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Capitolo 1
INTRODUZIONE

Il Decreto Legislativo 152/2006 [1] con le sue
successive integrazioni e modifiche, comprende,
tra gli Allegati alla Parte I, I'Allegato 5 dedicato
ai “Limiti di emissione degli scarichi idrici”.

Tale Allegato introduce l'istituto della “Delega del
Controllo” al gestore dell'impianto di trattamento
di reflui urbani riportando: ”Il numero minimo
annuo di campioni per i parametri di cui alle
tabelle 1 e 2 é fissato in base alla dimensione
dellimpianto di trattamento e va effettuato
dall’Autorita competente ovvero dal gestore
qualora garantisca un sistema di rilevamento e di
trasmissione dati all’autorita di controllo, ritenuto
idoneo da quest’ultimo, con prelievi ad intervalli
regolari nel corso dell’anno, ecc.”.

Si tratta quindi di una introduzione dell’istituto di
delega “de facto”, non soggetta ad espliciti criteri
o requisiti. Pertanto, lo stesso Decreto 152,
sembra non affrontare una potenziale incoerenza
suggerendo che la valutazione di conformita
possa essere effettuata dall’Autorita competente
su risultati di prova prodotti dal gestore in
assenza del requisito dell’indifferenza rispetto
all’esito analitico. La Delibera di Giunta Regionale
del Veneto 578/2011 [2] ha introdotto:

- requisiti minimi strutturali degli impianti
assoggettabili all’istituto della delega (punto
6.1 DGRV);

- requisiti gestionali (punto 6.2 DGRV);

- verifiche della qualita dei dati “anche
attraverso il confronto con i risultati
effettuati da ARPAV” (punto 3 DGRV);

superando quindi la potenziale incoerenza di

quanto presentato nel Decreto 152.

La stessa Delibera di Giunta non affronta alcuni
punti non marginali confidando, evidentemente,
in una migliore definizione successiva:

- di quali materiali di prova sono le misure di
ARPAV e del gestore che possono essere
messe a confronto ?

- quali sono le “differenze significative tra i
dati dei controlli delegati al gestore e quelli
eseguiti da ARPAV” che possono condurre
alla situazione “di revocare la delega
stessa”?

L'importanza dei due punti & da ricollegarsi alla
difficolta (ed alla delicatezza) di stabilire quali
siano i valori di tali differenze per poterle
considerare fisiologiche piuttosto che derivanti
da distorsioni. Si consideri infatti che alle normali
variabilita nel tempo legate al funzionamento
dell'impianto di trattamento si sommano le
variabilita di formazione dei campioni di prova e
delle determinazioni analitiche.

Le problematiche lasciate aperte dalla Delibera di
Giunta sono riconducibili a quelle sempre pil
frequentemente poste alle Agenzie per
I’Ambiente: la valutazione della validita di
informazioni analitiche provenienti da strutture
di misura esterne alle stesse Agenzie. Che si tratti
di misure ed analisi condotte nella definizione
nella dimensione dell'impatto indotto dalla
realizzazione di grandi infrastrutture o nella
caratterizzazione di siti contaminati, tali contesti
trovano proprio nell’assenza di indipendenza ed
indifferenza del produttore riguardo I'esito del
risultato di prova il loro denominatore comune.

In questi casi alle Agenzie per I’Ambiente viene
richiesta di attestare la validita del set analitico
prodotto dalla “parte” (il realizzatore della
grande opera, il proprietario del sito
contaminato, il gestore dell'impianto di
trattamento, ecc.) per un suo utilizzo nella
valutazione di conformita rispetto a limiti di
norma o di autorizzazione che delimitano
I'accettabilita ambientale.

Le Agenzie si trovano quindi nella necessita di
identificare una corretta metodologia in grado di
fornire I'evidenza oggettiva (documentabile e
sostenibile) della validita dell'informazione
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analitica prodotta non in condizioni di
indifferenza rispetto all’esito in quanto priva di
distorsioni. Solo I'evidenza di validita (nel senso
appena introdotto) permettera all’Autorita di
controllo di utilizzare tale informazione analitica
nella verifica di conformita rispetto ai requisiti di
norma o di autorizzazione con la necessaria
trasparenza [3], [4].

Rispetto a questo, € bene riflettere sul fatto che
attestazioni di competenza e/o di conformita a
norme tecniche di organizzazione dei sistemi di
gestione (accreditamento e/o certificazione) del
laboratorio di prova possono risultare non
sufficienti a fornire l'evidenza ricercata.
Innanzitutto per la particolare criticita dell’attivita
di campionamento sia per quanto concerne le
variabilita introdotte in questa fase che per
quanto concerne la tracciabilita delle operazioni
compiute e la reale natura dei materiali di prova
consegnati al laboratorio di prova per le analisi.
Dunque, solamente l'accreditamento dell’'intero
processo analitico (dal campionamento al referto
analitico) potrebbe introdurre elementi utili alla
ricerca dell’evidenza necessaria all’Autorita di
Controllo. Poi perché le attestazioni di
competenza garantiscono certamente la qualita
del produttore ma non del prodotto. Ne deriva
che, per garantire la qualita delle informazioni
analitiche di parte, non si puo prescindere dai
controlli attivi sui prodotti.

Rispetto a tale discussione il Dipartimento ARPAV
di Vicenza ha gia sperimentato la metodologia
denominata “split sample” [5] nella verifica di
validita di misure condotte da Societa di gestione
di rete fognaria allo scarico di impianti di
trattamento di reflui [6] ed ha messo a
disposizione la metodologia ed i risultati
applicativi in una recente pubblicazione tecnica

[7]. Essa e basata sulla verifica delle misure del

laboratorio di parte, su una numerosita discreta

di casi, con analisi parallele condotte da un

laboratorio di controllo che svolge I'attivita di

misura in condizioni di indifferenza rispetto

I'esito dei risultati di prova. Si poggia su due

principi base:

- idue laboratori coinvolti nell’esperimento (di
parte e di controllo) sono allo stesso livello
metrologico;

- la wvalidita delle misure prodotte dal
laboratorio di parte coincide con la non
distinguibilita metrologica e/o statistica da
quelle prodotte dal laboratorio di controllo
operante in condizioni di terzieta.

Il Progetto Pilota costituisce una sperimentazione
dell’utilizzo della metodologia “split sample” al
fine di superare i problemi riportati.

Capitolo 2
OBIETTIVIDEL PROGETTO PILOTA

Come accennato nel precedente capitolo il

progetto pilota ha come obiettivo la valutazione

sperimentale della idoneita della metodologia

“split sample” nel descrivere aspetti tecnici non

definiti dalla Delibera 578/2011. In particolare gli

obiettivi del progetto possono essere cosi
descritti:

- individuare quali sono i materiali di prova da
assoggettare alla verifica della qualita dei
dati;

- definire i criteri quantitativi e le dimensioni
degli intervalli di accettabilita per Ia
comparazione delle misure eseguite dal
gestore rispetto a quelle del laboratorio di
riferimento  (definizione della fisiologica
variabilita dei processi di misura utilizzati);

- sperimentare l'idoneita della metodologia a
dimostrare l'indistiguibilita metrologica e/o
statistica delle informazioni prodotte dai
laboratori partecipanti al progetto;

- verificare la sostenibilita operativa del
disegno sperimentale nell’'uso routinario con
particolare riguardo alla possibilita di
consentire le frequenze di controllo previste
dalla norma di riferimento.

Capitolo 3
STRUTTURA DEL PROGETTO

La struttura del Progetto e stata condivisa tra
gestori ed ARPAV e descritta in un documento
definito “Protocollo Operativo di Intesa” (vedi
Allegato 3).

Impianti oggetto del Progetto Pilota.

Il Progetto ha coinvolto gli impianti di

trattamento di:

- Impianto “Astico”, sito in via Santo a Thiene,
con potenzialita di 127.000 AE, conferente
sul torrente Rostone e gestito dalla societa
AVS S.p.A. (Alto Vicentino Servizi);

- Impianto “Bassano del Grappa” sito nel
comune di Bassano del Grappa, con
potenzialita 96.000 AE, conferente nel fiume
Brenta e gestito dalla societa ETRA S.p.A.
(Energia Territorio Risorse Ambientali).
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Su detti impianti ARPAV effettua controlli
integrati in accordo al punto 6.3.2. della DGRV
[2].

| laboratori che hanno svolto [Iattivita nel

progetto sono stati:

- Laboratorio AVS;

- laboratorio ETRA;

- laboratorio ARPAV di Verona (laboratorio di
controllo).

La potenzialita degli impianti richiede [1]
I'esecuzione di 24 campioni per i parametri di
Tabella 1 e 2; di 6 campioni per la tabella 3
(quest'ultimi fiscali e non delegabili al Gestore).

| parametri comprese nelle Tabelle 1 e 2 sono i
seguenti:

- BODS5

- CcoD

- Solidi Sospesi (SST)

- Fosforo totale (Ptot)

- Azoto totale (Ntot)

Criteri di Validita

Il Progetto ha voluto testare i seguenti criteri di

validita delle misure del Gestore:

- la compatibilita metrologica delle coppie;

- lindistinguibilita  statistica delle serie
complete;

delle determinazioni analitiche prodotte dal

gestore con quelle prodotte da ARPAV in regime

di ‘split sample’ [5].

Tale doppio criterio si & reso necessario stante il

crescente contenuto “comparativo” della recente

chimica analitica moderna che introduce nei

risultati di prova scostamenti sistematici

piuttosto che casuali rispetto ai risultati attesi.

Tale impianto combinato metrologico/statistico

inoltre in grado di considerare l'effetto della

variabilita di realizzazione delle aliquote di “split”

in quanto con atteso contributo casuale.

La compatibilita metrologica di ciascuna coppia di

determinazioni (per ogni parametro analitico) e

stata valutata sul parametro En [8]:

=Xy
vy D
x y

nella quale x ed y sono i rispettivi valori misurati
ed Uy e U, sono le stime di incertezza estesa
riportate dai laboratori nel Rapporto di Prova.

