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Grieco Donato WH-‘{ \wg 2 f S

t Da: PEC Suolo e Rifiuti PZ <suoloerifiutidipotenza@pec.arpab.it>
Inviato: venerdi 24 novembre 2017 12:26
A: ambiente.energia@cert.regione.basilicata.it; protocollo@pec.provinciapotenza.it;

protcivile.prefpz@pec.interno.it; protocolloviggiano@pec.it;
statocivilegrumento@pec.it; protocollo@pec.aspbasilicata.it;
ufficio.compatibilita.ambientale@cert.regione.basilicata.it;

> consorzioasipz@pecsicura,it; trottareniservice@pec.it; duerreporte@legalmail.it;
ep_distretto_centromeridionale@pec.eni.com
21 Oggetto: ARPAB: Protocollo 2017-0014853 del 24/11/2017 - Fuoriuscita greggic area COVA
" Viggiano(pratica. n.586) PdC.Modifica set analitico.Notofica Dgr 24/10/2017 N.1132
. Allegati: CONCLUSIONE ALUNEAMENTO CARATTERIZZAZIONE COVA 7 NOVEMBRE

2017.pdf; comunicazione Pilat gori allineamento metodiche caratterizzazione
COVA.pdf; allineamento metodiche caratterizzazione COVA Ottobre 2017. pdf; 10-03
rev 0 Validazione dei dati analitici di Laboratori terzi (2).pdf; 1004-Istruzioni per il
campionamento e conservazione campioni.pdf; Segnatura.xml

Si trasmettono le note in oggetto.
Distinti saluti.

Dott.ssa Katarzyna Pilat
Dirigente Ufficio Suolo e Rifiuti
Dipartimento di Potenza

AR.P.AB.
Via della Fisica 18 c/d
85100 POTENZA ! ~cn ’
tel. 0971 656290 .

Prot. N.... 043)”‘8 |
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All’ eni S.p.A.
Divisione Exploration & Production
Ing. F.Zarri
Distretto Meridionale via del Convento, 14
85059 Viggiano (PZ)

Oggetto: Piano di caratterizzazione “ Fuoriuscita greggio COVA di Viggiano “ -Allineamento
metodiche analitiche.

Con la presente, preso atto di quanto trasmesso dalla S.V. con nota n.003103 del 20/10/ 2017
registrata al protocollo di questa Agenzia con il n. 2017 -0012964 in data 23/ 10/2017, si comunica
che il confronto per I'allineamento delle metodiche analitiche, relativemente aila matrici suolo e
acque softerranee e ai parametri determinati presso questo Laboratorio, per il sito in oggetto & da
considerarsi concluso positivamente.

Si invita codesta Societd ad utilizzare le [struzioni operative, redatte da questo
Laboratorio ed inviate in allegato alla presente, per la validazione dei Laborateri terzi e per il
campionamento, la stabilizzazione e la conservazione dei campioni, ed a raccogliere ed a
trasmettere i dati analitici utilizzando il file Allegato 2 103 confronto dati.

Per la prosecuzione delle attivita , codesta Societa dovra rivolgersi all’Ufficio Suolo e
Rifiuti del Dipartimento Provinciale di Potenza diretto dalla Dott.ssa Pilat.

Dott. Bruno Bove
Dirigente Laboratorio Chimico
Strumentale del Dipartimento
Provinciale di Potenza - ARPAB

P A Data:
Jey 2017.11.07

T 13:32:57 +01'00°
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Prot. acquisito telematicamente

Dott.ssa K. Pilat
Ufficio Suolo e Rifiuti
Dipartimento Provinciale di Potenza

e p.c. Dott.ssa L.Gori
Direttore Tecnico Scientifico ARPAB

Loro Sedi

Oggetto : Conclusione iter allineamento metodiche per Caratterizzazione COVA — Invio
documentazione .

Con la presente si comunica alla SV che il confronto per allineamento delle metodiche
analitiche per il sito di cui all’oggetto si & concluso positivamente.
Si allega alla presente la relativa documentazione

Dott. Bruno Bove

S Data:
faal)  2017.11.07
'(F;:g#‘* 13:40:40
‘ +01'00"




61 e 8ed

L A91 3UOIZRZZ1I9Y1RIRD 1P BHAINE J[]9P ouvld

12p 2UOIZEZZLISNEIR)) B[[E 1ANE]31 [uoidues | ouueInsad a4d qe1aseT 3 sisAJetry qe LIOJRIOQE] aNp 1B [ALB[SI NEP I BUNSIp |

13D 2 BINSIW 1P 97zap00U] S[[3p ‘auoizedyiuenb Ip BIWI| 19p ‘OYONI[EUR SYOIPOIAL S[[3P BISI] B[ I[|3QE) SAISSIOONS 3[[3k BZZUAWIS BIOU Ijussad

X T4 0z 800 |/ SW-dDI 102 9 0209 Vd3 0s oljeqop
X 5T ot 8820°0 Tell S-dDI ¥10Z 9 0209 vd3 g ofwpe)
X SE (174 S60'T TEL SW-dJI +10Z 9 0209 Yd3 0001 oso0g
X 0t (114 90£0°0 1/8d S-dJI ¥10Z 80209 Vd3 v olj3g
X 0g (174 £21°0 TEL S-dDI $10Z 8 0209 Vd3 0t od|uasTy
X oz 0z 66000 |far SIN-dDI 10z 9 0209 vd3 ot oty
X SE (VT4 85200 TEL SIN-dDI $10Z 8 0209 ¥d3 3 ouownly
X 0t 0z ¥89'0 /3 SW-dDI ¥T0Z 9 0209 Vd3 002 onIN|jy
¥0v | oomd | n : oo ||| SRR _"w‘wmum.w i eA0.d Ip 0potaiN e a.zoEE_W._

sisA[eny qe-] saunaia)os anboe oanifeue yag - 1 epqE],

£HPE9s — 1480 (¥

£PEPDS — 1L80 7121

{HD) "D 00199
1€ ‘BZOBN)) BIA
148 qe 1ase]

o~ g B U oo [l ]

L aind

n gaSecmrr =

‘oreipatooe onawered = YHDY ‘RIS JP BSIISI BZZOUADUL = [) ‘eujiquadil 1p ayun = i ‘auorzesyuenb 1p gy =

1

:9[jaqe) 3][ap vpusga
‘ouei331A VAQD- Epe} Ip enboe 3{[pp 2 uafiay

yousj2 ut neptodus ovog

*0552293 Jad ojepuojoure oAneIo1F3ad si0jeA |1 0jeModi o1els 9 ef[aqe) Ui ‘3U01ZenuUadY0d
Ip oAl nid e ondwered udo Jad 0jenNdYd 0j8IS R BZZOUIDUL[[AP OIPMIS 0T ‘7= N winpadod Ip aloue) un uod weuodil 3 BSIISD BZZOWIOU I
"vdd tporew 1ep ojsiaaid awgos
a)enagya [uorzinjip /aesad 2f[ep 3 oleZZIHN ouSWNS Offep cuopuadip ojuenb ul TATESIPUT ouos newoedu suoizesynuenb 1p niun| | syd efeusas 1§
"V JAY [p BInpadoid B[i3p ( "Adi £0-OI — | 01e33[|V |[ep
ojstaaxd awiod epjes 1p anboe 9 3 [uanay 1 Jad 1WS 3 90-7ST SFT [BP BSIAa1d myfeue Y MM e 1ANE[aI NUdWENPaIDae 1T 5 enpiquadu 1p ni)

Y1IAILLY 3T13d ONVid

K

T1€LS — $8£0 X04
BZ1£8T - S8€0 'PL
(Ad) woig £+0LT
£1 ‘nwipwe) moy mip
1§ Stshjeyqe]

TS

SISAjeu .@.Q&

T




61T Beg

L A4 SUOIZEZZLINIRIED I BNAINE 3][2p OBl

’ T '

X o€ oz 9£0'0 1/8r SWID | e m%NN Sotocvas] ¥ ouejawWoIOpUY

X (1] 0z vLT0 1/ SIN-D9 £roz S'T ouejawosO
Q0928 Vd3 + £00Z D0£0S Vd3

X o€ 0z £0°0 I/ SW-D9 — (1’0 OURIBWOIOPIPOWOIG
a09zs vd3 + £00Z J0E0S Vd3 i

X (113 (174 8870°0 1fod SIN-09 R MM_MN Jocosvag| EEO OUEI3WOI0]I0WI0IGI]

X 0t (114 6+200'0 TEL SIN-DD 00978 Va3 +hmuc- yososva3| F000 ouePoWOIqIP-Z'T

X o€ 0z ££0°0 \/3 SW-29 £roc £ oueBwownIgyy
Q0928 vd3 + £00Z J0E0S ¥d3 ’

X o | oz 60'0 /e SAAN | e oste vertano gy | S 1A owol)

X qE 0z szZ'0 i/8r S-d2I 10z 9 0209 vd3 000€ S___NM

X o€ 0z 99000 I/er SW-dJI $10Z 9 0209 vd3 [4 oyje] |

X 13 0z 1110 I/8n SIN-dDI ¥10Z 8 0209 Vd3 o1 o338

X 14 (VT4 €900 /81 SIN-dDI ¥10Z 8 0209 Vd3 0001 awey|

X 0t 0z 5220 1/3d SW-d1 ¥T0Z 8 0709 Vd3 ot oquioly

X SE (/74 T0Z'0 1/8r SIN-dDi ¥10Z 9 0209 ¥d3 oz l2yaIN

X SE 174 $70'0 j/an SIN-dDI 10z 9 0209 V43 1 onnay

X 0t (174 6210 TED SW-dDI 10z 9 0209 vd3 05 asaueBuepy

X (T4 0z GOE'T (/3 SW-dDI 102 80209 Vd3 002 01134|

X 0z 0z 800 /3 S-dDI ¥10Z 8 0209 Vd3 0s owor)

£4H95 — 1180 “Xe TIELS — SBED -xu]

EPEF9S — 1180 1AL
{H2) YD 00159
I ‘Ezolsn) BIp
11§ Qe I35

Y LT
,.9141_. " gaTecmer =

g

8TILBT—~ SBED P
(Ad) wog €047
£1 ‘meipun) moy oA
14§ s1sd[ouyqr]

SISAleUY; qe




61 ¢ ¢ Sug

L A31 3U0§ZBZZ1INIEIRD 1P VIAING S[3p ORI

LT0Z
4 i i TR —
X (113 (114 Zvo'o /2 SW-J9 10928 Vd3 + £00Z J0€0S Va3 09 ua)120I0DIp-2'T
L107
’ | x uejaopp-1*
X 0t (174 6£0°0 /3 SW-DD Q0528 vd3 + €002 J0£05 vaa|  OP8 oue3RI0PIP-T'T
L10T Neugdojeouedio
T 1 [
X vL1'0 /3 W39 aogzs vaa + eooz dosos vaa| O ELOjeWWIOg
L10Z
. N r ‘
X s¢ oz 9800 \f3 W9 |aogzs vaz + cooz dosos vaa|  STO 2UsIpEINgo.opes3
L102
‘ : g ‘ uat
X s€ o svoo b W39 laogzsvaa+ coozoososvaa|  TT SuslRalcgpesz)
L10z
i i : ‘ OUB20I0PERNN-7'7' T
X 0t 0z 852000 173 SW-2D Q0928 Vd3 + €00z J0s05 va3| 500 19010]28013)-Z 2T
LT0T
A ul - . uedoadoiopiny-¢'z*
X 0t 174 9/Z00°0 /3 SN-D9 0978 Vd3 + £00z J0c0s vaz|  FO0C o OIN-E'Z'T
L10Z
¢ i . ’ ua)nso
X 114 0z £0'0 1/8 SW-29 Q0928 Va3 + £00Z J0E0S Vd3 ST aua)nzoIaPI)
LT0Z
i i : ‘ oue0I0PLI-Z'T’
S s€ ot EE000 Ve W |aoszs vaa + cooz Josos vaa| 20 19010 TT T
L102
. Nl - y ouedosdosopip-z*
X 0¢ 0z st 3 SN aoszevaa + cooz J0sos vaa| ST IoPIP-T°T
L1027
’ il - ’ Y -T*
LS S€ oc E000 /8 SW39 | qoozs vaa + c00z JoE0s vaa| 500 HRIRS0I0PIR-T'T
0¢ oz £0°0 /3 SW-)9 — 3 OURI30IOPIP-Z'T
X Q0928 Yd3 + £00Z J0E0S VdI .
L102
. " - ‘ apuwA 1p oan
X o€ 0z 50°0 /3 SW-D9 00928 vd3 + £002 J050s vag | 5O [IUIA 1p 01nJ0])
£HHYoc — 1280 X84 TIELS — SBED (X
EHEFOS — 1L80 'RPL 8TIL8T—$8E0 121
(HD} 11y 00199 (Ad) g groLe
1€ "ezaisn)) BIA £1 "epie) oy vp
TI'S qey 1951 118 sishuuyqey
® [ S o




B L A91 SUOZEZZIBUEIED 1P RUAINE B[I9P OUPIJ

L10Z 30£28
'} 1 _ r
ot oz £00°0 172 SW-D9 AT L) 10°0 (€) auajuad{iyB)ozuag
LT0Z 30£28
¥ 1y - H aualenue(u‘ejozuaq
X 0t 0z £00°0 1/3 SW-D9 Vd3 + 9661 3 OTSE Va3 100 ue(y‘ejozuaqig
£10Z 30428
i n - y auand[pa-c 7’
X 113 0z 761000 1/3 SW-29 T T L T T'0 {v) 1d[pa-£¢'Tlouapd)
£10Z 30L28
. N g i auand(e)ozua
X 0t oz €000 I/3 SW-2D vd3 + 9661 7 OTSE Vd3 100 id(e) g
£T0T 30478
2 _._ » "
X oy 0z 80T00'0 1/3 S-29 LTS B L T'0 (1) auasuesonis(q)ozuag
£10Z 30£28
‘ H - i auajuesonyyyjozua
X 0Ot 0z £2100°0 1/3 SW-9 TS e s N S0°0 (2) sum i43)ozuag
£107 30428
: i - ! SuUIJesjue(ejozua
X O€ 0z LU 2 SW-39 Vd3 + 966T J OTSE Vd3 B We(ejozuag
LT0Z 30478
' T X auan
X ot 0z 95100°0 1/8 SW-J9 e 0S Id
L10Z
’ ul - auan
Ot = =AU A SWID | qoozg vaa + €00z Jogos vaa| ¢ ns
SE 0z ££0°0 TR SW-2D 25 0s auazuaqn3
{10928 Vd3 + £00Z DOEOS Vd3 i
5€ 0z 690'0 /3 SW-0D £10c o1 suapx-d'w
Q0928 vd3 + £00Z JOE0S Vd3
LT0C
i 1] - suanjo
0¢ 0z Lyl 2 SWID | 40928 vd3 + £002 J0€0S vda |  °F 1o
L10T
! | E auazus
X SE 0c 9E0'0 /3 SWID | 30928 vd3 + £00Z 2005 Vd3 t B
EEH9s — 1180 xud T1EL5 — SRE0 xR
Ereres — L8011 BCILBT—CRED ‘|21
(HD) NI 00199 (Ad}ung gHLT
1€ 2N BIA £1 ‘wepue) w0y BIA
|15 qU sase] 2§ stsieuyge]
1'rs
LT HEsY d sisAleuss/qe,
1 F]
5 5




61es ded

L A1 JUOIZRZZLISURIED 1P LIAINE 3|[3p oU

= Al

E£FEFIS — 1280 "PL
(HD) n2W) 00199
1€ ‘ezosn] WA
T§ Qe 15T

"

A

[T b T i !

