ISO/IEC
17025:2005 (Section 4) are written in a language relevant to dei Laboratori di Prova operations and meet
the principles of ISO 8001:2008 and are aligned with its pertinent requirements.

The present certificate is valid only if associated to the annexed schedule, and can be suspended or
withdrawn at any time in the event of non fulfilment as ascertained by ACCREDIA.

The in force status of the accreditation may be checked in the WEB site (www.accredia.it) or on direct
request to appointed Department.

Data di 1* emissione Data di modifica Data di scadenza
1st issue date Modification date Expiring date
1997-04-03 2018-01-01 2021-02-22
B’ | aiins b 4 )R L/ A «
4 P
Il Direttore di Dipartimento |Direftofe’ Generale F ’7 Il Présidente
The Department Director he Genéral Director { The President
(Dott.ssa Silvia Tramontin) |/ (Dr. Filippo Trifiletti) (Ing. Giuseppe Rossi)
Mod. CA-01 rev. 02 Pag. 1dii

ACCREDIA

Sede operativa e legale: Via Guglielmo Saliceto, 7/9 | 00161 Roma - ltaly | Tel. +39 06 8440991 | Fax +39 06 8841199
info@accredia.it | www.accredia.it | Partita IVA - Codice Fiscale 10566361001



Allegato 2 {
AGROLAB ltalia S.r.l. g ~7

Via Retrone 29/31, 36077 Altavilla Vicentina VI, Italy datl SRM Ut|||Z.Z.at| ne”e Prqve In para“elo j'!‘ AGROLAB bl
Tel:-420 0464 S40040, Faic 430 0444345045 e relativi rapporti di prova Vioae/ e Vst sasroies
N° Ordine 56732 56732 56732 56732 56732 56732
N° Campione 175147 175148 175149 175150 175151 175152
Emissioni in Emissioni in Emissioni in Emissioni in Emissioni in Emissioni in
atmosfera - atmosfera - atmosfera - atmosfera - atmosfera - atmosfera -
Aeriforme da |Aeriforme da |Aeriforme da |Aeriforme da |Aeriforme da |Aeriforme da
Campione camino E666 [camino E666 |camino E666 |camino E666 |camino E666 |camino E666
Data prelievo campione [16.05.2018 16.05.2018 16.05.2018 16.05.2018 16.05.2018 16.05.2018
Ora 12:00-13:00 13:00-14:00 14:00-15:00 15:00-16:00 16:00-17:00 17:00-18:00
Parametro U.M. LOQ Metodo
Ossigeno % vol 1 UNI EN 14789:2017 5,28 5,07 5,26 6,62 5,84 5,75
Ossidi di azoto (NO2) mg/Nm3 |1 UNI EN 14792:2017 111 109 112 107 118 121




Allegato 2 {
AGROLAB ltalia S.r.l. g ~7

Via Retrone 29/31, 36077 Altavilla Vicentina VI, Italy datl SRM Ut|||Z.Z.at| ne”e Prqve In para“elo j'!‘ AGROLAB bl
Tel:-420 0464 S40040, Faic 430 0444345045 e relativi rapporti di prova Vioae/ e Vst sasroies
N° Ordine 56734 56734 56734 56734 56734 56734
N° Campione 175154 175155 175156 175157 175158 175159
Emissioni in Emissioni in Emissioni in Emissioni in Emissioni in Emissioni in
atmosfera - atmosfera - atmosfera - atmosfera - atmosfera - atmosfera -
Aeriforme da |Aeriforme da |Aeriforme da |Aeriforme da |Aeriforme da |Aeriforme da
Campione camino E666 [camino E666 |camino E666 |camino E666 |camino E666 |camino E666
Data prelievo campione |17.05.2018 17.05.2018 17.05.2018 17.05.2018 17.05.2018 17.05.2018
Ora 12:00-13:00 13:00-14:00 14:00-15:00 15:00-16:00 16:00-17:00 17:00-18:00
Parametro U.M. LOQ Metodo
Ossigeno % vol 1 UNI EN 14789:2017 5,27 5,51 5,60 5,57 5,55 5,51
Ossidi di azoto (NO2) mg/Nm3 |1 UNI EN 14792:2017 108 112 115 115 115 115