Una prima stima di compatibilita consiste nel
valutare il valore dell’indice per ciascuna coppia
(posto 1 il valore massimo, in modulo). Se tutte le
coppie relative ad un dato parametro si mostrano

compatibili (eventualmente eccetto una) viene
assegnata la compatibilita della serie di
determinazioni.

In presenza di piu coppie incompatibili, fissato il
valore massimo dell'indice En pari ad uno (ed
escludendo la coppia peggiore) viene calcolata
I'incertezza estesa attribuibile a ciascuna misura
affinche le coppie risultino compatibili (eccetto
una). Tale incertezza e stata confrontata con gli
scarti tipo di studi interlaboratorio di competenza
realizzati a livello nazionale quali indicatori di
“normali” misure.

Per lo studio della indistinguibilita statistica delle
serie complete viene proposta la valutazione
della significativita delle differenze dallo zero
delle tendenze centrali delle serie costituite dalle
differenze di coppia (misure del gestore e misure
del laboratorio di controllo) mediante: [9]

- paired t-test (parametrico);

- Wilcoxon paired (non parametrico).

Tali valutazioni sono state eseguite da Arpav
mediante il programma statistico a libera
distribuzione PAST [10] .
Il progetto si e quindi sviluppato secondo le
seguenti fasi operative:

- Fase sperimentale di acquisizione dati;

- Calcolo dei parametri descrittivi della
magnitudo della variabilita tra misure di
coppia da considerarsi fisiologica;

- Utilizzo di tali parametri stimati nella
valutazione di compatibilita metrologica e
indistinguibilita statistica. | risultati di tali
elaborazioni sono descritti in Allegato 4 al
presente Rapporto secondo le modalita
presentate in [7].

Comunque nella direzione di definire una
differenza tra misure da considerarsi fisiologica e’
stata effettuata una stima di sigma (dispersione
dell'insieme delle misure dei due laboratori
ipotizzando la loro appartenenza a medesima
popolazione) dalle coppie di misure (gestore -
Arpav) ottenute nel progetto secondo Analytical
Methods Committee (Analyst 1995) [11].

| laboratori coinvolti nel progetto pilota hanno
condotto, nella fase iniziale del progetto, misure
dei parametri di Tabella 1 & 2 su materiali di
prova reali realizzati ad hoc dagli stessi gestori su
indirizzo del Responsabile di Progetto di ARPAV
allo scopo di individuare modalita operative in
grado di minimizzare le differenze tra misure di
diversi laboratori.
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Durata del Progetto

Il Progetto si e svolto nel corso dell’anno 2016.

In  particolare la parte sperimentale di

campionamento si e svolta tra:

- giovedi 11 febbraio 2016 (impianto di
trattamento “Astico” di AVS);

- martedi 20 dicembre 2016 (impianto di
trattamento “Bassano del Grappa” di ETRA).

Parametri analitici oggetto del Progetto.

Sono stati oggetto del Progetto i parametri

analitici per i quali espressamente il Decreto 152

prevede la possibilita della Delega del Controllo al

gestore dell'impianto di trattamento dei reflui
urbani e cioé:

- Tabella 1: BOD5 (mg/l, con inibitori di
nitrificazione), COD (mg/l), Solidi Sospesi
(mg/l).

- Tabella 2: Fosforo Totale (mg/l), Azoto Totale
(mg/l).

Gli impianti di trattamento oggetto del Progetto

sono stati assoggettati ciascuno a n. 6 controlli

fiscali da parte di ARPAV. In detti controlli ARPAV
ha verificato direttamente, oltre che i parametri

di Tabella 1 e 2 anche i parametri i Tabella 3.

Sulle aliquote a loro disposizione i gestori hanno

effettuato anch’essi I'analisi per verifica interna.

Ai gestori degli impianti e stato chiesto di

trasmettere ad ARPAV le loro misure al fine di

disporre di una piu alta numerosita di coppie di

misure.

Per questo motivo, si sono rese disponibili coppie

di misure su parametri aggiuntivi rispetto a quelli

di tabella 1 e 2; nel caso di presenze “misurabili”

(superiori al LOQ - limite di quantificazione) &

presentata una analisi grafica e metrologico-

statistica.

Schema di attivita
L'esperimento progettuale si & svolto secondo il
seguente schema.

v Calendario Autocontrolli
Ad inizio progetto ciascun gestore ha comunicato
ad ARPAV il previsto calendario annuo di
campionamenti medi di 24 ore previsti per
I'analisi dei parametri di tabella 1 e 2 (calendario
autocontrolli). Tale calendario ha compreso
almeno le seguenti numerosita:
- misure di autocontrollo - 24 (D.Lgs
152/2006 allegato 5 parte Il punto 1.1.);
- misure che saranno delegate - 18;
- totale (almeno) - 42.
Le operazioni di campionamento degli
autocontrolli & stata fatta in modo da concludere

le operazioni di formazione del campione alle ore
10.

v" Promozione a Campioni Delegati

In 18 diversi giorni dell’anno il Responsabile del
Progetto di ARPAV ha comunicato via e-mail con
un anticipo minimo di 24 ore dalla fine del
campionamento se il campionamento imminente
programmato  all'interno  del Calendario
Autocontrolli fosse promosso a “campione
delegato”.

v' Operazioni di Campionamento
Le operazioni di campionamento sono state
eseguite dal personale del Gestore secondo
modalita operative descritte nel “Protocollo
operativo di intesa” in modo da portare alla
formazione di materiali di prova composti da
aliquote gemelle finalizzate alle analisi presso i
due laboratori: del gestore e di Arpav.
In alcuni casi, alle operazioni di campionamento
(avvio del campionamento e formazione dei
materiali di prova) ha assistito personale tecnico
ARPAV.
Concluse le operazioni di formazione del
campione, il Gestore ha dato avvio alle operazioni
analitiche sui materiali di prova di propria
competenza.
| materiali di prova predisposti per I'analisi di
Arpav sono stati o:
- ritirati dal personale Arpav intervenuto ad
assistere al campionamento;
- conservati in frigorifero (4°C) dal Gestore per
24 ore dal campionamento e pronti al ritiro
da personale Arpav entro tale lasso di
tempo.

v Attivita analitica del Gestore
Il Gestore ha trasmesso i Risultati di Prova via
posta elettronica ad Arpav di tutti i campioni
promossi a “campioni delegati” e dei campioni
fiscali.

v Analisi di verifica di Arpav

Solo alcuni dei campioni “delegati” sono stati
analizzati dal laboratorio ARPAV; i Rapporti di
Prova relativi a tali analisi sono stati trasmessi al
gestore solo successivamente alla trasmissione
da parte dello stesso Gestore delle proprie
parallele risultanze analitiche. In caso di evidenza
di non compatibilita il Responsabile di Progetto di
Arpav ha promosso incontri tecnici al fine di
indagare sulle cause e promuovere necessarie
azioni correttive.
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Capitolo 4
ATTIVITA’ SVOLTA

Riunioni propedeutiche.

data descrizione

lllustrazione prima bozza di progetto
2015-04-10  al Dipartimento Ambiente — Regione
del Veneto (presentazione)

lllustrazione progetto a 8 gestori della

2015-07-23 L .
provincia di Vicenza (presentazione)

2015-11-17 R{un/orr‘e operativa con AVS gd ETRA
discussione scelte progettuali

2015-12-22 Riunione operativa con AVS ed ETRA

discussione scelte progettuali

lllustrazione stato di avanzamento
2016-07-22  progetto presso DAPVI: AVS, ETRA,
Provincia, Regione

Studi di accordo tecnico tra laboratori.

data descrizione

Analisi congiunte su materiali di prova
reali provenienti dall’uscita degli
impianti di Bassano e Thiene dei
parametri di Tab. 1&2

2015-11-19

Analisi congiunte su materiali di prova
reali e ad hoc (mix entrata&uscita) per

2016-01-05  permettere la misura di BOD5 ed SST.
Materiali di prova da AVS. Parametri
Tab.1&2.

Analisi congiunte su materiali di prova
ad hoc (mix entrata ed uscita) per

2016-02-23  permettere la misura di BOD5.
Materiali di prova ETRA. Parametro
BODS.

L'allegato 3 alla presente relazione riprende i
rapporti tecnici tecniche seguite ad ognuno degli
esperimenti.

Lavoro di progetto.

La tabella sottostante riprende il numero dei
sopralluoghi presso i due impianti di trattamento
nel corso del 2016 (progetto pilota)

iErs itare
thiene bassano
campionl fiscali —= £ £
campion defegati — 18 13
i ol

coh werifics frmarnn s shy sos — 5 a
can rte FHouwwe == 4 4

SHoUBME Snalozsts = ) )

Tabella 1: numero di sopralluoghi Arpav per campionamenti
nel corso del 2016 (progetto pilota) per ciascun impianto di
trattamento.

Capitolo 5
RISULTATI - DISCUSSIONE

Serve una importante premessa. | parametri
COD, Ntot e Ptot sono risultati, in quasi tutti i
materiali di prova generati nell’esperimento del
progetto misurabili dai laboratori di prova. Cio ha
reso disponibile alle valutazioni metrologiche e
statistiche le previste numerosita di dati. Nella
tabella successiva vengono riportate alcune
informazioni sulla dimensione dei parametri
misurati nei due impianti (come grande media di
parametro - media di tutte le misure di entrambi i
laboratori).

Itaru Itaru
parametro “ASTICO” “BASSANO”

AVS ETRA
COD (mg/l) 20.5 34.6
Ntot (mg/l) 9.5 10.9
Ptot (mg/l) 0.9 0.7

Tabella 2: grandi medie dei valori di parametro (tutte le
misure dei gestori e di Arpav) allo scarico degli itaru —
progetto pilota, anno 2016

Viceversa, i parametri BOD5 e SST in quasi tutti i
campioni di reflui dagli impianti di trattamento
sono risultati non misurabili in quanto inferiori al
limite di quantificazione delle metodologie di
prova utilizzate.