LS P P

rrs

BCILBT —SRED “IRL
(Ad) waig gocg
£1 ‘WEpUE) TI0Y A
TS sisfjouyqe]

sisAjeu’

£00T (012-92)
H ’
X 0€ 4 0s e Q939 | 55108 va3 + €00z 20505 Va3 3|ne|0A Buotzes _sesoﬂn_
200z vesd
X o€ oz 0s I3 a13-29 -LLE6 OSI N3 INN +£002 ose |
35108 ¥d3 + £00Z JOEOS Yd3 1 S0 e Hngleacpl
L1707 30£Z8
‘ N ¥ '
X 14 0z 1000 1/3 SN-09 LR L 100 BUazU3GOIoJIES]
X 5¢ (114 621000 1fad SW-29 e S auazuaqolopEIUay
Q0LZ8 Yd3 + 966T JOTSE Vd3
10z
¢ n B ’ ol
X 0E L L e o /2 SWID  laorzgvaa+9eeTo0tsevaa| BT s2Uq0IopenaL-SF Z|L
2102
‘ y - auazUaqaIOPUL-'T’
S a€ Lz ceeno V8 SWID a0z vaa + coozJ0e0s vaa| 06" UOPNL-Y T
X 0g 0z 6£20'0 1/8r1 SW-D9 Ltoc 5'0 3UaZUBGOIOPIQ-4'T
00928 Vd + £00Z J0EOS Vd3 .
107
P d r -
X 0¢ (114 6200 /3 SIN-D9 LT T e LA 2U3ZUYOIOINQ-Z'T
X ce 0z 6£0°0 1/3r SW-J9 £roe ov aUBZUBGOIOPOUON
Q0928 V¥d3 + £00Z JOEOS Vd3
LT0Z 30428 (r+E+2+T) 1P1RWOIE
£ —.— - i
€000 173 SW-DD vd3 + 966T D OISE Vd3 Ly pyP1Yd eyojewwog
£10Z 30228
’ li i auas
X GE 0t 681000 I/3 SW-19 T L T S 17
EFPFOS — 1480 xud I1E€LE—SBED X




61¢99ed

L A2 DUOIZRZZLIINEIED 1P BIAIIE ][9P Ousl]

X ot 0z 99000 /31 SW-dJI ¥10Z 9 0209 Vd3 z onfeL
X GE 07 TIT0 /3 SW-dJI ¥102 8 0209 ¥d3 o1 o1a|as
X 4 0z £90°0 /8 SIN-dDI ¥10Z 9 0209 Vd3 0001 aurey
X 0t 0z 52Z'0 /3 SIN-dD1 %107 9 0209 ¥d3 o1 oquiolg
X SE 0z 102°0 /ar SIA-dDI 10z 9 0209 vd3 0z 1PYIN
X € 0z 200 1/ad SW-dI 102 9 0209 vd3 1 oLINJIDN
X 0g 0z 62L'0 1/ar SIN-dDI 10z 9 0209 vd3 0s asauedue|y
X T4 0z SOE'T TEL SI-dDI ¥T0Z 9 0209 Vd3 00z 01134
X 0z 0z ¥80°0 1/3r S-dDI 10z 8 0209 vd3 0s owon
X T4 0z 8700 /3 SW-dDI ¥10Z 8 0209 vd3 0s o)eqod
X ST 0z 8820°0 /3 SIN-dDI ¥T0Z 9 0209 Vd3 5 onupe)
X SE (V74 S60'T 1/8 SW-dDI ¥10Z 9 0209 vd3 000T oiog
X (174 0z 90£0°0 Ifan SIN-dDI 107 90209 vd3 t oljuag
X 0 0z €210 I/8nt SIN-dDI ¥10Z 9 0209 vd3 ot 0J1UasIY
X 0z 0T 6600'0 1/3ri SIN-dDI ¥T0Z 90209 Vd3 ot ouagly
X SE 0z 85200 )/ari S-dDI +10Z 8 0209 Vd3 S oluownuy
X 0€ (174 +89°0 1/3d SIN-d2I ¥10Z 8 0209 Vd3 002 owwn|ty
YooV | OuD n 4 ole}] o:“_@mmm_h“_“w P ”o:”“. L eaoud |p uvo«ur M.u_..w-_”_s_f ESEEL
qe] 13SeT] S2UL.LIFN0S 2N bae conypeue 198 - T ejl2qel
X 3 0z 8v \/3r ai4-39 Z00Z:2-2LE6 OSI N3 INN (0v2-01D) Snqresssa
auglzel) _.._:Qumun_._—u_
EbFPOS — 1480 “xed 1L — SBED Xeyd
£rEr9S — L0 (IRL BTIL8T - S8E0'IPL
(H2) na1IyD 00199 (Ad)wog gi0LT
1€ WZOISN} BIA £1 ‘uerpue) moy vy
TS T 1958 T3S sisjeuyqe|
=t B b o

o




61® L Seg L A3I1 3UCIZUZZIIANEIED [P BIAINE S[[ap oupL]

1107
‘ bl - ’ OUB)D040|I-7°T"
X SE (174 ££00°0 I/3 S-29 T e e 20 19040 T T
L3102
f L] - ( ouedoxd -7t
X (114 (174 ££00°0 1/8 SW-D9 e e ST'0 o:dosopip-z'T
102
' 1 o ] )
X SE (174 £000 1/8 SW-J9 e e e S0'0 aUBNB0IOPIP-T'T
LT0Z
' r " ot
X 0e oz e00 12 SWa9 0928 V3 + £00Z JOEOS Vd3 E St R
X 0t 0z 500 (/3 SW-D9 —— 50 ajiwA 1p oan1op)
a09z8 Vd3 + £00Z JOEOS Vd3 T
\ ; JA(iT4 \
X ot 0z 9t£0'0 TEL SIN-DD O T e ST'0 OUB)BWCIOPIIL
LT0Z
4 i " '
X 0¢ 0z vL1'0 /3 SW-J9 0928 Vd3 + £00Z J0ES Vd3 ST ouelawoio|)
LT0Z
1, 1 . )
X oe oc €00 e S99 0928 vd3 + €00z J0E0s vaa | ZT O QUEIBIaIoRpOWOIg
L0z
¥ i - ! OURIIWIOIOPoWOIq)
X 0F 0z | ssw'o | /B SWI9 0928 Vd3 + £002 J0E0S ¥dd | °F ° 1auia opomoIqg
{10z
f | - ‘ QuElROWOINP-7*
X 113 0z 6Z00'0 /8 SW-3D T B ) | n.w rad 3
LT0Z
] —.— _ t
X o€ 0z £€0'0 I/8 SW-29 T e e €0 ouelawowoiquy
£002
i | - owol
X 113 0z 600 178 SIA-AN e S A o)
X 13 0z 5220 1/3r SW-dDI ¥10Z 8 0209 Yd3 000¢€ oJuiz
EFPEOS — 1280 “X8] 11£LE — €80 ‘N2
EPEF9S = 1480 ‘I°PL BCILBC—SBEO IPL
(H) nawD potog (Ad) woig ¢HILT
1€ e201sn) BIA £1 “wepun) moy B
IS qe] 195E] 1'1g sisfjeuyqey
Yl L™ BV ~ “
ST ey .ﬁ, m_m\f_mcﬂuﬂwxﬂ =




@

-

61 ¢ 8 Ied L A913U01ZezZZUI21RIED 1P BIIAINE 3[[2p ouelq
. . . L102 |
S 0% 0c | 9800 /8 SWa3 Q0928 Vd3 + €002 JOE0S V3 |  °C 3usihs
. ] 102
X SE (174 ££0°0 178 SWW-09 Q0928 ¥d3 + E00Z S080S Vd3 0s auazuaqny
L107
6900 r SW-D -d’
a3 st oe VB o Q0978 Vd3 + £007 J0E0S vda |  OF auops
. i . L1027
X 0¢ 0c | 800 3 S99 10928 vd3 + €007 J0E0S vl | |usnioL
£102
£ —.— -
X GE 0z 9£0°0 I/3 SN-0D Q0928 Va3 + 007 J0E0S Va3 T suazuag
) . ] £102 .
X 0t 0z oo /2 SW-09 0978 V3 + E007 J0E0S Y3 09 aua|nacIoPIp-z'T
. i ] L1702 .
3 oe 0c | 6€00 /8 SW9 Q0928 Vdl + €002 J0505vd3 | O°F OUERIOPIF-TT
. L10Z
f "
X /AN /3 SN-J9 Q0928 Vd3 + £00Z J0E0S Vd3 1) o neuadojeoueso pI0lEWIWOS
. £10Z
_.— x 7
X 13 LS ey I8 — Q0978 Vd3 + E00Z J0E0Svdd | ' O susIpeNqoigoes3
X GE 0z st0'0 /8 SW-D9 L102 11 3uana0IoIea)
Q0928 ¥d3 + 00T JOE0S Vd3 .
. . ) L10T \ .
X 0€ oz | 9zoo0'0 I/8 SIN-29 Q09Z8 Ya3 + S007 J0s0s vag | 500 0UE30J0eNA- T T'T
. . ] L10Z ) s
X o€ oz | 8zoo00 /3 S-09 0928 V43 + £002 20505 va3 | E000 ouedosdosopn-g'z't
X 0t 0z €00 /8 SN-29 —_— ST aus|s0l0pPU]
Q0928 Vd3 + €002 J0EDS Vd3 : .
£FFY9S = 1180 "Xed V11€L5 = SBEQ “Xuq
£PEF9S — ILB0 “[PL BTILBT —SBEO (IBL
{HD) N3y 00199 {Ad) woig £H0LZ
1§ ‘Tosn) mA £1 ‘nepum) moy vip
TIS quriese] 198 sisd[euyqey
LA i s
FYyYY N FRTwsIlTYT Y




61 ¢ 6 Sed L A3I DUOIZBZZIIANRIED IP RHAINE 3[]2p oyeld
L1oz
'} —._ o I, it
X 0 1] 4 64700 /3 SW-D9 O . S0 auIZUIGOIOING-b'T
L1027
Y i - auazuaqouoPig-z’
X 113 0z 6vZ0°0 /3 SW-29 0928 Vd3 + £00Z J0E0S Va3 042 qo1oIQ-Z't
L10Z
. i - EIEFES
X 113 (174 6£0°0 I/3 SW-29 e R e e ov qoJ0j30uUO
L102 (r+g+2+1) DnEWOIR
’ i " '
€000 I/ SN9 30£78YVdI + 9661 I OTSEVAI | T ° pipnod eoewwog
’ § L10Z
X SE (174 61000 /3 SN-D9 30428 Vd3 + 966T 3 OTSE Vd3 S auasuy
10z
‘ f - ! auajuad(yd)o
3 08 Ha A VB AR 3078 Vd3 +966TIOTSEVAI | 00 () auaiiad(iyd)ozuag
L10¢
' f - ¥ auazenue{y’'e)ozuan)
X 0f ot £00°0 I/3 SIN-D9 002843 + 96T J0TSEvag | P00 ie{y‘e)ozuagiq
L107
' B ! auand[pa-g‘z!
X 0 0z 6100°0 /3 SW-29 20428 Vd3 + 5661 3 OTSE Vdd 1’0 (v) suand[pa-g‘ziTJovapu
L10T
'} —.— n I n—
S 08 0z | €000 /2 1A 30£28¥d3 +966T I OTSEVAT | 'O 0 suaiid{ejozliag
LT0Z
£ u._ _ 2
X ot oz 11000 I/3 SIN-D9 30428 Vd3 + 966T 3 OTSE V3 1’0 (1) susivesony{glozuag
L10 _
: N g i ) n
X (113 174 zT00'0 /3 SIN-DD J0£28 Vd3 +966T 3 OTSE Va3 500 {2) suauesony(y)ozuag
X ot oz 5000 /3 SW-09 — 10 auajesnue(e)ozuag
30478 Vd + 966T J OTSE VdI
X o€ oz |orooo | e SW-DD £10c 0s susig
30£28 vd3 + 966T I OTSE Vd3 )
€95 = 1280 Xed VIELS —SBED ‘X
£FEF9S ~ [L80 121 BEILBT—SRED 1AL
{HD) PR1IYD 00199 {Ad)woig groLz
1€ “RZ0ISN)) BIA €1 ‘IUeIpue) TI0Y BMA
19°S qE] 15w 11§ sisAjeuyqe]
. T4'S
N - MesY ﬂ
]
¥ /