Allegato 2 {
AGROLAB ltalia S.r.l. g ~7

Via Retrone 29/31, 36077 Altavilla Vicentina VI, Italy datl SRM Ut|||Z.Z.at| ne”e Prqve In para“elo j'!‘ AGROLAB bl
Tel:-420 0464 S40040, Faic 430 0444345045 e relativi rapporti di prova Vioae/ e Vst sasroies
N° Ordine 56735 56735 56735 56735 56735 56735
N° Campione 175184 175185 175186 175187 175188 175189
Emissioni in Emissioni in Emissioni in Emissioni in Emissioni in Emissioni in
atmosfera - atmosfera - atmosfera - atmosfera - atmosfera - atmosfera -
Aeriforme da |Aeriforme da |Aeriforme da |Aeriforme da |Aeriforme da |Aeriforme da
Campione camino E666 [camino E666 |camino E666 |camino E666 |camino E666 |camino E666
Data prelievo campione ]18.05.2018 18.05.2018 18.05.2018 18.05.2018 18.05.2018 18.05.2018
Ora 07:30-08:30 08:30-09:30 09:30-10:30 10:30-11:30 11:30-12:30 12:30-13:30
Parametro U.M. LOQ Metodo
Ossigeno % vol 1 UNI EN 14789:2017 5,25 5,14 5,39 5,59 5,66 6,09
Ossidi di azoto (NO2) mg/Nm3 |1 UNI EN 14792:2017 109 109 112 115 115 111
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Allegato 3

dati SME utilizzati nelle prove in parallelo
e relativi rapporti di prova

DATA

ORA

Nox

02

16/05/2018

12:00-13:00

103,5464

5,375569

16/05/2018

13:00-14:00

105,5369

5,58933

16/05/2018

14:00-15:00

109,268

5,897059

16/05/2018

15:00-16:00

115,0895

6,131941

16/05/2018

16:00-17:00

117,5245

6,225781

16/05/2018

17:00-18:00

112,8333

6,074035

17/05/2018

12:00-13:00

105,6799

5,85058

17/05/2018

13:00-14:00

108,4384

5,953715

17/05/2018

14:00-15:00

109,0956

5,960451

17/05/2018

15:00-16:00

109,301

5,951181

17/05/2018

16:00-17:00

109,2671

5,958535

17/05/2018

17:00-18:00

108,7709

5,890427

18/05/2018

07:30-08:30

103,3068

5,48125

18/05/2018

08:30-09:30

106,296

5,704465

18/05/2018

09:30-10:30

110,3142

5,943222

18/05/2018

10:30-11:30

110,8176

6,110524

18/05/2018

11:30-12:30

110,7984

5,879028

18/05/2018

12:30-13:30

108,211

5,826229
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AMS SRM;(:\:(Simom Scarto Di Outliers

1 103,55 111,00 7,45 3,26 OK
2 105,54 109,00 3,46 0,73 OK
3 109,27 112,00 2,73 1,46 OK
4 115,09 107,00 8,09 3,90 OK
5 117,52 118,00 0,48 3,72 OK
6 112,83 121,00 8,17 3,97 OK
7 105,68 108,00 2,32 1,87 OK
8 108,44 112,00 3,56 0,63 OK
9 109,10 115,00 5,90 1,71 OK
10 109,30 115,00 5,70 1,51 OK
11 109,27 115,00 5,73 1,54 OK
12 108,77 115,00 6,23 2,04 OK
13 103,31 109,00 5,69 1,50 OK
14 106,30 109,00 2,70 1,49 OK
15 110,31 112,00 1,69 2,51 OK
16 110,82 115,00 4,18 0,01 OK
17 110,80 115,00 4,20 0,01 OK
18 108,21 111,00 2,79 1,40 OK

MEDIANA 4,19

Dm 1,52

Dm*4,5 6,86

122,00
120,00 -
118,00 -
116,00 -
114,00 -
112,00 -
110,00 -

NOx mg/Nmc

108,00 -
106,00 -

—@— AMS

104,00 -

—@— SRM condizioni AMS

102,00 T T T T T T T T T T T T T T T T T
0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15 16 17 18

n. prove
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Misure relative a SRM e misure accessorie