Una prima considerazione riguarda la magnitudo
delle variabilita nel tempo dei parametri oggetto
di delega.

raw data plot

12/12/15 31/1/16 21/3/16 10/5/16 29/6/16 L i T/A0/16 26/11/16° 15/1/47

Figura 1: valore del parametro Ntot nel tempo — itaru di
Thiene — dati da progetto pilota, anno 2016.

La Figura 1 che traccia nel tempo Ila
concentrazione allo scarico del parametro N-tot
evidenzia una inattesa variabilita. La dimensione
di tale variabilita (dati del gestore: media=8.86
mg/l; scarto tipo=3.98 mg/l) inevitabilmente
porta a dover definire esattamente quali sono le
misure del gestore da confrontare con quelle di
Arpav  nella valutazione del livello di
corrispondenza. Da questo punto di vista la
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metodologia dello “split sample” sperimentata
nel progetto pilota risulta I'unica in grado di
individuare in maniera univoca quali sono i
campioni da confrontare e di definire omogenee
modalita di formazione dei materiali di prova.

Il successivo aspetto sul quale soffermarsi e la
stima delle differenze tra misure del gestore e di
controllo da potersi considerare fisiologiche (cioe
tra loro compatibili) realizzabile dai dati
sperimentali.

Innanzi tutto sono state annotate le metodologie
analitiche utilizzate dai laboratori & verificata la
loro equivalenza soprattutto per quanto riguarda
I'espressione (unita di misura) e limite di
quantificazione (rispetto al Valore Limite di
parametro) (Allegato 2).

La compatibilita e definita dall’espressione (1)
dell’Errore Normalizzato E(n). Una coppia di
misure puo ritenersi compatibile all'interno
dell'incertezza di misura (U-incertezza estesa)
fintanto che il valore (in modulo) di En risulta
inferiore a 1.

Le successive Tabella 3 e 4 presentano il valore
relativo delle incertezze dei parametri COD, Ntot
e Ptot espresse nei Rapporti di Prova dei
laboratori ed il numero di coppie incompatibili
(rispetto al numero totale di coppie).

U% nei RdP = U% nei RdP Coppie
parametro . .
Arpav AVS incompatibili

cop 6 25 3/15
Ntot 6 13 0/15

24 (<1mg/I 3/12
ptot (<1ma/)) /.

14 (>1mg/1)

Tabella 3: valori relativi delle incertezze estese presentate
dai laboratori nei Rapporti di Prova e n. coppie incompatibili:
AVS-Arpav

U% nei RdP ~ U% nei RdP Coppie
parametro Arpav ETRA incompatibili
coD 6 13.67 8/11
Ntot 6 6.21 5/12
Ptot 4 8.1 5/7

Tabella 4: valori relativi delle incertezze estese presentate
dai laboratori nei Rapporti di Prova e n. coppie incompatibili:
ETRA-Arpav

La successiva Tabella 5 riprende invece i valori
degli scarto tipo di studi interlaboratorio di
competenza aventi per oggetto la misura degli

stessi parametri su materiali di prova distribuiti
con livelli di presenza analoghi a quelli del
progetto in oggetto.

Studio interlaboratorio con Scarto
parametro | valore assegnato e scarto tipo % tipo%
interlaboratorio medio

IELAB(2013) 78 mg/| -8.83%
IELAB(2014) 34 mg/| -8.83%

cop 12
UNICHIM(2012) 88.04mg/ 15%
UNICHIM(2013) 61 mg/| -15%

IELAB(2014) 39.9 mg/! -9.27%

Ntot FAPAS(2012) 34.5 mg/| -10% 10
FAPAS(2015) 20.1 mg/| -10%
UNICHIM(2011) 2.87 mg/I — 10%

Ptot FAPAS(2015) 1.04 mg/| — 10% 12
IELAB(2015) 1.03 mg/| - 15.5%
IELAB(2015) 159/mg/| - 18.87%

BODS5 FAPAS(2012) 121 mg/! - 10% 18
UNICHIM(2007) 24.3 mg/I - 25
UNICHIM(2012) 46.5 mg/I — 10%

SST IELAB(2015) 147 mg/| - 10.20% 10
FAPAS(2014) 99.6 mg/| — 10%

Tabella 5: valori degli scarti tipo interlaboratorio relativi al
valore assegnato di parametro e loro medie.

Tali valori medi, rappresentano il grado di
accordo possibile tra laboratori di prova
“normali” che misurano i parametri in oggetto su
materiali di prova sicuramente omogenei o con
disomogeneita residua piccola rispetto allo scarto
tipo interlaboratorio. Partendo dall’espressione
(1) dell’Errore Normalizzato En posto uguale ad 1
ed ipotizzando che le incertezze composte
relative possano essere wuguali per i due
laboratori (u%) si arriva alla espressione (2)

1= =t @
\/(2*140/0*)6)2 +2*%u%* y)*

Con facili passaggi si arriva all’espressione (3):

(x=y)?

u% = _|—————
PV ar(? +yY)

3)

Ciascuna coppia di misure sperimentali e
associabile ad un valore di u%, calcolato secondo
la (3), per il quale la coppia stessa presenta
misure compatibili, cioé valore di En pari a 1.

Ricordando il significato probabilistico
dell’incertezza di misura (parametro non negativo
che caratterizza la dispersione dei valori che sono
attribuibili @ un misurando sulla base delle
informazioni  utilizzate [12]) ovvero che
I'incertezza rappresenta l'intervallo entro il quale
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Iu

si pone il “valore vero”, per consuetudine, con il
95% di probabilita sara da attendersi, anche in
una serie di misure “perfette”, un piccolo numero
di coppie di misure incompatibili. Ordinando le
coppie per grandezza del valore stimato di u%
con l'espressione (3) ed assumendo pari a 1 la
numerosita attesa di coppie incompatibili
fisiologicamente presenti, dai dati sperimentali si
pud redigere la successiva tabella nella quale
sono presentati i valori di U% (pari a u%*2) della
seconda coppia di misure. Per tale valore di
incertezza tutte le coppie di misure, eccetto una,
presenteranno valore di En inferiore (o pari) a 1.

Valori di U% attribuibili alle misure
per En<1 su tutte le coppie, eccetto

parametro una (n.coppie))
AVS-ARPAV ETRA-ARPAV
coD 14.6 (15) 34.3(12)
Ntot 8.1(15) 9.4 (14)
Ptot 17.2(12) 16.2 (12)

Tabella 6: Valori di U% attribuibili alle misure per En<1 su
tutte le coppie, eccetto una

Analogamente la successiva Tabella 7 riprende la
stima di o effettuato dalle coppie di misure dei
laboratori secondo [11] ammettendo quindi
entrambe le misure di ciascuna coppia
appartengano alla stessa popolazione. In
particolare, il calcolo (media(|A]/1.128) con A =
differenza di coppia di “split” ) & riferito alla
grande media di tutte le misure di parametro
eseguite nell’esperimento. Dal calcolo della
media €& esclusa la coppia con maggior valore di
En in analogia ai calcoli della precedente Tabella
6.

media(|A|/1.128)*100/GM
(secondo [11])

parametro

AVS-ARPAV ETRA-ARPAV
cob 6.1 21.6
Ntot 5.1 5.7
Ptot 12.8 8.1

Tabella 7: valori % di o riferiti alla GM calcolati secondo [11]
escludendo dai calcoli della media la coppia con peggior
compatibilita.

Per quanto riguarda i parametri BOD5 e SST le
misure dei campioni reali allo scarico quasi mai
hanno portato a misure maggiori di LOQ in
entrambi i [aboratori con le seguenti eccezioni:

data param. AVS-ARPAV  ETRA-ARPAV
11/02/16 BOD5 7.1-1.6 ==
24/05/16 BOD5 51-6 ==

24/05/16 SST 8.4-11 ==

22/11/16 BODS5 == 10-2
Tabella 8: valori di BOD5 e SST allo scarico quasi mai
maggiori di LOQ.
Non risulta applicabile a questi parametri quanto
tratteggiato per i parametri COD, Ntot, Ptot. Una
valutazione di accettabilita di compatibilita sara
effettuabile a partire dai dati di studi
interlaboratorio.

Un primo riepilogo complessivo di quanto
illustrato nelle precedenti tabelle pud essere
presentato nella seguente Tabella 9:

coDb Ntot Ptot = BOD:s SST

U% per En<1
(AVS-ARPAV)

U% per En<1
(ETRA- 34.3 9.4 16.2 == ==
ARPAV)

14.6 8.1 17.2 == ==

* o
2*0 (AMQ)% 155 102 256 == ==

(AVS-ARPAV)
2*0 (AMC) %
(ETRA- 432 114 162 @ == ==
ARPAV)
Media 26,1 98 | 188 - o

Mediana 24,5 9,8 16,7 == ==

Tabella 9: riepilogo indicatori di compatibilita dai dati
sperimentali.

La mediana dei valori sperimentali presentati
nella precedente Tabella 9 rappresenta la miglior
sintesi degli stessi. La successiva Tabella 10 i
pone a confronto con le medie dei valori di scarti
tipo di studi interlaboratorio (vedi Tabella 5)
(moltiplicati per 2):

COD | Ntot = Ptot BODs  SST

* .
2*0 Studi 24 20 ot 2 "
interlab. %
Mediane di
tabellag 245 98 167 = -

Tabella 10: confronto tra mediane sperimentali di tabella 9
con scarti tipo interlaboratorio.

Dal confronto si nota come le mediane dei dati
sperimentali siano in accordo, o inferiori, ai valori
degli scarti tipo interlaboratorio degli studi di
competenza.