61201 “Sed L Ad1 QUOIZRZZIIDNRIRD IP MIIAINR 3]3p ourel]

‘(1snjos2 (pp)) ourjuodend)-u [2p 2 (1) ouedap-u [ap 1jjonb en
1sa1dwios suorzuau p ydwa) uod nsodwod 18 sjuapuodsiiod) 3jiqienss suocizey ef 2 (1snpaut (o[D) ouesap-u [1 3 (9)) ourjuadiisw-z 11 en
mmuanu nsodwod 1e 3juspuodsiiiod) S[IIB[OA SU0IZEL] B] OPUBLILIOS BJENY3YJI SUOIZewiuLdia(g :(ouesa-u awod 15521dsa) 11eI0) LINQIBI0IP]

1S 3 90-2¢1

371 Jep o1s1aaid swod (/1 Pe I0LFUI BINSH (ENHEAS[L IP Ayl TAIN BW Q/1 © 3I0HJu1 3 uou HO'T IP 310jeA |I hsoduiod junofd Jag
(L007Z 01B1q43) TT 1PP 71 ' VI/dINY

0996 "N SSI 213184 :JUI) BISAYILI BI[IQISUIS ] UOD 9]IqEAI[L U0 ojuepad elnsia odni[ewe ow)NSH |1 “DSD B[I9P Q1/1 © 3Joladns 3 sz_uzc
(enjiqeaaqi 1p anwty) QA 1P 230[eA [1 9 9883] 1p sy [e asouadns @ DO IP 2Jo[eA |1 cuvlsowoiqip-Z°| 2 ouedoidolodn-£°T [ 19d

:anbae 3[j2p 3J12qE L 3J|€ ANE[2L 3jON

Q098 vdi + £00C J0E0S vda

£+F19s = 1480 Xed FIELS = SBE0 XU

EFEr9S — 1280 PL BZIL8T — SBED 1AL

(HO} 1513 00199 (Ad) g £10LT
1€ ‘BZOISN BIA €1 "uBpuR)) BIOY BIA
TI'S qe] JsT] 14s sishjeuyqe]

wr-y g Ll 1) ot
B pasy oy m_mch,,ﬂka_.‘

v (ov2-012)
X 0t (174 8t /2 ai4-29 7002:2-£L£6 OSI N3 INN aq1e11S3 3uofzesy ?5 se204p)
£00Z (012-92) P
il -
X 0t oz 05 72 (b JSI08 Vd3 + £00Z JOE0S Vd3 3|11e|0A 2uoizely 1ingiedoup)
700Z:2-£2£6 OS1 N3 INN +£002
B ouesa-uU aWol 1je)ol 1N
X ot 0z (42 /2 ai3-2o 6T08 Vd3 + E00Z J0E0S Vd3 0sE 112303 UngJeadsp)
L102
‘ il n H JuaZuaqoio)ies
X T4 0z ZT000 i3 SW-J9 R i o T 100 qoiopiesy
sz oz | ewoo | 1B SN-9 vioe 5 auszuagosopeluag
X Q0/28 ¥d3 + 966T JOTSE vd3
v102Z
‘i 1l & o Juazuagolopena|-cy'r’
X (1] 174 SZ00'0 1/3 SW-09 RO TT Sni R E BT 0010|3121 -5H T T
X ce 0z ZZT0'0 TEL SW-29 £10z 06T 3UaZUAQOLOPUL-H'Z T




61 ¢ 11 Seg £ AS1 2UOIZBZZIId)EIED [P BLAINR [[2p oupld
X oz |oz v'E 's's By/3w $30-dDI ¥10Z 0 0T09 Vd3 + £00Z VISOEVdY | 0TI awes
X oclog| ve'e 's's 8y/3w S30-dJ! ¥10Z 0 0109 ¥d3 + £00Z VTSOE V4T | 00T oquioid
X ST |0Z| 6719 5's 34/3w $30-dDI ¥10Z 0 0T09 V43 + L00Z VTSOEVdY | ozt [2yatu
t10¢ 4 0209
r, e M [} - =
x oz |oz| €800 s's 3y/3 SIN-dJ1/530-dDI /pTOZ d 0108 V3 + £00Z v TSOE V3 i ounaszaw
X szloz 90 's's By/3w SIA-AN Z66T Y 96TL VdI + 9661 ¥ 090€ Vd3 2 1A OWos
X stloz| 1TV 's's By/Bw $30-dIt ¥107 A 0T09 Yd3 + £00Z V TSOE Vd3 0sT ocwols
¥10Z 4 0209
-s's 9y /Sw - 03)eqod
X stfoc] ¢ A/E B /bT0Z 0 0T09 Vd3 + 2007V TSOE VA3 | OF e
¥10Z  0Z09
y 57 By /o - - o
X st |oz| 69€0°0 /8 SIN-dJY/S30-dDI O Y o . 7 nupea
$10Z A 0209
B 5°s 83/9w - - TTBE]
X ST|0c| [e8t0 /3 SW-dDI/SIO-IL | 07 0 OTO9 VI + 2007 VY TSOEVAD | © g
X ozloz| o9set "s's 8y/8w $30-d! ¥T0Z 4 0T09 Vd3 + £00Z V¥ TSOE Vd3 0z od1uasie
X sz|oz 1 5's B/ 530-dDI $10Z A 0T09 Vd3 + Z00Z ¥ TSOE vdd | OT ojuownue
X ot |ot 1’0 % eInOWARIS ¥86T 2I9A 9V Z WSHI YUND eupILN
TN Y2 665T/0T/12
: eanawaeld ajayas
g orfor| TO & 8VZ,U'N'D 6661/60/ET WG onsIsY
neynsy |y
HVY oMyl [n |2 o1 op auoissads3 enoid tp e2IUI3 ) enoud )p opolain S on3wesed
SISA|EUY (BT 11113} 0dJJI[eNR )25 — ¢ e[aqeL
Errtos — 1080 xud 11£L5 — CREQ “XB]
£rEb9S — 1280 ‘RL BLILBC—SBEQ 1L
(HD) 123 00199 (Ad) woig £4+0LC
1€ TZOWN) MA £1 ‘nrEIpUE) WMoY BIA
TI'S QU 1950 TA'G siskjeuryqe
1I's
LI Ay aﬂ SISAlRU

x A




612 71 Sed L ADI 2UOIZUZZIISNERILD 1P BUAINE 3[j2p ouRlg
X oe [oe| zggo00'c | s 84/Bw SN-3D /107 30LZ8 Yd3 + L00Z Y SYSEVAD | TO auand('ejozuagp
X ce [0€| 9£000°0 s's 83w SW-DD £T07 30LT8YdI + 00Z YSYSEYd | T0 auand(a‘ejozuaqip
X SE [0E| 95v00000 | 'sS &/Bw SW-29 LT0Z 30LT8 Vd3 + Z00Z V SYSE Vd3 5 auasua
X 0€ |0€| T8E0000 |  's's y/Bw SW-D9 LT07 J0LT8 V43I + LOOTVSVSEYAI | EO suajuad(y‘G)ozuag
X ov |o€[ £og000'0 | 's's By/Bw SW-DD £107 I0LT8 Vdd + LOOZ VSVSEVAI | SO auatueson|)(yjozuaq
X e |0 | 9650000 | ‘s's By/Bw SW-DD £107 30£Z8 V1 + ZOOZ Y SYSEVAI | SO auajuesony(ajozuayg
x e |0t | vzeooo'o | s's 9/Bw SW-OD LT0Z J0LT8Vdd + L00T VSVSEVAI | T0 auaid(e)ozuag
x ot [o€| 6£5000°0 '5's By/Bw SW-29 LT0Z 30428 Vd3 + L00T ¥ SHSE Yd3 S0 auajenue(e)ozuaq
9002 D 0928 ¥d3 +900Z ¥ 1205 phewole
P’ -g5 9y /3w »
X 6e8v00°0 | "S'SB/3 SW9 /9007 3 0928 Vd3 + Z00Z ¥ SEOS Vel | 1B 0 eLioleWWOS
900Z D 0928 Vdd +900C V TC0S| .
’ s N EITETY
X Ov |O€ | ¥SEOOOTD s's By/Bw SW-39 /9007 D 098 Vd3 + ZOOZ ¥ SEOS vda| = O X
900 D 0928 Vd3 +900¢ V 1205
. -g's 9y/8uw . g auanjo
X Ov |0€ | SSYTOOT0 i SN-39 /9002 7 0928 ¥d3 + Z00Z V¥ SEOS vda| - ° 191
900C J 0928 Vd3 +900C V TZ0S| .
N . " ouall
. Sv|0€| €62T00°0 | °s'S By/Aw AR /9002 D 0928 Vd3 + Z00Z ¥ SEOS Vad| ° ° RS
9002 D 0978 Vd3 +900Z V TZ0S
f 55 @y /3w - i auazuaq}
X ov|o€| TELTO0D | S5 AN/E SW9 /9002 ) 0928 Vd3 + ZOOZ ¥ SEOS Vda| > O ama
9002 3 0928 Vd3 +900C ¥ 1205 |,
‘ s §x/3wW - auazua
X O |OF 92ETO00 s's 34/3 SW-9 /900Z J 0928 ¥d3 + Z00Z V SEOS vda | T ° i
X oz|oz] SO 's's 33w 530-dDt ¥10% Q 0T09 ¥d3 + £00Z V TSOE Vd3 ost ooz
X stloz| 7z’ s°s 9y/Fw §30-dDI ¥10Z Q OT09 ¥d3 + LOOZ Y ISOEV4I | 06 olpeuea
¥10Z G 0209
f ‘s's By/8w - - olj|ex
X ST (0z| 46500 ss24/2 SW-ddI/S30-dDl | 1uv07 0 OF09 Va3 + £00Z VISOE VAT | ¢ I
10z 0 0209
‘ 55 8y /8w - - cluaes
X se|oz 90 13 SW-dDI/S30°dDl | jor07 0 OT09 Va3 + L00Z Y TSOE VI | © :
€+bPos — (180 XB] HIEL5— SREQ Nu]
ErErOs — 1180 191 SCILBC— SBED -IPL
(HD) Ny 00199 (Ad) g €H0LT
I ‘B20K0) A £1 ‘nwIpun) moy T
Trg qe Jose Trs IskEuyqe]
e III'IJ!I
L, MRSYT sISARUY7 OB




6l B €1 "ded

L ASI SUOCIZRZZLIANRIED IP BMAINT D][SP Oou

b
-

X ce|og| SETOOO 's's 3w SW-J9 /900 D 0978 Vd3 + Z00T V SE0S Vd3 Y] OUE}I0IOPL-TT'T
9002 0 0928 Vd3 +900C V 1205 ; .
i 55 By /8w B AUINIDOIOPIP-7'T
X Ov |OE| EVYTOOD W3 S99 /9007 2 0928 Vd3 + Z00Z ¥ SEOS Vdd | © 0 LSty ats
9002 D 0928 Va3 +900Z V 1205 ) .
Y ‘5 e ouelaolo|dip-
X ov 0| TEPTOOD [ S'SBY/Aw S99 /9002 0928 Vd3 +700Z ¥ SE0S WY | © e gt
9007 J 0928 Vd3 +900Z V 1205 ]
¥ -y e IUI13=2010]I8I)2
X Se[0€| ccet000 | e B/AW SW9 /9002 D 0978 Vd3 + Z00Z Y SEOS Va3 | °° IRS010[ES
900 D 0928 vda +9007 V 1205
. N g auajna0I0joUY
x Ov 0€| 9EZTO0'0 | SSEN/Aw SW-29 /9007 3 0928 Vd3 + TOOZ Y SEOS Vdd | in0ie)
‘ = ) 9007 3 0928 V43 +900Z V 1205 . -
* Ov |OF| Z9€T00'D | 'wS BN/AuW SW99 /9002 3 0978 Vd3 + Z0OOZ ¥ SE0SVd3 | © 0 3uS|N010PIP-T'T
9002 7 0928 Vd3 +900C V 1205 . .
Y 5 - ouejaoiopIp-
¥ SE |0€ | STYToo'o | ssBA/Aw S99 /9002 3 0978 Vd3 + Z00Z ¥V SE0SVdd | C° Pip-et
0002 3 098 Vd3 +9002 V 1205 .
. 55 Gy /3w ’ 1 3| 1p QInIop
X Oy |OF) 1000 1R S99 /3002 3 0978 Vd3 + 2007 ¥V SEOSVda | 00 i 1P o1ni0)
9002 3 0928 Vd3 +9002 ¥ 1205 )
X s - ouelawola|dn
X SE|O€( 92T00°0 &'s By/us SWI9 /9002 3 0928 Vd3 + Z00Z V SEOSVdd | T 0 e
9002 D 0928 va3 +900Z V 1205 ;
i 55 g w _ ouejawiola)l
x sv(0E| T0'0 ss3/3 e /9002 3 0928 V43 + Z00Z ¥ SE0S¥dd | 0 e
9007 D 0928 vdd +900Z V 1205 )
{ 558 - OUE}2WOIO0D
x 0s [0g) TEcTOO'D | ST EY/AwW SW9 /3002 7 0928 Vd3 + Z00Z Y SEOSVd3 | 'O _
, . 113ewoe
i c6/0000 | s 3y/Aw SW-D9 £T0Z 30£Z8VdA + LOOZ Y SYSEVAY | oOT oppijod Enojetwos
X 0E |OF| S62000 | 'S’ o/Aw SW-D9 107 30/Z8d3 + [00C Y SVSEVAI | & susnd
X o€ | o€ | L0000 's's @y/8w SW-J9 LT0Z 30£Z8 VdI + L00Z V SPSE VdI 10 auand[p‘a-g'Z'T]ouapu)
X ot |0g| €6€000°0 s's By/Buw SW-29 £T0T 30478 Vd3 + L00Z ¥ SYSE Vd3 10 auadesue{y‘ejozuaqip
X o¢ | 0| vSECOO'O s's By/Aw SW-2D LT0T 30428 Vd3 + L00Z V SYSE vd3 10 suand(y‘ejozuaqip
X 0t |0E| 66E0000 | '5's By/Bw SWD Z10C 30L28 ¥da + LOOZ V SYSEVAA | TO auand{re)ozusqip
EXEPO5 — 1280 Xed I1ELE—SRED X2
CrEVOS— 1430121 BCILBE —SBED 1AL
(H2) N3y 00199 (Ad) oo £H0LT
1€ wosny MA £1 ‘Hpun) Tioy MA
IS quy sse] 11§ sishjeuyqeq
s
= Lo B b= 1 o m_w>_m u