Misura estrattiva Sl Dati su gas secco Sl
Misura in-situ NO Dati su gas umido NO
PARAMETRO NOXx
AMS
N, AMS calcolato in
Prova Data Ora AMS. copdmom di AMS calcolato| condizioni di 02,i (9s) AMS a b
riferimento o
riferimento
Y Yiget Xi 0,000 1,0395
1 Misura in parallelo 16/05/2018 [ 12:00-13:00 119,29 107,63 124,00 5,38 103,55
2 Misura in parallelo 16/05/2018 | 13:00-14:00 123,27 109,70 128,14 5,59 105,54
3 Misura in parallelo 16/05/2018 | 14:00-15:00 130,23 113,58 135,37 5,90 109,27
4 Misura in parallelo 16/05/2018 | 15:00-16:00
5 Misura in parallelo 16/05/2018 | 16:00-17:00 143,18 122,16 148,84 6,23 117,52
6 Misura in parallelo 16/05/2018 [ 17:00-18:00 136,07 117,29 141,44 6,07 112,83
7 Misura in parallelo 17/05/2018 | 12:00-13:00 125,57 109,85 130,52 5,85 105,68
8 Misura in parallelo 17/05/2018 13:00-14:00 129,73 112,72 134,85 5,95 108,44
9 Misura in parallelo 17/05/2018 | 14:00-15:00 130,57 113,40 135,73 5,96 109,10
10 Misura in parallelo 17/05/2018 | 15:00-16:00 130,74 113,62 135,90 5,95 109,30
11 Misura in parallelo 17/05/2018 | 16:00-17:00 130,76 113,58 135,92 5,96 109,27
12 Misura in parallelo 17/05/2018 | 17:00-18:00 129,58 113,06 134,69 5,89 108,77
13 Misura in parallelo 18/05/2018 | 07:30-08:30 119,82 107,39 124,55 5,48 103,31
14 Misura in parallelo 18/05/2018 | 08:30-09:30 125,09 110,49 130,03 5,70 106,30
15 Misura in parallelo 18/05/2018 | 09:30-10:30 131,88 114,67 137,08 5,94 110,31
16 Misura in parallelo 18/05/2018 [ 10:30-11:30 133,97 115,19 139,26 6,11 110,82
17 Misura in parallelo 18/05/2018 11:30-12:30 131,89 115,17 137,10 5,88 110,80
18 Misura in parallelo 18/05/2018 | 12:30-13:30 128,37 112,48 133,43 5,83 108,21
Media misure in 129,41 113,06 134,52 5,86 108,77
parallelo
Dev. Std 3,57
Media misure total 129,41 113,06 134,52 5,86 108,77
0 148,84 INTERVALLO DI TARATURA VALIDO 0,0 163,72
7 TX,RE 1
SRM
SRM_ copdlzmnl di SRM (N,secco, . SRM condizioni
Prova Data Ora riferimento 02 reale) 02,i (gs) AMS
(N,secco, O2 rif)
Yirer Ji Yi awus
1 Misura in parallelo 16/05/2018 | 12:00-13:00 127,1 111,00 5,28 111,00
2 Misura in parallelo 16/05/2018 | 13:00-14:00 123,2 109,00 5,07 109,00
3 Misura in parallelo 16/05/2018 | 14:00-15:00 128,1 112,00 5,26 112,00
4 Misura in parallelo 16/05/2018 | 15:00-16:00
5 Misura in parallelo 16/05/2018 [ 16:00-17:00 140,1 118,00 5,84 118,00
6 Misura in parallelo 16/05/2018 [ 17:00-18:00 1428 121,00 5,75 121,00
7 Misura in parallelo 17/05/2018 | 12:00-13:00 123,6 108,00 5,27 108,00
8 Misura in parallelo 17/05/2018 13:00-14:00 130,1 112,00 5,51 112,00
9 Misura in parallelo 17/05/2018 | 14:00-15:00 134,4 115,00 5,60 115,00
10 Misura in parallelo 17/05/2018 | 15:00-16:00 134,2 115,00 5,57 115,00
11 Misura in parallelo 17/05/2018 16:00-17:00 134,0 115,00 5,65 115,00
12 Misura in parallelo 17/05/2018 | 17:00-18:00 133,6 115,00 5,51 115,00
13 Misura in parallelo 18/05/2018 | 07:30-08:30 124.6 109,00 5,25 109,00
14 Misura in parallelo 18/05/2018 | 08:30-09:30 123,7 109,00 5,14 109,00
15 Misura in parallelo 18/05/2018 | 09:30-10:30 129,1 112,00 5,39 112,00
16 Misura in parallelo 18/05/2018 [ 10:30-11:30 134,3 115,00 5,59 115,00
17 Misura in parallelo 18/05/2018 11:30-12:30 134,9 115,00 5,66 115,00
18 Misura in parallelo 18/05/2018 | 12:30-13:30 134,0 111,00 6,09 111,00
Media 131,29 113,06 113,06
Max 142,82
Min 123,16
ymax,R - ymin,R Funzione di taratura secondo metodo b 19,66
VLE 150,00
DELTA y max 22,50
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Versalis S.p.A. - E666 - NOx