Tali valori possono pertanto essere utilizzati, in
quanto sperimentati dal presente studio, quali
valori di riferimento massimi per lincertezza
attribuibile alle misure per En<1.
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E’ possibile quindi ragionevolmente tratteggiare
una prima ipotesi di modalita operative di
valutazione di indistinguibilita riassumibili nelle
seguenti fasi:

1) si considera quale periodo di riferimento
I'anno solare all’interno del quale valgono i
criteri di controllo della conformita stabiliti
per le Tabelle 1 e 2 dall’Allegato 5 agli
allegati alla parte Il [1] per gli scarichi in
corpi d’acqua superficiale (numerosita dei
superamenti consentiti);

2) qualora tutte le misure di parametro del
periodo condotte dai due laboratori risultino
inferiori a 2/3 del Valore Limite esse possono
essere ritenute non oggetto di
approfondimenti metrologico-statistici
considerandole in sostanziale accordo in
quanto non rilevanti ai fini dell’affermazione
di conformita. Il valore frazionario di 2/3
tiene in considerazione i valori di accordo
sperimentale evidenziati nel presente studio.
In tale caso, tuttavia, in sede di acquisizione
di dati sperimentali devono essere eseguite
valutazioni di compatibilita tra i dati analitici
ed, in caso di non compatibilita, effettuati
approfondimenti. Al fine di prevenire future
disarmonie su quantita misurate prossime al
VL risulta opportno mettere in atto un
programma di misure congiunte su materiali
di prova reali al fine di individuare le cause di
incompatibilita tra laboratori ed
intraprendere eventuali azioni correttive;

3) qualora Vlincertezza relativa attribuibile
ugualmente alle singole misure affinche
tutte le coppie di misure analizzate in split
(eccetto una) presentino un valore di En<l
(in modulo) risulta inferiore alla prima riga di
Tabella 10 (scarti tipo interlaboratorio x 2) si
puo ritenere che le misure siano affette da
scostamenti e variabilita coerenti con i
risultati dell’esperimento pilota
(indistinguibilita metrologica);

4) viceversa, non esistendo |‘evidenza del
punto 3), qualora i p-value del t-test (two
sample paired) e del Wilcoxon test non
permettano di escludere congiuntamente Hy
(tendenze centrali delle differenze di coppia
pari a zero) si dovranno considerare le
misure del gestore non statisticamente
diverse da quelle di Arpav e pertanto
utilizzabili nella valutazione di conformita
(indistinguibilita statistica);

5) analizzando i due insiemi di dati costituito
da: tutte le misure del gestore e le misure
del gestore di cui esiste parallelo valore di
controllo si  potranno estendere le
conclusioni dei punti 2), 3) e 4) all'intero set
delle misure del gestore quando i p-value del
t-test (two sample test) e Mann-Whitney
non permettano di escludere
congiuntamente H, (tendenze centrali
diverse) (rappresentativita campionaria).

| risultati dell’applicazione di tali modalita
operative di convalida ai dati sperimentali (vedi
Allegato 4) sono rappresentate in sintesi nelle
successive tabelle:

Itaru Itaru
fase ASTICO BASSANO
AVS ETRA
2) tutte le misure <2/3 del VL v’ v’
3) /nd/st/r{gwb/hta v x
metrologica
4) indistinguibilita statistica v’ Xx
5) rappresentativita v e
campionaria

Tabella 11: parametro COD: risultati dell’applicazione ai dati
sperimentali della metodologia di convalida sperimentata
nel progetto pilota.

Solo i bassi valori di parametro registrati (pari al
massimo a 0.552*VL nel caso dell'impianto di
Bassano) portano a considerare la situazione non
necessitante  di  valutazioni  metrologico-
statistiche. Il livello di compatibilita ed
indistinguibilita statistica non soddisfacenti nel
caso dell'impianto di Bassano avrebbe dovuto
tuttavia far attivare degli studi sperimentali tesi
ad individuarne le cause.

Situazioni quali quella descritta per il parametro
COD nell'impianto di Bassano risultano possibili a
causa di scostamenti sistematici di taratura (o di
metodo) relativi tra laboratori, come &
graficamente ben visibili dallo scatter plot dei
dati sperimentali nel quale tutti i punti
sperimentali rappresentanti i campioni analizzati
dai due laboratori giacciono dallo stesso lato
della bisettrice.

10
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scatter plot

(T

gestore

[ 20 4a 1 80 100 120 140 150

arpav

Figura 2: parametro COD impianto di trattamento di
Bassano del Grappa: - scatter plot

Per quanto riguarda il parametro Ntot si nota
che:

Itaru Itaru
fase ASTICO BASSANO
AVS ETRA
2) tutte le misure < 2/3 del VL X X
3) indistinguibilita v v
metrologica
4) indistinguibilita statistica v’ v’
5) rappresentativita v v

campionaria
Tabella 12: parametro Ntot : risultati dell’applicazione ai dati
sperimentali della metodologia di convalida sperimentata
nel progetto pilota.

E per il Fosforo totale:

Itaru Itaru
fase ASTICO BASSANO

AVS ETRA
2) tutte le misure < 2/3 del VL X v’
3) indistinguibilita v v
metrologica
4) indistinguibilita statistica v’ v’
5) rappresentativita v e

campionaria
Tabella 13: parametro Ptot : risultati dell’applicazione ai dati
sperimentali della metodologia di convalida sperimentata
nel progetto pilota.

Interessante quanto verificato nel caso del
parametro Ptot nell'impianto di Thiene in cui lo
scatter plot evidenzia la presenza di una
anomalia. In un solo caso uno dei due laboratori
ha misurato un valore di Ptot doppio dell’altro.

scatter plot

gestore
I
.

arpav

Figura 3: parametro Ptot impianto di trattamento di Thiene:
- scatter plot

Relativamente a questo seguono  due
considerazioni: la prima & che la metodologia di
confronto delle misure qui proposta risulta
statisticamente robusta (almeno a fronte di una
sola coppia di misure anomale). La seconda
considerazione & che i laboratori soffrono, oltre
che di deviazioni sistematiche relative e
variabilita casuali (che sono normalmente ben
verificate in magnitudo con wuna estesa
partecipazione a studi interlaboratorio) anche di
anomalie riconducibili ad un controllo statistico
non esteso su tutti i campioni di prova analizzati.
Intervenire su tale controllo statistico & piu
complesso e richiede interventi di riprogettazione
del Controllo Qualita Interno (CQl) con esteso
utilizzo di standard di processo, analisi in doppio
indipendenti, ecc.

Durante Il'esperimento & stato verificato
nell'impianto di Thiene un caso di superamento
del Valore Limite del parametro Ntot.

Il raw data-plot e lo scatter-plot relativo possono
aiutarci ad individuare due casi di riflessione.

Ogastore
rawdataplot oo guree
® arpay fiscall
30
25
o
. m]
20
15 & ! Vi
5} a
10 =
<] gt a] § O é:' a
5 o= HEE m
o
a d
12/12/15 31/1/16 20L/3/16 10/5/16 29/6/16 18/8/16 7/10/16 26/11/16 15/1/17

Figura 4: parametro Ntot impianto di trattamento di Thiene
— Raw data plot
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scatter plot

VL Lom xTy

gestore

arpav

Figura 5: parametro Ntot impianto di trattamento di Thiene
— Scatter plot

La prima e relativa al campione realizzato il 10
agosto 2016 in cui i due laboratori hanno
misurato 15.7+2.0 (gestore) e 16+1 (Arpav) mg/I.
Il campionamento e stato di tipo fiscale e
realizzato direttamente da Arpav. Il laboratorio
Arpav ha concluso che: “Il valore riscontrato....,
.considerata l'incertezza ad esso associata, non
risulta superare il limite di legge previsto dalla
Autorizzazione n.117/2015 del 17/07/2015 della
Provincia di Vicenza”. Il che introduce subito la
necessita di una corretta stima della dimensione

di incertezza secondo metodologie
documentabili, sostenibili e verificate
sperimentalmente (per esempio negli studi

interlaboratorio). Anche i dati sperimentali del
presente studio possono fungere ai laboratori da
verifica di quanto assunto nella stima di
incertezza. Risulta opportuno che la dimensione
delle incertezze possa essere oggetto degli studi
iniziali di convergenza.

La seconda é relativa al campione del 18 agosto
2016 in cui i due laboratori hanno misurato
21.4+2.8 (gestore) e 24+1.4 (Arpav) mg/l. |l
campionamento era delegato sul quale Arpav ha
eseguito una analisi in regime di split.

Il superamento dei valori limite ha portato in
evidenza il problema della gestione dei
superamenti, sia nel progetto pilota e,
successivamente, in una ipotetica situazione a
regime.

Le considerazioni fatte sono state le seguenti:

a) il campione é stato prodotto all'interno di
esperimento nel “Progetto Pilota delega del
controllo” finalizzato a testare modalita di
gestione e soluzioni per una possibile estesa
applicazione successiva. Il progetto pilota, anche
se pianificato e realizzato quanto pil
realisticamente possibile vicino ad una situazione
di vera e propria di Delega si distingue da essa

per la carenza della Convenzione prevista dalla
DGRV 578/2011. Tale imperfezione & coerente
con i diversi obiettivi del Progetto da un lato,
della delega dall’altro;

b) Risultano delegabili i parametri di tabella 1 e
2. In particolare la Tabella 2 prevede il limite per
il parametro N-tot espresso come media annua.
L'impianto di trattamento in oggetto ha
presentato negli ultimi 9 anni di controlli fiscali,
presenze di N-tot (come media annua) inferiori al
Valore Limite;

c) La stessa nota della Provincia (prot.4669 del
25/01/2016) lascerebbe una ipotesi di
applicabilita della Deliberazione regionale DGRV
43/2015 (calcolo rendimenti di abbattimento dei
nutrienti in ingresso agli impianti di trattamento
del Veneto anni 2012 e 2013);

d) Il superamento riscontrato non permette di

escludere  l'eccezionalita  della  situazione
(concomitanti riduzione di efficienza
dell'impianto nel ciclo dell’'azoto collegata
all’esecuzione degli annunciati lavori  di

manutenzione con un alto livello di N-tot in
entrata). Il Gestore ha affrontato positivamente
la situazione come attestano il rientro a valori
puntuali di concentrazione di N-tot inferiori ai 15
mg/| e I'individuazione di soluzioni strutturali con
I'avvio dell’iter autorizzativo;

e) l'autorizzazione non riprende I'articolazione
descritta nell’Allegato 5 degli Allegati alla parte Ill
del DLgs 152. Tale difformita rende di difficile
interpretazione i risultati di prova emergenti
all'interno del progetto pilota ed ipoteca la
possibilita di applicazione dell’istituto della
delega del controllo per una oramai evidente
incoerenza tra quanto tratteggiato nel DLgs 152
relativamente alla delega al gestore e la struttura
del documento di autorizzazione.