61 ¢ pI Sed L A31 3UOIZEZZLISNRIBD 1P TIAINE 3][2p oyvld
o€ [oe| zvZoo0'0 [ s 94/8w SW-09 £T0Z 30478 Vd3 + 007 ¥ S¥SEVAd | 500 3ua7U2q0I0JIesa
st | 0€| ¥SE000'D 's's yfdw SW-J9 £T0Z 30£Z8 Vd3 + L00Z V SYSE Vd3 1’0 audzuaqoiopejuad
Sz |0g| 96£00°0 *s°s By/3w SW-J9 LT0Z 30428 YdI + /007 ¥ SYSE V43 T AUIZUBYOIOIENAN-SHT|T

900Z 2 0928 Vd3 +900Z V 1205
¥ ‘g5 3 /Bw - 2UIZURQOIOIII-1'7’
SE|0E| ZvZT000 i3 SW-9 /9002 0928 ¥d3 +200Z ¥ SEOSVdd | © qolaR-veT
9002 D 0928 Y43 +900Z V 1205
’ -g's 99 /5w - f auazuagoso|p-p*
S — WE S0 /900 2 0928 Vd3 + Z0OZ ¥ SE05 VA | ' 0 qosofop-p't
9002 D 0928 Vd3 +900Z V 1205
Y *s's /8w - a -7
ov [0€| Tzeto00 AP SIN79 /9007 J 0978 Vd3 + Z00Z ¥ SE0SVdd | © wazuaqoI0pIP-2'
900Z D 0928 vd3 +900Z V 1205
) g5 d i) = .. 2U2ZUaqolo)s
S | 08| S9ET00°0 "2 e /9002 > 0928 Vd3 + ZO0Z V SEOSVd3 | 2 O qoso1
9007 D 09¢8 Vd3 +900Z V 1205
¥ s's 8y /8w - B OUBIaW0JIOHpPOLW
SE|0€| 2/z100°0 A8 AR /9007 D 0928 Vd3 + Z00Z V¥ SEOS Va3 | °° y PPipowoq
300 D 09¢8 V43 +900C ¥ 1205
i 5's /9w & ! OUeUDI0)D0
R —— W3 SW9 /9007 3 0978 Vdd + Z00Z ¥ SE0Svdd | =~ 0 ! Powaeiqe
900Z D 0928 Vd3 +900Z V 1205
' *5°s 3y /awl - ! OURI3WIOWOIIL
SE (O€| 88¥1000 i/ SW39 /9007 J 0928 Vd3 + Z00Z ¥ SE0S V43 | = O ! b
900Z D 0928 Vd3 +900T V 1205
! *s°s 3y /9w - { ouelaowoiqip-z*
Ov|0E) 1000 /3 SW-39 /9002 D 0928 Vd3 +Z00Z ¥ SEOSVd3 | O 0 ! WP-zT
900Z 3 0928 Vd3 +900Z V 1205
r s m - ’ pipiet
GE |0E| EESIOOO 5°s /3w SW-D9 /o002 3 0928 V3 + Z00Z ¥ SEO0S Va3 50 OUE}R0I0IRIIBI-Z'Z'T T
900Z D 0928 Vd3 +900Z V 1205
f *5's Bx3/8w W-IJ9 ouedosdosojpin-¢'z’
S| Ll Bt "2 s /9002 0928 Vd3 + Z00Z ¥ SE0S Va3 |  © irstaisL
900Z D 0928 Vd3 +900Z V 1205
! *s°s gy,/3W - ! OUBIIOLIOPIN-7'T’
O |0E) L82100°0 i3 SWI9 /9002 3 0928 Vd3 + Z00Z ¥ SE0SVdI | - O PECTT
900Z D 0928 a3 +900Z ¥ 1205
! 55 §y/3w - ! ouedoisdolopip-z*
S€ |OF| BETO00 iR LS /9002 0928 ¥d3 + Z00Z ¥ SE0S w3 | E° Pzt
900Z D 0928 Vd3 +900Z V 1205
EHF9S — 1480 X8 LI1ELS — SBEQ - XB]
ErEtoc—= 1480 1PL 8TILBT — SRED 121
(HD) 92142 00199 (Ad) uOIg £40LT
£ TZHSND BIA £1 "Wmpue]) B0y BIA
TI'S qu 3259 11§ sisfjeuwryqey
. F7TTryY ™ mmm w=r ﬁ
] )
¥ i




61 2 ST "Ted L A2I QUOIZBZZLISNRIED Ip BIIAINE 3[[2p ocUeld
X st |0zl 6I9C *5°s B/ $30-dJI $T0Z 0 0T09 Yd3 + Z00Z ¥ TSOE vd3 o0zt jayouu
107 4 0209 s
1] .W-W m E - = c—hq.-U-_w
X R iR SW-dDI/530-d0) /v10Z Q 0T09 Vd3 + L00Z V TSOE Vd3 E :
X se|oz 9'0 *s's By/Bw SIAAN T66T ¥V 96TL Vd3 + 9661 ¥ 090E Vd3 z 1A WO
X st |oz Ty 's's 8/8w S30-dII $T0Z Q 0109 Vd3 + £00T ¥ TSOE Vd3 0ST owoud
¥10z 4 0209
559 - o0j|eqod
X stjoz) ¢ s's By/Au $30-dJl /¥T0Z 0 0T09 Vda + 2002 ¥ TSOE WAl | OF Neq
¥10Z 0 0209
. 55 9y /3w - = onuped
X ST|0T| 69500 SS9/ SW-dI/SIO-dN | 1 ro7 0 0109 Va3 + 2002 Y TS0E VA | © 1wp
¥10Z Q 0Z09
¢ -5 9y /3 5 - onuR
* 2 g RS SS 2/ SW-dDIfS30-dDt | o107 0 0T09 Va3 + 2007 Y TSOE VA | © g
X oz|oz| o9sET 's's By/dw $30-dJI vT0Z 4 0109 Vd3 + 2002 V¥ TSOE Vd3 ot oJ1uasse
X 5z |0z 1 *s's By /3w $30-dJ) ¥10Z Q 0T09 Vd3 + £00Z V TSOE VdI o1 oluoumnjire
X ot |otT 1’0 % ennawiaesd ¥86T ZIOA 9D ¢ VSHI UND gupIn
T'I1 12N 666L/0E/TZ
y exnawaesd 0113)9Yas
x L CE . 8YZ.4'N"D 666T/60/ET WA oY
neynsy ayuy
Hlov oo |n |2 Dol 1op auofssaids3 enoud |p eajuday enoid 1p opolay as0/eA onawesed
qer] J9seT 102.019) 021)I[eu. )35 — §p BJRqe],
X oz|oz 's's 38w a0 $00Z:€0£9T OSI 0% Z1<) nuesad ungsesosp
£007 0 9108 vd3 +900¢ vV 1205 /
558 - ngJeaoip
. 0z [0t s's By/Bw JER £00Z Q STO8 Vd3 +Z00Z V SEOSvd3 | OF s
Ertoc — [L80 X2d TIELS — CRED XBf
£FEYOS — (L8O 121 8CI1LBT—S8E0 'IPL
(HD) N3y 00199 (Ad) woig £H0LT
1€ BZOIEN) MA £1 “nEpmy Moy Ha
TS qe] sese 1Y sisApuyqey
. . Fis
N =g B . b=t i @




61 ¢ 9T ‘Jed L Al 2UOIZRZZIIDNRIED IP YNALNE I[[ap ourg

X ot |0 | T8€000°0 | 'S By/Bw SN-JD £10Z 30£28 Vd3 + LOOZ Y SYSEVA3 | T0 auauad(iy’8)ozuaq |
X ov |0 | €0€000’0 | 'S’ By/Bw SW-J9 £T0Z 30£Z8 Vd3 +L00Z Y SYSEVAI | SO auaueson(yjozuaq |
X SE |OE | 96€000°0 |  's's 8y/Bw SN-D9 LT0Z 30£28 Vd3 + L00Z Y SYSEVAT | SO susjuesony(q)ozuaq |
x SE |0E| ¥ZE0000 "s's 3y/3w SW-D9 L10Z 30428 Vd3 + L00Z V SYSE Vd3 o suaad(ejozuaq |
X 0t |OE | 6250000 | 's's /3w SIN-D5 £T0Z 30/28 ¥d3 + L00Z Y SYSEVAT | SO suasenue(ejozuag |
9007 D 0928 Vd3 +900Z V¥ TZ0S 1PRewole i
r} - .m w E "
x 6e8v00°0 | 'S 34/3 SW9 /9002 3 0928 Vd3 + Z0OZ V¥ SEOS Vdd |  © PIues:o eliojewog
9007 D 0928 VYd3 +900Z ¥ TZ0S _
. -5's Gy /3w - y aua)!
i Ov O | SEQ0OTD W S99 /9002 3 0978 V3 +200Z ¥ SEQS Va3 | ° WX .
900 D 0928 Vd3 +900Z ¥ TZ0S | .
‘ -s's 9%/3w - y auanjo
x Ov |OF | SSYTOT0 W SW39 | /90022 0928 va3 + 200z v 5505 va3 | 5O % |
900Z D 0928 Vdd +900Z ¥ 1205 ” _
’ 55 S /3w . y auams
X s | 0g| £6cT000 iy SW39 | /o002 0978 vaa + 200z v sE0s Va3 | 5° : _
9002 D 0928 Vd3 +900Z ¥ 1205 _ _
i *5's &y/8w - ! auvazuaq|ila
X Ov || TELTOOD W W39 | /90022 09z8 vaa + zo0z v sE0s Va3 | °° ape
900 D 0928 Vd3 +900Z V 1205 _
' 56 9 w " 4 Iuxazua
X o 0| 9BETODD | TR SW39 | 900z 09z8 vaa + zooz v se0s vaa | PO f .
X oT|0Z| sSOf 's's 8%/8w $30-dJI +10Z 4 0T09 Vd3 + L00Z V¥ TSOE Yd3 0ST oJu|z
X stloz| ue s's Bp/Sw $30-dJI T0Z Q OT09 Vd3 + L00Z VISOEVAI | 06 otpeueA !
¥10Z 4 0209 _
: ‘5's Gy /3w - - olje
X st|0z| L6500 4P SW-dJV/S30°dD1 | fur07 00109 Va3 + 200z VTSOE VD | e !
¥10Z A 0209 . _
J *5's @y/3w - - olua|jas
X e 4 SW-dIfS30°dD | pyrz 00709 vaa + £00Z VESOEVAT | _ |
X oz |0t v'E 's's 3%/3w $30-dDI 102 4 0T09 Vd3 + 00T VISOEVdY | 0TI awel
X ozfoz| we'e s°s /3w $30-dJI ¥10Z @ 0T09 Vd3 + £00Z ¥V TSOE¥d1 | 00T oquoid |
eFbroc = 1180 -Xud 11ELE —SBE0 "Nef
EPEV9S — 1480 'PL BCTLBC—S8ED IPL
(HD) 121y 00199 (Ad) ueug €40LT
I£ ‘Tzosn)) 1A €1 ‘uRIptE) Moy mA
145 Qe 1358 1 sisjeuyqry