REGRESSIONE LINEARE

AMS SRM
Prova

L 103,55 111,00
2 105,54 109,00
3 109,27 112.00

4
> 117,52 118,00
6 112,83 121,00
’ 105,68 108,00
8 108,44 112,00
J 109,10 115,00
10 109,30 115.00
11 109,27 115.00
12 108,77 115,00
13 103,31 109,00
14 106,30 109.00
15 110,31 112.00
16 110,82 115.00
17 110,80 115,00
18 108,21 111.00
VLE 150,00

o(0)/VLE % 20

0, 15,306
pendenza 1,0395
intercetta 0,0000
: otemed | omusy
R2 R quadro 0,6654

Intervallo di validita della funzione di taratura: 0 < § < Y5 o dOVve ¥ max = 1.10*148,84 = 163,72

SRM

124

122

120

118

116

114

112

110

108

106

AMS

y = 1,0395x
R2 = 0,6654 _ _ o

Rappresentazione grafica dei dati

\ 4
* ¢ /
* ¢ 2
\ 4 \ 4
\ 4 4 \ 4
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Versalis S.p.A. - E666 - NOx

Test di variabilita

S, < ok,
AMS calcolato in | SRM condizioni di
Prova condizioni di riferimento (N,secco, Differenza
riferimento 02 rif)
mg/Nmc mg/Nmc
1 124,00 127,10 3,10
2 128,14 123,16 -4,97
3 135,37 128,08 -7,29
4
5 148,84 140,11 -8,73
6 141,44 142,82 1,38
7 130,52 123,59 -6,94
8 134,85 130,15 -4,70
9 135,73 134,42 -1,31
10 135,90 134,15 -1,74
11 135,92 133,98 -1,94
12 134,69 133,63 -1,06
13 124,55 124,57 0,02
14 130,03 123,71 -6,32
15 137,08 129,15 -7,94
16 139,26 134,33 -4,93
17 137,10 134,94 -2,16
18 133,43 134,00 0,57
Media -3,23
S(D) 3,54
Parametro VLE | 150,00
a(0)/VLE % 20
a(0) 15,306
a(0)k(v) 14,99
AMS conforme a EN 14181

Intervallo di confidenza calcolato sperimentalmente 1.C. % = S(D)*1.96/VLE*100 =4,62
Intervallo di confidenza calcolato sperimentalmente I.C. (mg/Nmc) = I.C.%*VLE = 6,93
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R&C LAB SRL

Via Retrone 29/31

36077 ALTAVILLA VICENTINA

Vi
Indirizzo di consegna Via Retrone 29/31 36077 ALTAVILLA VICENTINA (VI)
Certificato n. 5963 (:210856 /- 11998")
Riferimento del cliente 0787/2016 Data ordine cliente 06/12/2016
Tipo di miscela Miscela Gas CampioneBombole da 10 L, ALL, ' Gas Miscele Certificate