Capitolo 6
CONCLUSIONI

Rispetto agli obiettivi prefissati valgono le

seguenti considerazioni.

Nel corso del progetto € emersa una variabilita
nel tempo dei valori dei parametri allo scarico di
dimensioni relativamente importanti. In tali casi,
per effettuare una comparazione delle misure
prodotte dal gestore con quelle “di controllo” &
necessario individuare in modo univoco quali
sono i materiali di prova da confrontare. Solo in
tal modo le successive valutazioni metrologiche e
statistiche possono risultare credibili e sostenibili.
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Il disegno progettuale, basato sulla metodologia

“split sample” ha dato una risposta alla
evidenziata criticita. Lintroduzione di una
metodologia di formazione delle aliquote

campionarie condivisa ha permesso di ridurre la
disomogeneita residua tra le aliquote analizzate
dai diversi laboratori permettendo una pil
accurata stima della dimensione “fisiologica”
delle differenze tra misure dei due laboratori.

Nella comparazione delle misure eseguite dal
gestore e da Arpav, il progetto ha permesso di
confermare che I'atteso livello di scostamento
fisiologico tra misure € riconducibile allo scarto
tipo di studi interlaboratorio di competenza
(almeno per i parametri oggetto dello studio, per
i quali le metodologie di prova disponibili ai
laboratori, da considerarsi “diverse” per i
sottostanti principi chimici e per il relativo “bias”
di metodo non sono certo numerose).
L'esperimento di progetto ha anche fornito
evidenza di come le incertezze stimate dai
laboratori ed espresse nei Rapporti di Prova siano
inferori alle variabilita reali dell’intero processo di
misura che inizia, ricordiamolo, con la formazione
dei materiali di prova. L'uso di tali incertezze
nella valutazione di compatibilita porterebbe,
quindi, a conclusioni errate sulla presenza di
distorsioni introdotte dai laboratori di prova.

La metodologia metrologico-statistica
sperimentata & risultata robusta rispetto alla
presenza di risultati di prova anomali e in grado di
metabolizzare due importarti evidenze tra le
misure confrontate:

e la presenza di “scostamenti sistematici di
taratura” (tutti dello stesso segno) sempre
piu presenti nella moderna chimica analitica
diventata oramai “chimica comparativa”. Tali
scostamenti hanno sostituito i contributi
“casuali” della chimica analitica classica;

e il contributo alla variabilita complessiva
intrinseco alla metodologia di “split sample”
(di tipo casuale).

Tale metodologia, avvalorata dalla

sperimentazione, risulta in grado di dimostrare:

e la legittimita dell’estensione delle
conclusioni metrologico-statistiche a tutta la
produzione analitica del gestore;

e lindistinguibilita metrologica e/o statistica
delle misure del gestore rispetto a quelle di
controllo facendo coincidere tale
indistinguibilita con il requisito di validita:
ovvero le misure del gestore, prodotte per

definizione in assenza di indifferenza
rispetto  agli scopi, sono utilizzabili
nell’analisi di conformita con i limiti di legge
in quanto non distinguibili dalle parallele
prodotte da Arpav in condizioni di terzieta
istituzionale.
Piu  precisamente, I'impianto metrologico-
statistico qui formulato, & in grado di descrivere
in modo quantitativo e sostenibile le evidenze
che conducono a considerare, eventualmente,
non valide le misure del gestore e provvedere
successivamente come previsto dalla DGRV 578

[2].

L'impianto sperimentale del progetto, basato
sulla  “promozione” a campioni delegati di
campioni di prova programmati dal gestore
secondo requisiti di Norma, si & dimostrato:

* disostanziale sostenibilita operativa sia per il
gestore che per Arpav;

* di flessibilita attuativa in funzione del livello
di compatibilita dei dati gestore-Arpav
acquisiti nel corso dell’esperimento;

e in grado di consentire di raggiungere le
frequenze di controllo previste dalla Legge di
riferimento.

Oltre alle risposte agli obiettivi iniziali il progetto
ha anche fornito altre importanti indicazioni ed
ha anche individuato alcune criticita importanti
per il successivo sviluppo del progetto verso una
formula consolidata dell’istituto della delega del
controllo.

v" "“accordo” tecnico tra laboratori.
Il progetto ha bene evidenziato che I'accordo tra
le misure erogate dai laboratori costituisce il
presupposto per il corretto utilizzo della
metodologia “split-sample”. Tale accordo, inteso
quale discussione tecnica tra laboratori, deve
costituire  strumento attivo sia  all'inizio
dell’attivita di delega, sia durante lo svolgimento
dell’attivita a fronte di evidenziata incompatibilita
tra misure. Tale discussione tecnica si sviluppa a
commento dell’attivita analitica congiunta su
materiali di prova reali (o preparati in modo da
rendere misurabili tutti i parametri oggetto di
delega) ed é finalizzata all’'individuazione di cause
di non compatibilita o al suo miglioramento. Una
considerazione aggiuntiva e particolare merita
Iiniziale valutazione congiunta di idoneita ed
equivalenza delle metodologie di prova. In
particolare, una particolare attenzione é da
riporre sulla dimensione del’incertezza di misura
utilizzata dal gestore nei propri Rapporti di Prova.
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Infatti, qualora le misure prodotte dal gestore
evidenzino caratteristiche di non distinguibilita
metrologico-statistica dalle misure di Arpav, la
stessa Agenzia potra utilizzarle nell’analisi del
superamento del Valore Limite di Parametro.
Poiché tale verifica di conformita seguira,
ragionevolmente, una metodologia probabilistica
cosi come previsto sia alla lettera e) del punto 1.1
dell’Allegato 5 degli Allegati alla parte Il del D.Lgs
152/2006 [1] che dal MLG 52/2009 [3], I’Agenzia
effettuera tale valutazione a partire dal risultato
di prova del gestore di cui 'incertezza di misura
costituisce parte integrante e non scindibile. Ne
consegue che la congrua dimensione di tale
incertezza costituisce requisito fondamentale di
valutazione della idoneita della metodologia di
prova. La congruita della  dimensione
dell'incertezza dovra corrispondere alle
specifiche del metodo di prova utilizzato o, in
assenza, non risultare maggiore degli scarti tipo
utilizzati come riferimento nel presente studio.

v |laboratori & CQl.
Lo scatter plot di Figura 3 porta subito
I'attenzione sul campione, lontano dalla
bisettrice, al quale corrisponde una misura di
Arpav pari a circa 1,4 mg/l ed una del gestore pari
a 0,7 mg/l. U'episodio permette di riflettere su
quanto la presenza di anomalie possa essere in
grado di compromettere I'attivita di controllo. Al
fine di prevenire tali inconvenienti & necessario
che i laboratori, accanto all’attivita di verifica e
miglioramento della qualita metrologica (Studi

interlaboratorio, utilizzo di MRC, ecc.)
implementino anche wuna seria attivita di
controllo interno di qualita (CQl) del dato

erogato. Utili in questo caso possono essere, per
esempio, gli standard di processo (quando
applicabile), le carte di controllo delle analisi
duplicate, ecc.

Gli stessi sviluppi delle attivita analitiche svolte
all'interno della delega del controllo possono
restituire importanti informazioni sulla stabilita
statistica e sul livello metrologico delle misure.
Cio costituisce sicuramente una opportunita per i
laboratori che partecipano all’esperimento di
“split-sample” che vedono le proprie misure
confrontate con l'altro laboratorio in dinamiche
di reciproco controllo.

Vale sicuramente riflettere che la presenza di
anomalie analitiche e ben evidenziata negli
esperimenti di “split-sample” ma che e sempre
presente anche nell’”altra” attivita analitica
(quella realizzata al di fuori degli esperimenti di

“split sample”) dove un dato anomalo puo aver
effetti anche peggiori perché non accoppiato
dalla osservazione duplicata: per esempio
considerare non regolamentare un campione che
in realta regolamentare e (falso positivo) con le
conseguenze del caso.

v" Una apparente criticita: la gestione dei
superamenti.

La gestione dei superamenti sanciti da Arpav
basata sulle misure prodotte dal gestore e stata
verificata nel corso del progetto, essere non
semplice.
Tali riflessioni sono state indotte dalla misura di
N-tot nell'impianto di Thiene relativamente al
confronto dei valori rilevati con il Valore Limite
puntuale previsto dall’atto autorizzativo. In realta
si tratta solo di una apparente criticita in quanto
Iistituto della delega del controllo trova
riferimento ai valori limite espressi nella Tabelle 1
& 2 del gia citato 'Allegato 5’ nelle quali i valori di
COD, BOD5 e SST hanno un numero tollerato di
superamenti (entro i limiti previsti) ed, per
quanto concerne N-tot e P-tot i limiti hanno
espressione come media annua. L'istituto della
delega del controllo sara quindi attuabile laddove
le formule autorizzative prevedono il rispetto
della prevista morfologia dell’espressione limite.
La criticita continua invece a permanere
solamente nei casi di superamento dei parametri
COD, BODS5 e SST oltre le percentuali tollerate.
Qualora non sussistano i casi di eccezionalita
espressamente previsti dal DLgs 152/2006
I'istituto della delega permette al gestore di
intervenire  immediatamente  per  ridurre
I'impatto dell’evento e a riportare i livelli di
emissione  all'interno  dell’intervallo  delle
concentrazioni lecite fornendo d’iniziativa
all’Autorita di controllo tutte le informazioni per
una completa valutazione dell’accaduto.