=Yyt " Fa-s~1@vr v

[ | gos B S bm [ - | 4 | Q TS
U 4




61 e LI Seq

L AD1 2UOIZRZZIISNBIED IP BIIAINE I[[9p OuRld

X ov |0 TevToo'0 | 's's By/Aw SW-D /900Z 3 0978 Vd3 +Z00Z ¥ SE0S vd3 | SO CUBIS0IOPIPT T
9002 J 09¢8 Va3 +900Z V 1205
X *s's 3y /dw - H auzaoiojlens
X o "B S99 /3002 D 0978 Vd3 + Z00Z V¥ SEOS VA | - ° IR30I0RERS
9002 D 0978 vd3 +9002 ¥ 1205
¢ 55 g W x SUIII20L0)2011
) Oy |0E| 9EZT00D | 'S5 S99 /900Z J 0928 Vd3 +Z00Z ¥ SE0S Vd3 | e
900Z J 09¢8 vd3 +3007 ¥ 1205
y 575 3y/dw B : 3UI|1IF0IO|NP-T’
X Ov|0F | ToET000 i W99 | /900220978 vaa + zooz vseosvas | H° HeoloRP T
9002 D 0928 Vd3 +900Z V 1205
¥ g m - 4 P390 =
* SE|OF | STvTon'o | sSEAW S99 /9002 D 0928 Vd3 +200Z ¥ SE0S ¥dd | ° aueInIopIp-gT
9002 ) 0928 vd3 +9002 V 1205
. -s's Su/3w . i 3)IWA Ip 01n10)3
X Ovjog) To0wd e W39 | /90022 0928 vd3 + zo0z v ss0s va3 | OO WA Ip ol
9002 D 0928 vd3 +900Z ¥ 1205 .
i 'S - oueawWol0
X S€ [OE| 97T00D 5’ /A SN /9002 2 0928 Vd3 + Z00Z ¥ SE0SVd3 | T O ! 1
9002 ) 0928 vd3 +900Z V 1205
‘ ' 9y /9w o ‘ OuEeI2WO0I0N
X sv|oef 100 N3 S99 /9002 3 0928 Yd3 + 00T ¥ SEOS Vdd | O ! PP
900¢ D 09¢8 Vd3 +900 V 1205 ) ]
X ‘55 8y /Bw - ouejawodo)d
X e A3 SW-a9 /9002 J 0928 Vd3 + Z00Z V¥ SE0SVdd | 'O _
‘ 59 g . pRewoie
X 562000 5°s 9y/8w SW-9 LT0Z 30228 Vd3 + L00Z Y SYSEVAI | OT Paonod Eojeunuos
X OE |OE| S600°0 | '5'soy/auwl SO £10Z 30L28 Vd3 + LOOZ V SVSE Vd3 3 auand
X OE |0 | LVb0O0D'0 | 's's @n/ow SN-9 £10Z 30428 V43 + LOOZ V SYSEVA | TO us1d[p>-£'Z' T]ouapul
X OF |0E| £6£000'0 | '5's 34/3w SW-09 £T07 30LZ8VdI + LO0Z VY SYSEVA3 | 10 auasenue(y‘e)ozuagip
X OF |0 | ¥S€00000 |  s's 8y/Bw S0 £T07 30428 Vd3+ 2007 VSYSEVAT | 10 auand(y ejozuagip
X 0t {0 | 66E0000 's's Byj/w SW-J9 LE0C 30/Z8 vd3 + L0DT V SPSE Vd3 10 ausnd(1'e)ozuaqp
X 0t |0E| £8€000°0 | 'S 8y/Bw SW-09 107 3028 Vd3 + L00Z VSYSEVAI | TO auand{)’e)ozuaqp
X St (0| 9g000’D | 55 oy/Aw SIN-D 107 30£28Vda + L00Z V SYSEVAI | TO auand{a‘ejozuaaip
X se | 0€ | 95¥000°0 "s's 3/ SW-JD £T0Z 30428 Vd3 + £00T ¥ SYSE Vd3 S auasu2
£FPros — 1180 “Xed 1(£L€ — SREQ "XU]
ereros— 1280 PL 8TILBE—SBED IP).
(HD) ney3 00199 (Ad)mog £H0LT
1€ BZOISN BIA £1 “IEIpUB,) TI0Y A
T3S qeT s5e] T8 sisdjeuyqry
TS
L uReY™ ﬂ Qmchq Dm__
L] ¥

[ E—T—



m

221 LATEYr
=av

=12

EYErOS — 1280 2L
(HD) 02142 00199
1€ ‘mosn) mp
TS quY sase]

n em T ¥

¥

8T1L8T — S8E0 AL
(Ad) g grorg

£1 "epus) moy Ep
T8 siskeuyqry

" sIsAe ca«nmsﬂ mw

617 81 “Sed L A9 2UOIZEZZLIDRIED 1P BHAIIE 3[[3P oUelg
¥ se|oe) T s Byaw SN29 Boﬂ.wow wuwwwwn_%w mwmmﬂmwmw& ' SuszUBqOIOR-b 2T
T [l e | | | e et o | wmere
] [ | [ e s T | e
X St |0g| 100D 's's /3w SN-09 \wcmnm.,cuN Nm%mﬂ.ﬂnw Mwocmwﬂmcmmﬂn_u 50 auazuagqaiop
X se|og| 1000 's's 3y/3w SW-29 \moﬂnmow Mwﬂﬂmwhmm MNNM mq(mmwmmg. 4| 5° o:mquEo_u_onEa
A T R P e
T e e | e | | e T e
O e e M P ) s
R e R M iy S s
X seloe| zerooo | cssBymw SW-D9 \mowwn,w Wwwwmwﬂ_w MN%WMM%& I ouedordoiopii-z'T
X ov [og] sgzro0'0 | s By/w SW-D9D \mc%cw P Mwmmwmmmmw& 5 oUeIBOIOPII-ZTE
§ ] I I SI9 \mowwcw wmwwmw.m_,_m mwmm MM.MMM wn_m_ 3 ouedoudoioprp-z'T
X s¢og| seroo’n | s By/Bw SIN-D9 \mcwauN v roor ceevag | S OUBIR0I0PUI-T'T'T
X se |og| eb¥TO00 's's 3y /3w SW-09 \mcm%cw NwWWNManm MNMM MMMMM“_ . €0 au3|N30I0PIP-2°T
9007 J 0928 Vd3 +900C V 1205
£rry9s — 1480 ‘xBg T1€LS — SBED "Xug




61 ¢ 61 ‘Jed £ A9 2UOIZRZZIIONBIRD IP BITAINE O[[3P ouvl]

5 -

133e\] 0zuax0T "o
opadosg 1p apqesuodsa I

1ws 3 90-7S 1 STT'Q [ep 01s1A21d WD 3pIA WL [3P DS BIIP O1/1
pe 21oLiaju eNnsk (B[IqRAS[H [P ML) TCOA| BLL SPIAA ajun] [3p DS BJ19P 01/1 & 2I0Lajul 3 uou DO IP oA |t hsodwod nofe Jod -

IS 3 90-gs 1 S81°( 1ep 0is1a21d awos DS B[[ap (/] Pe 31oUJuUt BIS TAA 2Yo (onrerwe 1ad auueit)

sadwas axpueres vp opow uf ew peuorziodoidys ouueres A 2 OO'T 1S S[BISIPUL BIES JUSLI3Y 13p S| [1 INd U] 0SED JaN “(3[e1ZuapIsal
-apiaA Nuwr]) WS 9 90-gSI S3Q 19p A O1SS[IV.II9P VI Q1 Ee[jep nsiasid plwy [ sjudureAne[aInEd HEsIpul NEIS OUoS 1UAML3) [ 12 -
UA.L13) TAP 2GR L 2[{® JANTRI IJON

X 07 |07 S 's's By/Bw ai4-29 ¥00Z-€0£9T OSI 0s Z1<) nuesad unqJelolp
€007 4 STO8 Yd3 +900Z ¥ T¢0S /
B g5 8y /3w E
X 0z |0z T'0 /3 ai4-29 €002 O STO8 V3 + Z0O0Z ¥ SE0S Vd3 ot Z1>D unquesoap)
X oc|og| TtoO0 's's 8y /Aw SN-J9 L102 30428 ¥d3 + 2007 ¥ SYSE Vd3 S0°0 awazuaqolopesa
X SE{0E| TOCO 's's 3w SW-09 LT0Z 30£Z8 Vd3 + LO0Z V SYSE VdI 10 auazuagoiopejuad
X sz|oe| TtOoO'D 's*s 3y/w SIN-J9 2102 30/Z8 vd3 + £00Z V SHSE Vd3 I aUIZUIOIOIENAN-S Y 2T
£rb9S — 1LB0 'XBf ITELS — SRED "xu]
EFEFOS — 1L80 T1IPL BTILRT — SREQ ‘[PL
(HD} 121y 2 00199 (Ad) eug £40LT
1€ ‘BzOISN)) BIA €1 “Wepue) Moy tA
TS QU] J9se] 13 sisfjeuyqey

Tt M RSB Fr ¢

LTS Fney d B
b




10-03
VALIDAZIONE DEI DATI ANALITICI NEL

PROCESSO DI VALIDAZIONE DEI DATI PRODOTTI Rev. 0 del

DA LABORATORI TERZI 29032017
Pag. 1di14
COPIA CONTROLLATA NO O SI® COPA .

DATA ENTRATA IN VIGORE . ?::?/..C?. 3 / 28

NOMINATIVO RICEVENTE

0 290317 Prima stesura Eabia Bruno Btsvg ;’%qtzf_si

REV | DATA MOTIVAZIONE REDAZIONE VERIFICA APPROVAZIONE




VALIDAZIONE DEI DATI ANALITICI NEL
PROCESSO DI VALIDAZIONE DEI DAT! PRODOTTI
DA LABORATORI TERZI

10-03

Rev. 0 del
29 03.2017

Pag.2di 14

INDICE

1. SCOPO E CAMPQ DI APPLICAZIONE
RIFERIMENTI
DEFINIZIONI E ABBREVIAZIONI
MODALITA

ALLEGATI

APPENDICE A - Esempio di accorpamento delle prave in subdiscipline

2
3
4
5. RESPONSABILITA
6
7
8

APPENDICE B - Valutazione delle prestazioni dei laboratori mediante Materiali di

riferimento




VALIDAZIONE DEI DATI ANALITICI NEL.
PROCESSO DI VALIDAZIONE DEl DATI PRODOTTI
DA LABORATORI TERZI

10-03

Rev. 0 del
2903 2017

Pag 3di14

1.  SCOPOQO E CAMPO DI APPLICAZIONE

Il presente protocollo & elaborato in accordo alla “Linea guida per la validazione dei dati
analitici nel processo di validazione del dati prodotti da laboratori terzi” elaborata dalla
Rete dei Referenti ARPA/APPA/ISPRA “Qualita e Accreditamenti’ GIVD1 Linea 8 GdL
“Validazione dati Siti Contaminati” ed ha lo scopo di indicare una metodologia da applicare
nel percorso di validazione dei dati ottenuti dall'analisi di campioni relativi alle attivita
inerenti 1a caratterizzazione di siti potenzialmente contaminati e le operazioni di bonifica
nei siti di interesse nazionale, ave sia prevista 'esecuzione di analisi in contraddittorio da
parte di ARPAB. Esso si applica al processo di validazione dei dati analitici prodotti da
laboratori terzi, realizzato in base a quanto previsto dalle specifiche normative, sulle varie

matrici ambientali oggetto di indagine

2. RIFERIMENTI

O D.Lgs 152/06 e s.m.i. — “Norme in materia ambientaie” (Titolo V Parte IV - Bonifica

dei siti contaminati e relativi allegati;

O ‘“Linea guida per [a validazione dei dati analitici nel processo di validazione dei dati
prodotli da laboratori terzi” elaborata dalla Rete dei Referenti ARPAJAPPA/ISPRA
"Qualita e Accreditamenti” GIVD1 Linea 8 GdL “Validazione dati Siti Contaminati”.

3. DEFINIZIONI E ABBREVIAZIONI
3.1 Definizioni

En = indice di compatibilita o errore normalizzato

3.2 Abbreviazioni

LAB = laboratorio di parte o iaboratorio terzo

L-ARPAB = laboratorio dell'Agenzia per la Protezione dell'’Ambiente della Basilicata

Agenzia = Agenzia per la Protezione dell'Ambiente della Basilicata
PT = prove valutative interlaboratorio o proficiency test.

LOQ = limite di quantificazione. E la piu bassa concentrazione o quantita di analita che
puo essere riportata con un grado di confidenza specificato, ovvero che produca un

risultato quantitativo entro limiti specificati di precisione e di errore
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4, MODALITA

4.1 Azioni preliminari

4.1.1 Confronto preliminare

Prima dell'inizio delle attivita di campionamento, |'ufficic dellARPAB responsabile per le
attivita di caratterizzazione e di monitoraggio delle operazioni di bonifica, organizza un
confronto preliminare tra i referenti dei due laboratori (LAB e L-ARPAB) ed | responsabili
delle attivita di campionamento per la ditta richiedente e per l'agenzia.
Il confronto preliminare, che pud realizzarsi anche per posta elettronica, ha lo scopo di
condividere e formalizzare in un verbale i seguenti punti:
a) parametri oggetto di indagine o set analitico, valori limite e soglie di riferimento
individuati da disposizioni di legge o dail'autorita competents;
b) procedure di campionamento previste dall'Agenzia;
c) procedure di stabilizzazione/pretrattamento e conservazione dei campioni in base
al parametri da determinare;
d) metodi di prova e relative tecniche analitiche, limite di quantificazione (LOQ), limite
di ripetibilita (r), espressione dei risultati ed incertezza di misura assaciata del LAB;
e) standardizzazione del foglio di raccolta dati e del formato del singolo rapporto
(eventuale modulo da definire);
f) tempi analitici di ritomo, compresa la tempistica di inserimento dei dati in un
supporto informatico comune (eventuale modulo da definire);
g) definizione dei criteri di accettabilitd delle differenze riscontrate nell’ambito delle
prove in parallelo, effettuate su uguali campioni dal LAB e dal L-ARPAB;
h) definizione deile azioni da intraprendere in caso di differenze significative tra i i
risultati analitici dei due laboratori f

4.1.2 Verifica della competenza del LAB

Il LAB pub essere classificato in uno dei seguenti due livelli:

Livello 1. Fanno parte di questo livello i labaratori accreditati UNI CEl EN ISO/IEC 17025 o
che hanno in corso |'accreditamento per tutti i parametri piu significativi (Metalli pesanti,
Idrocarburi policiclici aromatici, Idrocarburi C>12 e PCB efo eventualmente per altri
parametri sito-specifici indicati dalla conferenza del servizi) e i laboratori non accreditati
per tali parametri significativi ma che forniscono ad ARPA, prima dell'inizio delfe attivita di
campionamento e analisi, 'evidenza della partecipazione con esito positivo a prove
valutative interlaboratorio (PT), almeno per i parametri pil significativi sopra definiti. In
conformita al documento ACCREDIA RT24 “Prove valutative”, un singolo PT pud coprire
pit prove purché appartenenti ad una stessa omogenea sub disciplina In Appendice A &
riportato un esempio di accorpamento delle prove.

La partecipazione con esito positivo di LAB a PT non esenta dalla successiva valutazione
delle discrepanze ma serve a dare evidenzia dei livelli prestazionali garantiti da LAB. Gli
asiti—di-precedenti—attivita—di—validazione-svelte—da LAB—in—confradditerie—con—-ARPA— ————
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costituiscono un ulteriore elemento della valutazione in funzione del numero di parametri e
del numero di campioni oggetto della validazione.

Livello 2: fanno parte di questo livello i laboratori non accreditati che non forniscono ad
ARPA, prima dell'inizio delle attivita di campionamento e analisi, alcuna dimostrazione
della partecipazione a PT con esito positivo. Per questi laboratori viene attivata un
interconfronto iniziale mediante analisi di materiali di riferimento utilizzando come criterio
per la valutazione dei risultati quanto riportato in Appendice B.