Composizione Certificata

Componenti Richiesta Valore certificato Incertezza estesa Valore certificato
ARJIDRIDE CARBONICA = 15,00 %vol = 14,98 %vol 0,14 %vol 296,12g/Nm?
OS8SIDO DI CARBONIO = 60,0 ppmvol = 58,5 ppmvol 2,8 ppmvol 73,2mg/Nm?
OSSIDO DI AZOTO = 260 ppmvol = 260 ppmvol 11 ppmvoi 349mg/Nm?
AZ".OTO Resto Resto 1062,69g/Nm?
Af\llDRIDE SOLFOROSA = 26,0 ppmvol - = 26,0 ppmvol 1,6 ppmvol 76,1mg/Nm?
Aitre impurezze

BIE%OSSIDO DIAZOTO <= 0,3 ppmvol

L'incertezza estesa & espressa come incertezza tipo moltiplicata per il fattore di copertura k=2, che per una distribuzione di

i

probabilita normale, corrisponde ad un livello di fiducia del 95% circa.
Classificazione ADR UN 1956 GAS COMPRESSO, N.A.S. (azoto;anidride carbonica), 2.2 - SCHEDA CEFIC 20G1A

ch;heda di sicurezzan. ~S|-1956_49 Codice perpreparazione 1506142 Codice per analisi 1S0.6143

Riferibilita *..Procedura int. di preparazione Acr 563. La miscela & stata preparata-con:il metodo gravimetrico

“surbilance tarate con masse certificats da Centro ACCREDIA” Niimaro dei certificati delle ™
masse : 511, 512, 2567, 2568, A1179; centro ACCREDIA LAT n. 55

Note
Analista Lepre Serena o Dataanalisi  10/03/2017
Garanzia di stabilita fino al  10/09/2018 ; ‘
Temperatura minima di utilizzo e stoccaggio ‘ ~0°C * Pressione minima di utilizzo 10% Press -25%
Temperatura massima di utilizzo e stoccaggio 50 °C peso
Capacita b.la.() 10,0 Pressione b.la (bar abs) .. 150,00 Contenuto'b.la. - . 1,50 m3
Matricola 076585 Barcode $5150721 Lotto ARF0801037
SIAD S.p.A. - ll respghsabjle della ricerca
- ‘segue - i,
Ing. Giafgio Bigsolotti
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S.LAD.S.p.A. 24040 Osio Sopra (BG)
24126 Bergamo, Italy - Via S. Bernardino, 92 S.S. 525 del Brembo, 1
Tel. +39 035 328111 - Fax +39 035 315486 Tel. 035/328446
www.siad.com - siad @siad.eu Fax 035/502208
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P.IVA, CF, Reg. Impr. Bg - VAT and Fiscal Nr.: (IT) 00209070168
R.E.A. BG-15532 - Export: BG 000472

22/02/2018 Spett.le
R&C LAB SRL
Via Retrone 29/31
36077 ALTAVILLA VICENTINA
Vi
Indirizzo di consegna Via Retrone 29/31 36077 ALTAVILLA VICENTINA (VI)
Certificato n. 30326 (184639 / 11480)
Riferimento del cliente 0648/2014 Data ordine cliente 12/09/2014
Tipo di miscela Miscela High PrecisionBombole da 10 L, ACC, Gas Miscele Certificate

Composizione Certificata

Componenti Richiesta Valore certificato Incertezza estesa
AZOTO Resto Resto
OSSIGENO = 5,000 %vol = 4,980 %vol 0,067 %vol

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 sicurezzan. SI-GC2.2_3 Codice per preparazione SO 6142 Codice per analisi 1SO 6143

Riferibilita Procedura int. di preparazione Acr 563. La miscela é stata preparata con il metodo gravimetrico
su bilance tarate con masse certificate da Centro ACCREDIA. Numero dei certificati delle
masse : 511, 512, 2567, 2568, A1179; centro ACCREDIA LAT n 55

Note Duplicato del CoA originale
Analista Teo Data analisi 04/11/2014
Garanzia di stabilita fino al  04/11/2019
Temperatura minima di utilizzo e stoccaggio -20 °C Pressione minima di utilizzo 10% Press -25%
Temperatura massima di utilizzo e stoccaggio 50 °C pes9
Capacita b.la (l) 10,0 Pressione b.la (bar abs) 150,00 Contenuto b.la. 1,50 m3
Matricola 085615 Barcode S$1127404

- segue -
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