Capitolo 7

RIFERIMENTI

[1] Decreto Legislativo 3 aprile 2006, n. 152 —
Norme in materia Ambientale;

[2] Deliberazione della Giunta Regionale n. 578
del 10 maggio 2011 — Approvazione linee guida e
convenzione per il controllo degli scarichi degli
impianti di trattamento delle acque reflue urbane
e per la delaga ai Gestori del controllo sugli
scarichi degli impianti di trattamento delle acque
reflue urbane, a norma dell’allegato 5 alla parte

14

1fck

cF7a%a

pag. 14 di 78




ALLEGATO A DGR nr. 571 del 30 aprile 2018 pag. 15 di 78

ARPAV - Progetto pilota “Delega del Controllo” Relazione Tecnica

terza del Decreto Legislativo 3 aprile 2006, n.152
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[4] R.Mufato, G.Sartori “Valutazione della
conformita in presenza dell’incertezza di misura”
— in G.Pallotti (a cura) “Incertezza di misura e
certezza del diritto” — BEA 62, 2-3, 62-79 (2011);

[5] ISO/IEC GUIDE 43-1:1997 (E) — Proficiency
testing by interlaboratory comparisons — Part 1:
Development and operation of proficiency testing
schemes;
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PROGETTO PILOTA “DELEGA DEL CONTROLLO”
Protocollo operativo d'intesa - ver 2015-12-22

Progetto operativo di sperimentazione pilota della durata di un anno applicativo della DGRV
578/2011 [1]: “Approvazione linee guida e convenzione per il controllo degli scarichi degli impianti
di trattamento delle acque reflue urbane e per la delega ai Gestori del controllo sugli scarichi degli
impiantidi trattamento delle acque reflue urbane, a norma dell’allegato 5 alla parte terza del decreto
legislativo 3 aprile 2006, n.152 e s.m.i. e dell’art.26 commi 6 e 10 del Piano di Tutela delle

Acque.”.
CONTENUTI
A) motivazioni e finalita del progetto pag. 1
B) impianti oggetto del progetto pilota pag. 2
C) la verifica di validita criteri metrologici e statistici pag. 2
D) durata progetto pilota pag. 3
E) parametri oggetto di sperimentazione pag. 3
F) schema generale di attivita pag. 3
G) gestione delle non compatibilita pag. 4
H) gestione dei superamenti pag. 5
I) inserimento dei dati dei “campioni delegati” nel pag. 6
sistema informativo regionale
L) prodotti attesi pag. 6
M) riferimenti di normazione e letteratura pag. 8
ALLEGATO 1: protocollo operativo di formazione pag.9

delle aliquote di split

ALLEGATO 2: studio iniziale di convergenza pag. 10
analitica

A) MOTIVAZIONI E FINALITA’ DEL PROGETTO

La DGRV 578/2011 descrive criteri, requisiti e prime modalita di realizzazione dell'istituto della
Delega ai Gestori del Controllo degli scarichi dei depuratori pubblici e sottolinea I'intendimento di
“perseguire la massima collaborazione tra le istituzioni pubbliche responsabili delle attivita di
controllo e i soggetti gestori degli impianti stessi”.
La stessa Deliberazione non entra nella dettagliata definizione di alcuni aspetti che costituiscono il
cardine dell'argomento (lasciandoli ad una riflessione successiva) da ricondurre essenzialmente:

* alla necessita di evidenza della validita delle misure eseguite dal Gestore al fine del loro

utilizzo nella Valutazione di Conformita rispetto ai limiti di emissione;

* ai collegati criteri quantitativi nel definire tale validita.
Le misure eseguite dal Gestore, pur potenzialmente corrette da un punto di vista metrologico,
risultano intrinsecamente prive, per origine, della caratteristica di indifferenza del produttore
rispetto agli esiti analitici. Inoltre, tali valutazioni di validita, a fronte della natura probabilistica dei
risultati di prova introdotta dalla fisiologica incertezza e variabilita del processo di misurazione (che
inizia dal campionamento, anch'esso affetto da variabilita non trascurabile) necessitano di
definizioni quantitative, che riconoscano l'esistenza della fisiologica variabilita dei risultati di prova
e disinneschino divergenze attribuibili a soggettivita interpretative.
Il Progetto Pilota propone la sperimentazione dell'utilizzo della tecnica di “split sample”
(suddivisione dei campioni analizzati dal Gestore in due aliquote una delle quali destinata all’analisi
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di controllo da parte di Arpav fatta su un numero di rappresentativita statistica tra tutti quelli
analizzati dal Gestore) in quanto in grado di fornire I'evidenza sperimentale (e pertanto oggettiva)
dell'ininfluenza della mancanza di terzieta da parte del produttore delle misure .

In particolare la sperimentazione riguardera 1'idoneita della tecnica dello “split sample” di :

» fornire evidenza dell'utilizzabilita delle misure prodotte dal Gestore per la Valutazione di
Conformita rispetto ai limiti di autorizzazione in quanto dimostrate non distinguibili
metrologicamente e/o statisticamente dalla parallele misure condotte da Arpav in condizioni
di “terzieta”;

e definire i criteri quantitativi e la dimensione degli intervalli di accettabilita nella
comparazione delle misure eseguite dal Gestore rispetto a quelle del laboratorio di
riferimento (definizione della fisiologica variabilta dei processi di misura utilizzati).

B) IMPIANTI OGGETTO DEL PROGETTO PILOTA

Con riferimento al punto 6.3.1. della DGRV [1] il DAP-VI propone la sperimentazione in oggetto
sui seguenti impianti di trattamento:
¢ Impianto “Astico”, sito in via Santo a Thiene, con potenzialita di 127.000 AE, conferente sul
torrente Rostone e gestito dalla societa AVS S.p.A. (Alto Vicentino Servizi)
* Impianto “Bassano del Grappa” sito nel comune di Bassano del Grappa, con potenzialita
96.000 AE, conferente nel fiume Brenta e gestito dalla societa ETRA S.p.A. (Energia Territorio
Risorse Ambientali).
Su detti impianti ARPAV effettua controlli integrati in accordo al punto 6.3.2. della DGRV [1].

C©) VERIFICA DI VALIDITA' CRITERI METROLOGICI E STATISTICI

Il Progetto propone che I'evidenza d'idoneita [4] (validita delle misure del Gestore) possa coincidere
con:
* la dimostrazione di compatibilita metrologica e/o;
* la verifica di indistinguibilita statistica;
delle informazioni analitiche prodotte dal Gestore con quelle prodotte da Arpav in regime di ‘split
sample’ [3].
Tale doppio criterio si € reso necessario stante il crescente contenuto “comparativo” della recente
chimica analitica moderna che introduce nei risultati di prova distorsioni sistematiche oltreche
casuali rispetto ai risultati attesi. Tale impianto combinato metrologico/statistico € inoltre in grado
di considerare I'effetto della variabilita di realizzazione delle aliquote di “split” in quanto con atteso
contenuto casuale.
L’accettabilita metrologica sara valutata sul parametro En [6] utilizzando quali stime di incertezza,
per ciascun parametro:
le incertezze di misura riportate dai laboratori nel Rapporto di Prova;
gli scarti tipo individuati durante lo studio iniziale di convergenza analitica. I laboratori coinvolti
nel progetto pilota conducono, nella fase iniziale del progetto, misure dei parametri di
Tabella 1 & 2 su materiali di prova realizzati dagli stessi allo scopo di individuare:
- modalita operative in grado di minimizzare le differenze tra misure di diversi laboratori;
- una prima stima delle dimensione delle differenze da considerarsi accettabili per ciascun
parametro oggetto del Progetto (ALLEGATO 2);
tale fase iniziale & coordinata dal Responsabile di progetto di Arpav.
le incertezze stimate dalle coppie di misure (Gestore - Arpav) ottenute nel primo periodo di
sperimentazione pilota calcolato secondo Analytical Methods Committee (Analyst 1995) [9].
grandezze calcolate dai valori % degli scarti-tipo interlaboratorio (robusti 0 non-parametrici)
individuati dall’Organizzatore in recenti studi interlaboratorio di competenza quale indicatore
di “normali” misure.
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I test statistici di valutazione dell'indistinguibilita statistica sono da riportare alla significativita delle
differenze dallo zero delle tendenze centrali delle serie costituite dalle differenze tra le misure del
Gestore e le misure del laboratorio di riferimento valutata con:

paired t-test (parametrico)

Wilcoxon paired (non parametrico)
Tali valutazioni saranno eseguite da Arpav non appena disponibile una serie minima di coppie di
misure (almeno 6-8).
Quindi le valutazioni di compatibilita / indistinguibilita saranno eseguite da Arpav:
per ciascuna coppia di misure (non appena formate): compatibilita;
non appena disponibile una serie di misure: indistinguibilita delle serie .
Sulla serie sara verificato il rispetto del numero massimo di incompatibilita derivante dalla natura
probabilistica di stima dell'incertezza (p=0,95).
Nel Report di illustrazione i risultati della sperimentazione saranno descritti secondo le modalita
gia utilizzate presentate in [4].

D) DURATA PROGETTO PILOTA

Stante le motivazioni e gli obiettivi di progetto, si ritiene che esso possa avere la durata di un anno.

E) PARAMETRI OGGETTO DI SPERIMENTAZIONE

I parametri oggetto di delega e di verifica di idoneita sono quelli di tabella 1 e 2 dell'Allegato 5
parte III del D.Lgs 152/2006 [2].
Tuttavia il Gestore eseguira sulle aliquote dei campioni relative alle analisi fiscali di Arpav anche i
parametri di tabella 3.
Gli obiettivi di tale attivita analitica accessoria sono:
comparazione della grandezza delle misure e delle metodologie di prova al fine di
individuare miglioramenti analitici;
ottenere una prima base-dati di informazioni sulle variabilita delle misure dei parametri di
tabella 3 dell'Allegato 5 parte III del D.Lgs 152/2006 [2].