Le azioni da intraprendere in caso di esito negativo sono descritte al punto 4.1.3.

41.3 Utilizzo degli esiti del confronto analitico per successivi processi di
validazione

In caso di scostamenti significativi tra i risultati, & necessario che i due laboratori si
confrontino per analizzare le cause della criticita, per definire azioni utili ad eliminare taii
cause ed a identificare, infine, il laboratorio i cui valori possono essere assunti a
riferimento per la successiva ipotesi di correlazione.

L'analisi delle cause ¢ la parte piu delicata di questo pracesso e deve essere condotta
attraverso la scomposizione delle procedure analitiche nelle principali fasi (preparazione
del campione, preparazione preliminare alla determinazione strumentale e analisi
strumentale) e lo scambio tra i due laboratori di aliquote del campione prelevate alle
diverse fasi Il LAB invia i risultati ottenuti sulle varie aliquote ad ARPA che li esamina e li
valuta in relazione ai propri, prima di aprire il confronto con il LAB. | risultati sono
analizzati, valutati e discussi tra i due laboratori

Nel caso in cui nonostante tutto non si arrivi ad un'identificazione della causa, si pué
ricorrere a prove effettuate dai due laboratori su un materiale di riferimento possibilmente
certificato, secondo modalita e regole decisionali concordate preliminarmente. Per la
valutazione delle prestazioni dei laboratori sulla base di prove effettuate su un materiale di
riferimento secondo 'approccio illustrato in Appendice B.

Generaimente I'azione conseguente consiste nella modifica da parte di uno dei due
laboratori di una particolare modalitd operativa per potere arrivare alla fine del processa
ad un migliore allineamento tra i due laboratori
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4.2 Confronto tra i dati
4.2.1 Premessa riferita ai campioni di suoclo

Considerato ché il campionamento, in ordine alla variabilita introdotta é la fase pil critica
del procedimento analitico, al fine di rendere consistente la procedura di confronto dei dati,
ovvero evitare che la variabilitd legata alla disomogeneita tra le aliquote di campiane
analizzate possa inficiare la confrontabilita dei dati, sono stati fissati dei criter] minimi
basati sulla valutazione della percentuale di scheletro (si veda 4.2.4). Si raccomanda
pertanto ai soggetti coinvolti nella procedure di campionamento di porrs in essere tutti gli
accorgimenti necessari per ridurre al minimo tali differenze, adottando le migliori tecniche
disponibili per la composizione delle aliquote da sottoparre a prova.

4.2.2 Numerosita minima dei campioni da sottoporre a confronto:
La numerosita minima di campioni da sottoporre a confronto é la seguente:

a per piani di caratterizzazione che prevedona I'analisi di un numero n>50 campioni, il
numero di campioni di confronto é aimenco pari al 10%,;

b. per piani di caratterizzazione che prevedano i'analisi di un numero di campioni 5<n<50,
per ottenere valldita statistica si effettuano comunque sempre cinque campioni. Nel caso
di un numero ridotto di punti di prelievo, qualora garantire una numerosita pari a 5
risultasse troppo onerosoe, si propone comunque di determinare aimeno i parametri ritenuti
maggiormente significativi per quel sito in indagine su 5§ campioni;

c. per piani di caratterizzazione che prevedono ['analisi di un numero n<5 campioni, la
numerositad sarad decisa in conferenza dei servizi. In tali casi si tratta comunque di un
controllo puntuale dal quale non si possono oftenere informazioni statisticamente
significative ai fini deila validazione dei dati.

4.2.3 Criteri di valutazione dei risuitati

Il eriterio di verifica della congruenza tra | dati prodotti dai due laboratori si basa sulla
determinazione dell'errore normalizzato En

E, =___|°L1-AR"AB"CL:BI s 1 equazione n.1
(UL-ARPAB + ULAB)

dove :

CrL-arrag= Concentrazione L-ARPAB

Cuae= Concentrazione LAB

UL.areas= incertezza estesa L-ARPAB

ULap= incertezza estesa LAB
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Poiche I'applicazione di questo criterio implica I'omogeneita delle incertezze considerate,
nel caso in cui i due laboratori eseguano metadi di prova che non prevedano dati di
esattezza e precisione omogenei, sard necessario riferirsi ad un valore di incertezza
estesa massima accettabile (calcolata ad esempio con i modelli empirici di Horwitz e
Thompson o assunta al massimo al 50% a livello del limite di riferimento, come nel caso di
sostanze pericolose). Se non diversamente stabilito in fase di confronto preliminare, si
utilizzera il valore del 50% da sostituire nella equazione n. 1 al posto di UL.arpas € Uras.

Limitatamente ai fini del controllo dei risultati ottenuti da ARPA e da LAB e soltanto nel
caso di determinazione di residui/tracce, ovvero quando la procedura analitica prevede
concentrazione o purificazione degli analiti, i risultati di ARPA e LAB devono essere
carretti per il recupero. E utile rammentare che le normali tecniche di confronte dei dati
sono significative soltanto se si effettuano le correzioni per il recupero dei risuitati o,
comunque, anche se il risultato non & stato corretto, si riporta la percentuale di recupero
dell'analita dalla matrice. Per quanto concerne le modalita di gestione di tale correzione si
possono realizzare due diverse modalita, in funzione della tecnica analitica adottata:

1) il recupero viene stimato per ogni campione mediante tecniche analitiche (ad esempio
diluizione isotopica) che prevedaono l'utilizzo di marcati/deuterati;

2) il recupero viene stimato mediante la prova su un campione di controllo rappresentativo
della sequenza analitica (ad esempio per le caratteristiche di matrice) e del quale sia nota
la concentrazione/quantita degli analiti presenti.

Nel primo caso & possibile correggere direttamente i risultati per le percentuali di recupero
ottenute per i singoli analiti. Nel secondo, anche nel caso in cui i risultati della prova
effettuata con il campione di controllo assicurino che la percentuale di recupero dei singoli
analiti presenti, analizzati simultaneamente, rispetti i criteri di accettabilitd del recupero
definiti a priori (es. 70-130%) & piu opportuno ricomprendere nella stima delf'incertezza la
componente legata al recupero, piuttosto che correggere i risultati ottenuti per questo
fattore

Pertanto relativamente alle modalita di esecuzione del confronto, si avra:

O nel primo caso, la correzione dei valori di concentrazione per il recupero ottenuto
sul singolo campione mediante la:

risultato 404

risultato corretto = ——-
recupero%

equazionen. 2

O nel secondo caso, al valore di incertezza riportata sul rapporto di prova, deve
essere aggiunta la tolleranza, pari al recupero ritenuto accettabile sul campione di
controlio, mediante I'equazione

2
~ _ | 2 grecupero%.concentrazione
Uco"eﬂa.—. U +(_.___._.. : )

equazione n. 3
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in cui:
Uconstta = incertezza corretta con il valore delia tolleranza del recupero (nell’esempio citato

tolleranza 70% - 130% per cul recupero = + 30%), da usare per la verifica dei dati di cui
allequazione n. 1.

4.2.4 Verifica dell'omogeneita del campione

Nel caso di matrici complesse come i suoli, uno dei fattori che maggiormente inficia la
validazione dei dati & rappresentato dalla disomogeneita dei campioni prelevati. In
particolare sara necessartio, nel caso di dati non altrimenti validabill, valutare anche
lomogeneita del campione, utilizzando come primo tracciante la percentuale dello
scheletro. Tale determinazione deve essere sempre eseguita sui campioni pretevati in
base al D.Lgs. 152/06 in quanto | risultati della prova analitica sono ottenuti sul materiale
secco passante a 2 mm, ma devono essere ricalcolati con riferimento allo scheletro
(costituito dalla frazione tra 2 mm e 2 cm) Si sottolinea che, sebbene dal punto di vista
analitico, operare su frazioni pil omogenee garantirebbe una migliore precisione nel
confronto del risultati di prove replicate, le prove dovranno essere effettuate sulla irazione
a 2 mm in quanto trattasi di requisito imposta dalla normativa cogente. Si raccomanda
pertanto di attenersi a tale specifica in quanto che, in caso contrario, sarebbe
compromesso gid a monte l'esito del confronto. Pertanto, al fine di tenere conto della
variabilita tra il campione analizzato da L-ARPAB e quello analizzato da LAB, la verifica
della congruenza tra i dati sara effettuata mediante 'equazione n. 4,

E,= ICL-ARPAa'CLAB| <1

y (Ui-ARPAB + UEAB a

equazione n.4

Dove
a=(100+s)/100
S = differenza tra le percentuali di scheletro ottenute dai due laboratori L-ARPAB e LAB

Nel caso di manifesta disomogeneita tra i campioni {percentuali di scheletro differenti in
valore assoluto piu del 50% a meno di particofari deroghe approvate specificatamente
dalle autorita competenti prima deil'avvio delle attivita analitiche, i campioni saranno
considerati non confrontabili e verra considerata l'opportunitad di eseguire analisi in
contradditario sulla terza aliquota La determinazione dello scheletro diventa quindi un
parametro preliminare all'attivita di confronto.per la validazione dei dati.
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4.2.5 Definizione dei criteri per la validazione dei dati

Si precisa che i parametri significativi per il sito in questione sono definiti dalle Autorita
competenti, il presente decumento si limita al processo di validazione dei dati analitici la
cui significativita & valutata dalle autorita preposte allo scopo.

Il confronto tra i dati prodotti da L-ARPAB e LAB si conclude positivamente nei seguenti
casi:

a) per i parametrii cui i risultati analitici siano inferiori al limite di quantificazione (LOQ)
o inferiori al 10% de! limite di legge (nell'eventualita in cui uno dei due laboratori
restituisse un dato inferiore al LOQ e ['altro maggiore di LOQ, il confronto tra i dati
sara effettuato ponendo il dato <LOQ = LOQ/2;

b) per i parametri con risultati analitici compresi tra il 10% e I'80% del limite di legge se
almeno il 70% dei confronti presenta un En < 1 per i parametri significativi e almeno
il 50% dei confronti presenta un En < 1 per i parametri non significativi;

c) periparametri con risultati analitici superiori all'80% del limite di legge se il 95% dei
confronti presenta un En = 1.

A titolo di esempio, in riferimento ad un numero di campioni da sottopome a confronto pari
a 5 e relativamente al caso b), la validazione si considerera con esito positivo nel caso in
cui, 4 campioni su 5 (condizione del 70% per i parametri significativi) e 3 campioni su 5
(condizione del 50% per i parametri non significativi) si verifichera la condizione Ens1.

Nel caso invece di campioni da sottoporre a confronto pari a 10 e relativamente al caso ¢),
se la condizione Ens<1 sara verificata su almeno 9 campioni su 10, la validazione avra
esito positivo.

Qualora si evidenziassero scostamenti significativi tra L-ARPAB e LAB, occormrera
individuare la criticita che causa tali discrepanze secondo le modalita indicate al paragrafo
4.1 3, la relativa azione per eliminare tale causa e quindi il laboratorio i cui valori potranno

essere assunti a riferimento per ia successiva Ipotesi di comelazione, secondo quanto
riportato al punto 4.3.

4.3 Azioni da intraprendere in caso di validazione con esito negativo

Se dal confronto tra i dati si evidenziasse uno scostamento significativo tra ARPA e LAB,
dopo avere individuato le criticita che hanno causato tali discrepanze, si valutera la
possibilita di portare comunque a conclusione il procedimento di validazione dei dati,
mediante una correzione degli stessi elaborata sulla base di un modello di correlazione del
tipo:

LAB = Bo + B4 * L-ARPAB equazionen. §

e e
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da elaborare per ogni parametro @ per ogni singola area in studio. La scelta del modello di
correlazione & determinante in quanto consente (una volta fissati i criteri di accetiabilita) di
concludere il procedimento di caratterizzazione mediante l'individuazione di un adeguato
fattore correttivo, da applicare a tutti i risultati relativi a quel particolare parametro in quei
determinato sito.

La stima de! modello di comelazione effettuata attraverso il metodo dei minimi quadrati
ordinari assume che i valori della variabile X non siano affetti (in modo rilevante) da
incertezze di misura. Se cid non accade, ovvero di fatto sono disponibili soltanto delle
misurazioni influenzate da incertezze rilevanti, il metodo dei minimi quadrati porta a delle
stime tanto pill distorte quanto piu rilevante & la variabilita dei valori di X Pertanto si &
deciso di applicare un modello basato sulle minime distanze ortogonali (TLS), utilizzato
per stimare correlazioni con companente stocastica in entrambe e variabili.

Se la risposta tra L-ARPAB e LAB fosse omogenea in termini di precisione e non affetta
da scostamenti di natura sistematica dovrebbe aversi:

a)Ho: Bo=0 b) He: B1=1

Scostamenti dall'ipotesi a) sono indice di variabilita di natura sistematica costante,
scostamenti dall'ipotesi b) indicane una variabilita proporzionale alla concentrazione.

Cid premesso, verificato che i dati siano significativamente correlati e assunte le ipotesi a)
e b) come ipotesi nulla (Hp), ovvero come quelle ipotesi valide fino a prova contraria,
dall'analisi dei dati si valutera se, e con che probabilita, & necessario rigettare le ipotesi Ho.

La conferma delle ipotesi Ho, dal punto di vista statistico, si traduce nell'assumere che trai
dati di LAB e di L-ARPAB non esistano differenze significative, ovvero che i dati di LAB
sono validabili.