F) SCHEMA GENERALE DI ATTIVITA'

La potenzialita degli impianti richiede [2] 1’esecuzione di 24 campioni per i parametri di tabella 1 e
2; di 6 campioni per la tabella 3 (quest'ultimi fiscali e non delegabili al Gestore).
Si propongono le seguente modalita:
1) Calendario Autocontrolli
Il Gestore comunica ad ARPAV, ad inizio progetto (o periodo di esso; per esempio bimestre, ecc),
il previsto calendario annuo di campionamenti medi di 24 ore effettuati per 1'analisi dei parametri di
tabella 1 e 2 (calendario autocontrolli). Tale calendario comprende almeno le seguenti numerosita:
v misure di autocontrollo — 24 (D.Lgs 152/2006 [2] allegato 5 parte III punto 1.1.);
v misure che saranno delegate — 18;
v totale (almeno) — 42.
La programmazione degli autocontrolli sara fatta in modo da concludere le operazioni di
formazione del campione alle ore 10;
2) Promozione a Campioni Delegati
In 18 diversi giorni dell’anno il Responsabile del Progetto di ARPAV comunica via e-mail
(all'indirizzo comunicato dal Gestore) con un anticipo minimo di 24 ore dalla fine del
campionamento se il campionamento imminente programmato all'interno del Calendario
Autocontrolli sara promosso a “‘campione delegato”;
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3) Operazioni di Campionamento
Le operazioni di campionamento saranno eseguite dal personale del Gestore secondo modalita
operative descritte nel presente protocollo (vedi Allegato 1) e porteranno alla formazione di
materiali di prova composti da aliquote gemelle finalizzate alle analisi presso i due laboratori: del
Gestore e di Arpav.
Alle operazioni di campionamento (avvio del campionamento e formazione dei materiali di prova)
potra assistere, senza ulteriore preavviso, personale tecnico ARPAV.
Concluse le operazioni di formazione del campione, il Gestore dara avvio alle operazioni analitiche
sui materiali di prova di propria competenza analitica.
I materiali di prova predisposti per 'analisi di Arpav saranno alternativamente:

v’ ritirati dal personale Arpav intervenuto ad assistere al campionamento;

v’ conservati in frigorifero (4°C) dal Gestore per 24 ore dal campionamento e pronti al ritiro da

personale Arpav entro tale lasso di tempo.

4) Attivita analitica del Gestore
Il Gestore trasmette, non appena concluse le determinazioni analitiche eseguite presso il proprio
laboratorio e comunque entro 10 gg dalla formazione dei campioni, i Risultati di Prova via posta
elettronica ad Arpav di tutti i campioni promossi a “campioni delegati”’. Pud essere concordata la
trasmissione di file (in formato concordato) di riepilogo delle misure effettuate dal Gestore.
5) Analisi di verifica di Arpav
Solo alcuni dei campioni “delegati” saranno analizzati dal laboratorio ARPAV; I’identita di tali
campioni sara comunicata al Gestore solo in sede di discussione tecnica riepilogativa. I Rapporti di
Prova relativi a tali analisi saranno trasmessi al Gestore solo successivamente alla trasmissione da
parte dello stesso Gestore delle proprie parallele risultanze analitiche. In caso di evidenza di non
compatibilita il Responsabile di Progetto di Arpav promuove incontri tecnici al fine di indagare
sulle cause e promuovere necessarie azioni correttive.
6) Analisi fiscali
I parametri di tab. 3 sono oggetto di controllo fiscale da parte di Arpav. Arpav provvedera
direttamente, e senza preavviso, all'esecuzione delle operazioni di campionamento e analisi dei
parametri delle Tabelle 1, 2 e 3. Anche in questo caso, accanto al “campione fiscale”, in
collaborazione con il personale del Gestore, saranno realizzate ‘“‘aliquote gemelle” destinate
all’analisi da parte del laboratorio del Gestore dei parametri di tab. 1 e 2 e, possibilmente, di tab. 3.
Il Gestore provvedera a trasmettere ad Arpav i Risultati di Prova via posta elettronica cui seguira la
trasmissione da parte di Arpav del proprio Rapporto di Prova.
Arpav provvedera, nei limiti delle attribuzioni di competenza, a promuovere incontri tecnici al fine
di sviluppare e mantenere convergenza sull'attivita analitica.

G) GESTIONE DELLE NON COMPATIBILITA'

Qualora risulti evidenza di non compatibilita tra coppia di misure (Gestore — Arpav) il Responsabile
di Progetto di Arpav convoca incontro tecnico tra i laboratori al fine di analizzare le possibili cause
responsabili di incompatibilita.
In funzione dei risultati i laboratori faranno seguire una o piu delle successive azioni:
riallineamento analitico tra laboratori con attivita sperimentale;
verifiche delle dimensioni delle difformita tra misure da considerarsi fisiologiche;
rianalisi di successivo “campione delegato” che sostituisce il campione risultato non
compatibile.

H) GESTIONE DEI SUPERAMENTI

1 — Campioni delegati (realizzati dal Gestore)
1.a. Campioni delegati analizzati da Arpav
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Le determinazioni analitiche condotte da Arpav sui “campioni delegati” realizzati dal Gestore sono
fatte all'interno della struttura laboratoristica di Arpav con lo scopo della verifica di compatibilita
con le misure condotte dal Gestore sulle aliquote di split. Solo alcuni dei campioni “delegati”
saranno analizzati dal laboratorio ARPAV; I’identita di tali campioni sara comunicata al Gestore
solo in sede di discussione tecnica riepilogativa.

Il Gestore sara messo a conoscenza degli esiti analitici delle analisi condotte da Arpav solamente
dopo la trasmissione da parte sua del parallelo Rapporto di Prova. Pertanto il Gestore non sara
informato dell'inizio dell'attivita analitica come previsto ai sensi dell'art. 223 del D.Lgs 28/07/1989
n. 271 [7]. Per questo motivo i risultati di Prova di Arpav non saranno oggetto di Valutazione di
Conformita rispetto ai limiti di autorizzazione.

1.b. Campioni delegati analizzati dal Gestore

1.b.1 Parametri di Tabella 1

Qualora i valori misurati dal Gestore risultino non distinguibili dai valori tabellari coerentemente
con quanto riportato al punto 1.1 punto e) dell’allegato 5 parte III del D.Lgs 152 [2] utilizzando le
incertezze riportate nel Rapporto di Prova (two-tailed significance test at 95% confidence) il
Gestore comunica tempestivamente ad ARPAYV ed alla Provincia il risultato analitico.

Nel caso di certo superamento, verificato all’interno dello stesso livello di confidenza, il Gestore
comunica tempestivamente ad ARPAV ed alla Provincia il risultato analitico unitamente alla
descrizione delle cause e delle azioni tempestivamente intraprese per il rispetto del limite di
emissione. Arpav (fatto salvo il rispetto delle massime percentuali di superamento previste
dall’allegato 5 parte III del D.Lgs 152) raccoglie in un fascicolo tecnico tali rapporti di prova e le
relazioni tecniche sulle cause ed azioni e, nel caso di non rispetto del numero massimo consentito di
campioni non conformi previsto dall'Allegato 5 parte III del D.Lgs 152/2006, provvede agli
adempimenti di competenza previsti dall’art. 133 del D.Lgs. 152/2006 [2]. Per la definizione del
numero massimo di campioni non conformi consentito (schema presentato dopo tabella 2, Allegato
5 alla parte III del D.Lgs. 152/2006) si considera il numero di campioni di 24. Il periodo di
riferimento considerato ¢ quello di espletamento del progetto.

1.b.2. Parametri di Tabella 2

Stante la DGRV n.43 del 20 gennaio 2015 [10] che definisce la non applicazione dei limiti di
emissione di Azoto totale e Fosforo totale per singoli impianti di trattamento di acque reflue urbane
che servono agglomerati con oltre 10000 AE i valori di concentrazione di tali parametri forniti dal
Gestore non sono oggetto di valutazione di conformita con i limiti di emissione.

2 — Campioni fiscali (realizzati da Arpav)

2.a. Campioni fiscali analizzati da Arpav

2.a.1 Parametri di Tabella 1

Qualora 1 valori misurati da Arpav risultino non distinguibili 0 maggiori dei valori tabellari il
Responsabile di Progetto Arpav comunica tempestivamente all'Ente Gestore (e per conoscenza alla
Provincia) i risultati analitici per l'attivazione di quanto gia indicato, in caso analogo, al precedente
punto 1.b.1.

Nel caso di certo superamento, Arpav (fatto salvo il rispetto delle massime percentuali di
superamento previste dell’allegato 5 parte III del D.Lgs 152/2006 ) raccoglie in un fascicolo tecnico
tali rapporti di prova e le relazioni tecniche sulle cause ed azioni e, nel caso di non rispetto del
numero massimo consentito di campioni non conformi previsto dal D.Lgs 152/2006 [2] allegato 5,
parte III, provvede agli adempimenti di competenza previsti dall’art. 133 del D.Lgs. 152 [2]. Per la
definizione del numero massimo di campioni non conformi consentito (schema presentato dopo
tabella 2, Allegato 5 alla parte III del D.Lgs. 152/2006) si considera il numero di 24 campioni. Il
periodo di riferimento considerato ¢ quello di espletamento del progetto.

2.a.2 Parametri di Tabella 2

Stante la DGRV n.43 del 20 gennaio 2015 [10] che definisce la non applicazione dei limiti di
emissione di Azoto totale e Fosforo totale per singoli impianti di trattamento di acque reflue urbane
che servono agglomerati con oltre 10000 AE i valori di concentrazione di tali parametri non sono
oggetto di valutazione di conformita con I limiti di emissione.
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2.a.3 Parametri di Tabella 3

Nel caso di certo superamento, il laboratorio Arpav:

nel caso di illecito amministrativo inizia il processo sanzionatorio;

nel caso di illeciti penali comunica le risultanze al Dipartimento Arpav di Vicenza per l'inizio della
procedura di segnalazione di reato.