Viceversa l'evidenza:
c)Bo#0 elo d) Bi# 1

& indice di differenza significativa fra i dati di LAB e quelli di L-ARPAB. In tali casi,
verificata Ia significativita della correlazione, & possibile adattare i dati non accurati a quelli
accurati e concludere il procedimento

Nellipotesi in cui, ad esempio, si dimostrasse che i dati accurati fossero quelli di L-
ARPAB, i} ricalcolo dei dati di LAB {LABricaLcoLato) sarebbe effettuato suila base della
seguente equazione:

LAB'/B.,

B

In tal caso i dati da correggere saranno soltanto quelli per i quali & stato evidenziato il
mancato_rispetto dei criteri di accettabilita di cui al punto § 2 del presente documento

Al fine di valutare la significativita delle ipotesi e Pevidenza di correlazione, si utilizza if p-
value, che rappresenta la probabilita di evidenza contro [ipotesi nulla (Ho), cioé la

LABricaLcoLaTo = equazione n. 6

e e
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probabilita che ta differenza tra la stima e cid che & ipotizzato sotto H, sia dovuta al caso.
Partendo dall'ipotesi in cui non ci fosse differenza significativa tra i dati di L-ARPAB ed i
dati di LAB, l'ipotesi nulta sarebbe HO: B1=1.

Se tale ipotesi (valutata assumendo il 5% come valore di rischio per I'errore di prima
specie, cioé l'errore cha si commette nel rigettare l'ipotesi nulla quando in effetti & vera)
non fosse verificata, ovvero se i dati non potessero essere validabili, si verifica la
correlazione tra dati L-ARPAB e LAB. La verifica dell'esistenza di correlazione & effettuata
mediante il calcolo del p-value con un livello di significativita del 1%. E stato scelto un
livello di significativitd cosl elevato per procedere alla correzione dei dati mediante
l'equazione n. 6 soltanto in presenza di una forte correlazione L-ARPAB + LAB
(Relativamente all’accettabilitd della correlazione si precisa che I'lpotesi nulla Hg & che il
coefficiente di correlazione p sia pari a 0. Pertanto la LG dichiara la presenza di
correlazione soltanto con un indizio forte (p-value <0.01} Diminuire il p-value significa
infatti diminuire it rischio di falso positivo (presenza di correlazione quanto in effetti non

c'd).
L'elaborazione dei dati & effettuata mediante appositc foglio di calcolo allegato alla
presente istruzione operativa (allegato n. 3).

Nell'ipotesi in cui non fosse possibile elaborare un modello di cormreiazione con il
presupposto di affidabilita statistica sopra descritto, i risultati sarebbero classificati come
definitivamente non validabili e potrebbe essere proposta la ripetizione dell’analisi di tutti i
campioni per il parametro non validato, dopo avere effettuato analisi delle cause della
discrepanza ed individuato la non conformita che ha generato la mancata corrispondenza
tra i risultati

5. RESPONSABILITA

Attivita Responsabile

Ufficio responsabile delie attivita

nfronto iminare i i i i
Co prelimi di caratterizzazione / bonifica

Verifica competenza tecnica del LAB Laboratorio ARPAB

Confronto con LAB in caso scostamento significativo tra

i risultati e analisi delle cause Laboratorio ARPAB

Ufficio responsabile delie attivita

Valutazione dei risultati ione i . : : .
i e reiazi conclusiva di caratterizzazione / bonifica

Ufficio responsabile delle attivita

Azioni a seguire idazi ito negati . : . .
guire Ja validazione con esito negativo di caratterizzazione / bonifica

1
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6. ALLEGATI

6 1. Allegato 1: Verbale di incontro preliminare;

6.2. Allegato 2; Foglio di confronto dei dati del Laboratorio di ARPAB e del laboratorio
diparte;

6.3. Allegato 3: Foglio di ricalcolo dati;
8 4. Allegato 4: Relazione conclusiva rispetto alle attivita di caratterizzazione.




VALIDAZIONE DEI DATI ANALITICI NEL

10-03

PROCESSO DI VALIDAZIONE DEI DATt PRODOTTI Rev. 0 del
DA LABORATORI TERZI 29 03.2017
Pag. 13 di14
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APPENDICE B - Valutazione delle prestazioni del laboratori mediante Materiali di
Riferimento

Si eseguono n repliche indipendenti (almeno 6, preferibilmente 10} sul materiale di
riferimento (MR).

- La precisione & accettabile se viene rispettato |l Iimit_e di ripetibilita prefissato dal
laboratorio

- L'esattezza & accettabile se & rispettato il seguente criterio:

Rl
[l

relazione 1

dove:

x = media delle n repliche

xmR = valore di riferimento

s= scarto tipo di ripetibilita stretta delle n repliche

sure incertezza tipo del valore del MR, espressa come scarto tipo
s,.= scarto tipo interlaboratorio caratteristico del metodo utilizzato
t = variabile di Student per confidenza al 95%

Si distinguono i seguenti casi:

- il metodo di prova utilizzato & un metodo normaiizzato validato attraverso studi
collaborativi e di cui @ nota s, Nella relazione (1) si pone t =2. Se syr non & conosciuto si
pone syr= 0

- il MR utilizzato & un Materiale di Riferimento Certificato il cui valore xur & stato stabilito

attraverso studi interlaboratorio di certificazione e il certificato riporta lo scarto tipo
interlaboratario o, e lincertezza del valore (da cui si ricava lo scarto tipo sur ). Nella
relazione (1) sipone: s;=qet=2

- in tutti gli altri casi nella relazione (1) si pone: sur= 0 s& sconosciuto; SL= Sin (scarto tipo
di ripetibilita intermedia dei laboratorio) e t assume il valore previsto per v = n-1 gradi di
liberta.

Riferimenti:
- 1SO GUIDE 33:2000 - *Uses of certified reference materials”

- UNICHIM, Manuale 197 - punto 53.2 - "Guida alla scelta e all'uso dei materiali di
riferimento” (2003)




VERBALE DI INCONTRO PRELIMINARE

Luogo:
Data:
Riferimento normativo: L
Laboratorio di parte: '
S Partecipantl '
Laggggﬁ; di Nome Funzione Presente C;;t?ntt:;o
parte
a a
a
m] o
m] c i
(| a
[m] (W]
0 (m]
Informazion| generali
1 Laberatorio di parte ha avutoe le procedure di campicnamento di ARPAB: o sl O NO
Sono nacessarie prescrizioni per la conservazione del campioni: o sl 0O NO
{specificare quanto concordato) i
Sono necessarie prescrizioni per il pretrattamento del campioni: 0 Sl O NO

(specificare quanto concordato)

Numero di campioni che dovranno essere analizzati:

Numero di campioni da sottoporre a confronto:

Allegato 1 10-03 rev. 0 Pag. 1di4
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ARPA

fwpotimd T

Eventuall note In merito agli esiti del P1;

In base alle informazioni raccolte il Labaratorio di parte & classificata di livello:

g Laboratorlo accreditato per tuttl | parametri critici (significativl) o non sccraditato ma con evidenze di
partecinaziona con esito positive a PT per detti parametri

Laboraterio non accreditate e senza svidenze di partecipazione con esito positive a PT per | parametri

critici (significativi)

Si decide pertanto di O attivare O non attivare la procedura di intercalibrazione preventiva su materiali di
riferimento sui seguenti parametri:

Ulteriari Informazioni

Modalita di raccolta e trasmissione dati:

Templ previst per Iz trasmissione dati.

| criteri concordati per I'accettabilita delle differenze riscontrate nell'ambite delle prove in doppio sono quelli
espressi nell'Istruzione Operativa 10-03 fornita al Laboratorio. Eventuali note in merita:

Azioni da intraprendere in caso di differenze significative tra i risultati analitici nelfambito delle prove in
doppio;

Allegati:

Nomsa Firma Nome Firma

Allegato 1 ~10-03rev 0 Pag 4di 4







FOGLIO DI CONFRONTO DEI DATI DEL LABORATORIO DI ARPAB E DEL LABORATORIO DI PARTE
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Relazione conclusiva rispetto alle attivita di caratterizzazione

Informazionl generall

Sito di indagine:

Comune di

Plano di caratterizzazione presentato da

Protocollo In ingresso n del
approvato dalla conferenza di servizi del giorna

convocata da

Campionamento

Le modalita di indagine e camplonamento, oggetto di verifiche sul campoe da parte di ARPAB nei sopraliuoghi
effetluati nelle date sono risultate conformi a quanto riportato nelle istruzioni

operativa fornite
Eventuali scostamenti /criticita riscontrate;

Analisi
Laboratorio a cui sono state affidate le analisi:
Numero di campioni di terreno analizzati; dicul In doppio con ARPAB
Numero di campioni di acque sotterranes analizzati: di cui in doppio con ARPAB
Numera di campioni di: di cui in doppio con ARFAB
Numero di campioni di di eui in doppio con ARPAB

Valori di concentrazione soglia di contaminazione (CSC) applicati per | campioni di terreno::

O Colonna A Tabella 1 dell'All. 5 del D Lgs 152/2008

0 Colonna BTabella 1 dellAll. 5 del D Lgs 162/2008

Come concordato nell'incontro preliminare svoltosi in data

O non & stata effettuata un'intercalibrazione tra Laboratario dl parta &8 ARPAB

O & stata effettuata un'intercallbrazione tra Laboratorio di parte @ ARPAB sui seguenti parametri:

conclusa con esito O positivo O negativo
Eventuali note sugli esiti dell'intercalibrazione:

Allegato 4-10-03rev 0 Pag. 14di3




Documentazione fornita dal Laboratorio di parte:

redatta in data
redatta In data
redatta in data
redatta in data

acquisita in data
acquisita in data
acquisita In data
acquisita in data

Conslderazionl conclusive in merito aila caratterizzazione effettuata

Allegato 4 —10-03 rev 0
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A seguito di quanto sopra esposto, la caratterizzazione viene ritenuta
o VALIDA

O NON VALIDA

o Da sottoporre a valutazione conclusiva in sede di conferenza di servizi

Allegati

+ Verhali di acquisizione campioni e accertamento
+ Rapporti di prova ARPAB
e Tabelle dati terrenl

s Tabelle dati acque sotterranee

Nome, funzione e firma di chi emette la relazione

Allegato 4 - 10-03 rev. 0 Pag 3di3
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1. INTRODUZIONE

Il campionamento puod definirsi come una procedura secondo cui viene prelevata una
parte di una sostanza, materiale o prodotta, per fornire un campione per il quale le
proprieta misurate rappresentino, entro un limite accettabile noto, le stesse proprieta nella
massa di origine. Il fine ultimo del campionamento & quello di consentire la raccolta di
porzioni rappresentative della matrice che si vuole sottoporre ad analisi.

Il campionamento costituisce la prima fase di ogni processo analitico che portera a risultati
la cui qualita & strettamente correlata a quella del campione prelevato. Per tale motivo, il
campionamento & una fase estremamente complessa e delicata che condiziona i risuitati
di tutte le operazioni successive e che, di conseguenza, incide in misura non trascurabile
sullincertezza totale del risultato deli'analisi.

I requisiti fondamentall del campione sono la rappresentativita e I'idoneita tecnica.

2. SCOPO E CAMPO DI APPLICAZIONE

Premesso che la definizione delle procedure e del piani di campionamento compete a chi
organizza i campionamenti stessi (uffici ARPAB preposti oppure uffici o enti esterni
allAgenzia), spetta al laboratorio fornire le istruzioni per ottenere camplioni tecnicamente
idonei, in linea con quanto stabilito dalle procedure tecniche di campionamento descritte o
richiamate dai metodi di prova applicati.

La presente istruzione operativa descrive le modalita di campionamento (tipo di
contenitori, pretrattamento, stabilizzazione e conservazione) e si applica al
campionamento di acque destinate al consumo umano, acque di interesse sanitario,
acque superficiali, acque sotterranee, acque reflue, acque di processo, terreni, sedimenti
e rifiuti, limitatamente alla determinazione dei parametri chimici.

3. RIFERIMENTI

- APAT CNR IRSA 1030 Man 29 2003;

- EPA SW 846 — Capitoli 3 e 4;

- Guida Tecnica sul metodi di analisi dei suoli contaminati di APAT, 2003:
- Manuale ISPRA 123/15;

- UNI 10802,

4. DEFINIZIONI

- Campione: porzione di matrice opportunamente prelevata per stabilime le
caratteristiche chimico-fisiche
- Aliquota: porzione rappresentativa del campione prelevato.
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5. MODALITA

5.1 Considerazioni generali

Il campionamento deve essere realizzato adottando modalita tecniche tali da consentire e
garantire la correttezza delle analisi cui il campione deve essere sottoposto, a tale sScopo
sara necessario:

o utilizzare attrezzature e recipienti idonei sia rispetto alla “pulizia” sia rispetic ai
materiale di cui sono costituiti, in funzione del tipo di analisi cui il campione & destinato;

o predisporre contenitori idonsi in funzione delle necessita e delle analisi specifiche da
effettuare per ciascun punte di prelievo e le relative etichette per il campionamento

o verificare I'efficienza degli strumenti destinati alle determinazioni in campo effettuando,
laddove necessario, la manutenzione e la taratura degii stessi secondo le istruzioni
operative specifiche o, in assenza di queste, secondo il manuale del costruttore;

o adottare procedure idonee a garantire I'effettivo recupero delle sostanze da ricercare in
rapporto alle loro caratteristiche di volatilita, labiiitd chimica o termica. Da qui la
necessita di utilizzare aicuni reagenti stabilizzanti, non lasciare spazi di testa (volumi
vuoti) nel caso di sostanze volatili che tendono ad evaporare accumulandosi nello
spazio di testa;

E altrettanto importante adoperare delle procedure di controllo qualitd della fase di
campionamento, consistenti essenzialmente nell'adozione di sistemi atti a dimostrare
linalterabilith degli analiti presenti nel campione e I'assenza di contaminazioni esterne. Le
principali modalita di controllo qualitd del campionamento, descritte nel seguito, sono
costituite da;

= aggiunta di surrogati;

» prelievo di bianchi di campo;

* prelievo di bianchi ambientali (indicato per analisi di sostanze volatili);

» prelievo di duplicati di campo.

| surrogati sono composti chimici (generalmente sostanze deuterate, fluorurate o con
carbonio marcato) con proprietd chimico-fisiche analoghe a quelle degli analiti da
determinare, ma assenti nei camploni oggetto di analisi. Essi possono essere aggiunti ai

campione nella fase di prelievo, per verificare la correttezza delle fasi successive di
trattamento, conservazione e trasporto. | timiti di controilo, se non sono riportati allinterno
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di ciascun metodo di prova, possono essere definiti dal laboratorio mediante prove ripetute
(ad es. intervallo di recupero percentuale accettabile del surrogato). Se Il recupero di un
surrogato é fuori rispetto ai limiti di controllo occorre ripetere il campionamento e I'analisi. |
surrogati sono principalmente utilizzati nei metodi per la determinazione di sostanze
organiche volatill, al fine di mantenere sotto controllo eventuali perdite o degradazioni.

| bianchi di di campo sono campioni costituiti da una matrice pulita (acqua grado reagente
per matrict acquose, sabbia di Ottawa o niente per matrici solide) non contenente glt analiti
da ricercare, versata o raccolta con idonei strumenti negli stessi contenitori utilizzati peri
campioni e sottoposta agli stessi trattamenti e procedure di stabilizzazione adoperati per i
campioni, in funzione del parametri da ricercare. | bianchi di campo sono usati per valutare
l'efficacia delle procedure di decontaminazione dell'equipaggiamento usato per i
campionamento (apparecchiature e contenitori) e I'eventuale contaminazione del reattivi
utilizzati per la stabilizzazione di campioni.

Quando un analita & rilevato nel bianco di campo in concentrazioni non trascurabili deve
essere applicata una appropriata segnalazione (Flag) a tutti | risultati dei campioni raccolti
con l'equipaggiamento o stabilizzati con i reattivi contaminati.

Il bianco ambientale & un campione costituito da una matrice pulita (acqua grado reagente
per matrici acquose, sabbia di Ottawa o niente per matrici solide)) esente da sostanze
organiche, travasata in vial di campionamento per composti organici volatili nel punto di
campionamento (nelle vicinanze dei campionamenti associati). Esso @ manipolato come
un campione ambientale e trasportate al laboratorio per 'analisi. | bianchi ambientaii sono
utilizzati soltanto per le analisi di composti volatili, al fine di valutare ia potenziale
introduzione di contaminanti ambientali nei campioni durante Ile operazioni di
campionamento.

Un duplicato di campo é un secondo campione raccolto nello stesso punto di prelievo del
campione originale. | duplicati di campo sono prelevati simultaneamente o in sequenza,
usando le stesse tecniche di recupero, e trattandoli in maniera identica durante ii deposito,
il trasporto e I'analisi. Essi dovrebbero rappresentare almeno il 10 % del campicnamento
totale. Ai contenitori dei campioni sono assegnati numeri d'identificazione in campo, tali
che non possono essere identificati come duplicati di campioni dal personale del
laboratorio che compie l'analisi (blind duplicate). | risultati dei duplicati di campo sono
utilizzati per stimare la precisione totale del metodo analitico (includendo la precisione
connessa con il campionamento). Le postazioni specifiche per la raccolta def duplicati di
campo sono definite prima dell'inizio del prelievo.

| campionamenti dovrebbero Iniziare dai punti “piis puliti®, procedendo verso quelli sempre
pilt contaminati, per limitare eventuali fenomeni di contaminazione incrociata.

Prima di aprire | contenitori & necessario verificare I'assenza di potenziali sorgenti di
contaminazione nell'area. In ogni caso i campioni dovranno essere posti, direttamente in
campo, in contenitori specifici con riferimento ai diversi parametri oggetto di analisi.

Al termine delle operazioni di prelievo, tutti i contenitori vanno etichettati al fine di renderli
chiaramente identificabili e riconducibili ai documenti di-accompagnamento.




ISTRUZIONE OPERATIVA 10-04

07

‘ Rev. 0 del 30.03.17
A BPA Campionamento: stabilizzazione e conservazione dei

ST campioni
Pag. 6 di 17

In fase di trasporto | campioni devono essere posti all'interno di opportuni contenitori che
ne garantiscano la correfta conservazione e devono essere adottati opportuni
accorgimenti per ridurre al minimo le possibili alterazioni, anche in funzione dei parametri
da determinare, salvaguardando la rappresentativitad dei campioni. Nel caso siano da
determinare analiti facilmente degradabili o composti volatill, si dovra procedere alla
conservazione dei campioni stessi in ambiente refrigerato e/o all'aggiunta di sostanze
stabilizzanti che non interferiscano con le analisi.

| campioni destinati alle verifiche analitiche di ARPAB, ove sia previsto il diritto alla difesa,
devono essere sigillati.

| campioni devono essere consegnati al laboratorio accompagnati da modulo di consegna
campioni ed eventualmente da verbale di prelievo, come previsto dalla procedura “PG03 -
Gestione Campioni”.

5.2 Campionamento di acque

Nel caso di campionamento di acque, prima di procedere alla raccolta dei campioni, ogni
contenitors, ad eccezione di quelli destinati alle analisi batteriologiche e di quelli
contenenti soluzioni stabilizzanti, deve essere avvinato almeno 2-3 volte con la stessa
acqua che si intende prelevare. Se & prevista la filtrazione del campione, va avvinato
anche il filtro,

Almeno per tutte le aliquote che sono state pretrattate (es. filtrate) e/o stabilizzate con
aggiunta di reattivi, va consegnato al laboratorio un bianco di campo costituito da acqua
ultrapura che ha subito lo stesso trattamento e/o stabilizzazione del campione, nelle
stesse condizioni,

Per la tipologia dei contenitori, la stabilizzazione o il pretrattamento degli stessi, le
condizioni di refrigerazione e le tempistiche di consegna al laboratorio, si veda la Tabella 1
riportata di seguito.

5.3 Campionamento di terreni e sedimenti

Durante le operazioni di campionamento i funzionari ARPAB devono verificare il rispetto
delle specifiche tecniche ed operative (modalita di esecuzione dei sondaggi, ubicazione
dei punti di campionamento, numero e tipo di campioni, sostanze da ricercare, modalita di
identificazione, conservazione e trasporto dei campioni ecc.) previste dai piani di
campionamento.

Almeno per tutte le aliquote di campione che sono state stabilizzate con aggiunta di
reattivi, va consegnato al laboratorio un bianco costituito da contenitore analogo a quello
contenente il campione a cui sia stato aggiunto il solo stabilizzante.
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5.3.1 Campionamento di terreni e sedimenti per la ricerca di composti non volatili

Nel caso di campionamenti per la ricerca di composti non volatili (metalli, idrocarburi
pesantl, ecc.), il materiale estratto deve essere preventivamente privato delia frazione
grossolana maggiore di 2 cm. La formazione del campione deve avvenire su un telo di
materiale impermeabile (polietilene) o in una vaschetta in polietilene o altra analoga
soluzione, tale da garantire condizioni idonee ad evitare eventuali variazioni delle
carafteristiche del materiale prelevato e possibili contaminazioni dello stesso. Le
operazioni di formazione del campione devono essere eseguile con strumenti
decontaminati e possibilmente non verniciati.

Una volta prelevato il campione, per prima cosa si deve procedere alla omogeneizzazione
dello stesso, attraverso |'utilizzo dei metodi di miscelazione e quartatura, per garantire la
rappresentativita del campione estratto, sempre e solo nel caso di ricerca di composti non
volatili. Quindi si procede alla formazione delle aliquote di terreno previste per sostanze
non volatili.

Ogni aliquota deve essere posta in un contenitore pulito e decontaminato avendo cura di
distribuire in modo omogeneo e sistematico il terrenc in tutti | contenitori. Questi ultimi
devono essere completamente riempiti, chiusi ermeticamente, etichettati ed
eventualmente sigillati al fine di evitare che possano essere manomessi successivamente
alla loro formazione. Si devono impiegare contenitori con tappo a tenuta, in vetro o in
polietilene, a seconda della natura degli inguinanti da ricercare in modo da garantire la
minore interazione tra gil analiti e le pareti del contenitore.

Nel passaggio tra la formazione di un campione e quello successivo & raccomandata
un'approfondita pulizia delle strumentazioni e dellequipaggiamento utilizzato dagii
operatori al fine di evitare un’eventuale contaminazione indotta del campione.

Per la tipologia dei contenitori, la stabilizzazione o il pretrattamento degli stessi, le
condizioni di refrigerazione e le tempistiche di consegna al laboratorio, si veda la Tabella 2
riportata di seguito

5.3.2 Campionamento terreni per la ricerca di composti volatili

Nel caso in cui il campionamento sia finalizzato alla determinazione di composti volatili
(idrocarburi leggeri Cs12, idrocarburi aromatici, idrocarburi alifatici clorurati e alogenati
ecc.) il prelievo va eseguito in modo puntuale, senza setacciatura né omogeneizzazione o
miscelazione, immediatamente dopo I'estrazione del terrenc dal carotiere o direttamente
dalla benna dell'escavatore. Tale operazione risulta indispensabile per non disperdere il
contaminante che renderebbe il campione poco rappresentativo.

La raccoita del campione deve essere effettuata mediante mini carotatore manuale o
mediante paletta/spatola in acciaio inox non verniciata opportunamente decontaminata.
Le porzioni di materiali solidi, selezionando casuaimente alcune aliquote su tutta ia
lunghezza della colonna da campionare, dovranno essere immediatamente inseriti in
contenitori idonei, con tappo a tenuta e sigillati immediatamente, secondo le modalita
preventivamente concordate con il laboratorio.
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Va prelevata sempre un'aliquota per la determinazione dell'umidita se & prevista la ricerca
di composti volatili (Idrocarburi Leggeri C=<12, Composti organici clorurati, Composti
organici alogenati, Composti organici aromatici, MTBE).

Per la tipologia dei contenitori, la stabilizzazione o if pretrattamento degli stessi, le
condizioni di refrigerazione e le tempistiche di consegna al laboratorio, si veda la Tabella 2
riportata di seguito.

5.4 Campionamento di rifiuti

Le apparecchiature utilizzate per tutta la catena di campionamento, cosi come stabilita dal
piano di campionamento, devono essere realizzate in materiali chimicamente inerti nei
confronti del rifitoc che deve essere campionato e/o non produrre contaminazioni
accidentali dei campioni raccolti.

L'addetto al campionamento dovra assicurarsi che le apparecchiature per |l
campionamento siano meccanicamente e chimicamente compatibili con il materiale da
campionare, siano pulite ed asciutte prima del loro utilizzo.

| contenitori di vetro sono generalmente piil idonei per la conservazione di rifiuti contenent
sostanze organiche, mentre quelli di materiale plastico (preferibilmente polietilene lineare
o ad alta densita) sono pi0i indicati per #i contenimento di rifiuti fortemente alcalini o
contenenti acldo fluoridrico o destinati alla determinazione di metalli.

In linea generale & preferibile utilizzare contenitori a bocca larga muniti di tappo a vite con
battente di materiale inerte.

| campioni di rifiuti contenenti composti organici volatili devono essere riposti in bottiglie di
vetro con tappo a vite e sottotappo in PTFE. Per campioni di rifiuti solidi non volatili ed in
assenza di fasi liquide, & preferibile utilizzare bottiglie di materiale plastico a bocca larga
con tappo a tenuta.

| campioni destinati all'esecuzione di analisi con valenza legale devono essere
opportunamente sigillati ed i relativi contenitori predisposti per tale operazione.

Non & raccomandabile addizionare ai rifiuti campionati agenti stabilizzanti a meno che
questo non sia esplicitamente riportato nel piano di campionamento e sia quindi stato
concordato con il laboratorio che eseguira la determinazione analitica.

| campioni devono essere analizzati subito dopo il campionamento (soprattutto se questi
contengono sostanze putrescibili o comunque suscettibili di trasformazioni in tempi brevi.
Operazioni atte alla stabilizzazione dei campioni che solitamente non comportano
controindicazioni, sono la refrigerazione a 4 T o la conservazione dei contenitori sigillati
sotto ghiaccio (metodi adatti a rallentare 'attivita biologica in rifiuti liquidi e solidi per
almeno 24 h), oppure il congelamento (in congelatore o con azoto liquido), per limitare le
perdite di composti volatili. Perdite accidentali di composti volatili possono in alcuni casi
essere limitate conservando i contenitori dei camploni rovesciati.

Se non aitrimenti specificato nel piano di campionamento, le bottigiie (pulite ed asciutte)
devono essere riempite quasi per intero, lasciando uno spazio di testa minimo per
permettere I'eventuaie espansione del campione (normalmente il 5% del volume totale).
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Nel caso di rifiuti biclogicamente reattivi, suscettibili di sviluppare gas, le bottiglie devono
essere riempite solo per 3/4 della loro capacita.

Se | campioni sono fotosensibili o comunque quando non si hanno sufficienti informazioni
sulla fotodegradabilitd e sulla termodegradability del materiale campionato, & buona
regola proteggere i campioni dalla luce e dai riscaldamento,

La bottiglia contenente il campione deve essere riposta in un sacchetto di polietilene che
viene a sua volta sigillato.

L'insieme delle bottiglie contenenti i campioni destinatl ad un unico Iaboratorio di analisi
devono essere opportunamente imballate in maniera da prevenirne la rottura e il
conseguente spandimento dei materizle in esse contenuto,

Per la tipologia dei contenitori, la stabilizzazione o il pretrattamento degli stessi, le
condizioni di refrigerazione e le tempistiche di consegna al laboratorio, si vedano la
Tabella 3 e 4 riportate di seguito.

6. RESPONSABILITA

Come detto al punto 5.1, chi organizza i campionamenti ha la responsabilita della
definizione di procedure e di piani di campionamento.

Il laboratoric & responsabile della definizione delle operazioni di stabilizzazione e
conservazione dei campioni, nel rispetto di quanto indicato dalle metodiche analitiche
applicate.

Il personale addetto al campionamento ha la responsabilita della corretta esecuzione del
campionamento, della stabilizzazione, dell'etichettatura dei contenitori, della
conservazione durante il trasporto e della consegna dei campioni al laboratorio ARPAB.
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