2.b Campioni fiscali analizzati dal Gestore

2.b.1 Parametri di Tabella 1

I valori misurati dal gestore sono utilizzati per la verifica di compatibilita.

2.b.2 Parametri di Tabella 2

I valori misurati dal gestore sono utilizzati per la verifica di compatibilita.

2.b.3 Parametri di Tabella 3

I parametri di tabella 3 sono utilizzati per la popolazione del data base informativo.

D INSERIMENTO DEI DATI DEI “CAMPIONI DELEGATI” NEL SISTEMA
INFORMATIVO REGIONALE

I risultati delle misure eseguite dal Gestore sui “campioni delegati” sono inserite nel sistema
informativo della Regione a cura del Responsabile del Progetto Arpav verificatane la validita.

L) PRODOTTI ATTESI

A sei mesi dall'inizio del progetto verra redatto Rapporto Tecnico con i seguenti contenuti:
attivita svolta;
risultati ottenuti dal modello progettuale testato;
spunti di miglioramento;
azioni correttive per il seguito;
prima valutazione della potenzialita progettuale al fine della continuazione dell'istituto della
delega del controllo;
v’ prima ipotesi di organizzazione necessaria.
I contenuti del Rapporto tecnico a sei mesi saranno illustrati preliminarmente con gli Enti Gestore
coinvolti nella progettualita.
A fine progetto sara redatto Rapporto Tecnico Conclusivo con i seguenti contenuti:
v/ attivita svolta;
v’ risultati metrologici e statistici ottenuti;
v’ valutazione di idoneita della struttura progettuale rispetto alla possibilita di estendere 1'istituto
della delega del controllo ad ulteriori ITARU regionali;
v’ valutazione dell'organizzazione necessaria.
Il rapporto intermedio e quello finale sono inviati alla competenti strutture della Regione Veneto e
della Provincia di Vicenza.
Gli Enti Gestori e gli Enti partecipanti alla sperimentazione possono partecipare ad iniziative
congiunte per la diffusione tecnico-scientifica dei risultati della sperimentazione di progetto.

ANANENENEN
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M) RIFERIMENTI DI NORMAZIONE E LETTERATURA

[1]  Deliberazione della Giunta Regionale n. 578 del 10 maggio 2011 con oggetto:
Approvazione linee guida e convenzione per il controllo degli scarichi degli
impianti di trattamento delle acque reflue urbane e per la delega ai Gestori del
controllo sugli scarichi degli impianti di trattamento delle acque reflue urbane, a
norma dell’allegato 5 alla parte terza del decreto legislativo 3 aprile 2006 n.152 e
s.m.i. e dell’art.26 commi 6 e 10 del Piano di Tutela delle Acque.

[2] Decreto Legislativo 3 aprile 2006 n.152 Norme in materia ambientale e s.m.i.

[3] ISO/IEC GUIDE 43-1:1997 (E) - Proficiency testing by interlaboratory
comparisons — Part 1: Development and operation of proficiency testing schemes;

[4]  G.Sartori, R.Mufato, M.Bianchi e M.Zanvettore “Convalida di misure prodotte da
laboratori di parte con I'utilizzo della tecnica split sample. Proposta metodologica
ed applicazione ad un caso reale.” BEA (Il Bollettino degli Esperti Ambientali) 65,
4, 12-27 (2014);

[5] Circolare Regionale 35/1986 sul BUR Veneto n. 36 del 18/06/1986 — Norme per la
tutela dell’ambiente. Note esplicative (Ir n.33/1985);

[6] ISO 13528:2005(E) Statistical methods for use in proficiency testing by
interlaboratory comparisons;

[7] D.Lgs 28/07/1989 n.271 Norme di attuazione, di coordinamento e transitorie del
codice di procedura penale;

[8] MLG 52/2009 “L’analisi di conformita con i valori di legge: il ruolo dell’incertezza
associata a risultati di misura” ISPRA (2009);

[9] Analytical Methods Committee — Internal Quality Control of Analytical Data —
Analyst, January 1995, vol 120, 29-34;

[10] Deliberazione della Giunta Regionale n.43 del 20 gennaio 2015 — Conseguimento e
conferma del 75% di abbattimento di Azoto totale e Fosforo totale a livello
regionale, per gli scarichi di acque reflue urbane in aree sensibili e nei relativi bacini
scolanti. Direttiva 91/271/CEE, art. 106 d.Lgs 152/2006 e art. 25 Norme tecniche
del Piano di Tutela delle Acque (PTA).
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ALLEGATO 1

PROTOCOLLO OPERATIVO DI FORMAZIONE DELLE ALIQUOTE DI “SPLIT”

Strategia di formazione delle aliquote di laboratorio

I risultati ottenibili dall'applicazione degli schemi “split sample” sono fortemente collegati alla
possibilita di realizzazione di aliquote, destinate ai due laboratori, tra loro “uguali”. Nel caso
generale del campionamento di acque reflue, la dimensione della possibile disomogeneita tra
aliquote campionarie viene solitamente sottostimata: infatti la presenza di solidi sospesi, non
sempre percepibile visivamente dal personale campionante, rende, di fatto, tali materiali di prova
analoghi a “sospensioni” piuttosto che a “soluzioni”.

Risulta quindi indispensabile introdurre delle strategie di formazione delle aliquote di “split” atte e
ridurre la dimensione delle difformita tra aliquote generate al momento della suddivisione del
materiale campionato.

Viene proposta la seguente traccia operativa di formazione delle aliquote di laboratorio:

1) tutto il materiale campionato dall'autocampionatore viene trasferito preliminarmente in un
recipiente idoneo a contenerlo interamente;

2) sotto energica omogeneizzazione un volume di esso sufficiente alla realizzazione di tutte le
aliquote destinate ai laboratori (Campione A) viene trasferito in contenitore dotato di tappo
di capacita maggiore del volume del Campione A in modo da permettere I'agitazione per
capovolgimento. Il Campione A deve presentare una composizione rappresentativa (cioe
non distinguibile) di quella del materiale prelevato dall'autocampionatore;

3) tutti i recipienti destinati a contenere che le aliquote destinate ai due laboratori sono allineati
stappati e pronti al riempimento;

4) il Campione A viene omogeneizzato a lungo per capovolgimento (2 minuti); prima
dell'inizio di eventuale decantazione viene versato sul primo recipiente delle aliquote di
laboratorio un volume corrispondente a circa 1/3 della sua capacita. Quindi il Campione A
viene ritappato ed omogeneizzato per capovolgimento; prima dell'inizio di eventuale
decantazione viene versato sul secondo recipiente delle aliquote di laboratorio un volume
corrispondente a circa 1/3 della sua capacita. Ed analogamente per il terzo recipiente ed
eventuali successivi. L'operazione sara ripetuta fino a riempimento dei contenitori che
costituiscono le aliquote di laboratorio.

Aliquote di laboratorio
Campioni oggetto di Delega (parametri di Tab. 1 & 2) per I laboratori di:

1) Gestore ETRA: aliquota in PE del volume di 1000 ml da avviare subito all'analisi;

2) Gestore AVS: aliquota in PE del volume di 1000 ml da avviare subito all'analisi;

3) Arpav lab. Verona: aliquota in PE del volume di 500 ml; aliquota in PE del volume di
500 ml stabilizzata con H2SO4 (fino a pH<2). Le aliquote destinate al laboratorio di Arpav,
se non consegnate alla fine delle operazioni al personale tecnico di Arpav intervenuto, sono
immediatamente portate in frigorifero e conservate a disposizione per 24 ore dalla
conclusione delle operazioni di formazione delle aliquote di laboratorio.

Campioni fiscali

Le aliquote di laboratorio necessarie alla misura dei parametri delle Tabelle 1&2&3 possono essere
in numero maggiore e vengono formate con la stessa strategia sopra esposta stante la necessita di
raggiungere il massimo livello di uniformita tra aliquote.
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ALLEGATO 2

STUDIO INIZIALE DI CONVERGENZA ANALITICA

Incaricati dei laboratori dei Gestori e di Arpav effettuano incontri ed attivita analitica preliminari
all'inizio operativo del Progetto ed in caso di evidenza di non compatibilita metrologica dei dati
prodotti effettuano congiunte valutazioni ed esperimenti analitici al fine di individuare i
miglioramenti necessari al raggiungimento di compatibilita e/o indistinguibilita statistica di serie di
dati.

Di ciascun incontro sara redatto verbale che raccoglie contenuti, intenti ed impegni operativi.

In particolare saranno trattati ed oggetto di valutazione:

metodi di prova;

articolazione delle aliquote costituenti i due campioni di split e loro stabilizzazione;

dimensione delle Incertezze del risultato di prova;

studi interlaboratorio sostenuti sui parametri (dimensione degli scarti tipo interlaboratorio);

progetto di analisi comparative.
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ALLEGATO 2

METODOLOGIE DI PROVA
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Labommorio —
Pammetn —

metodo di prova —
pfincipio del metodo —
presa di laboradorio ml —
unita di misure —
range di misura —

Log —

s —
sudio interdab 1 —
=udio inferlab 2 —

sudio imerab 3 —
studio interiab 4 —
sudio imerab 5 —

Labomaorio —
Parametlri —
metodo di prova —

principio del meiodo —
presa di labom oo ml —
units di misum —

ange di misurs —

LOG —

Ut —

sudio interab 1—

shdio intedab 2 —

shdio interlab 3 —
sudio interab 4 —
shdio interlab 5 —

Labomorio —
Pammetni —

meiodo di prova —

principio del meindo —
presa di labomiono ml —
unita di misum —

mnge di misiE —
LoG —

e —

shudio intedab 1 —
shdio inferlab 2 —

shdio interdab 3 —
shdio inferlab 4 —

shdio inferlab 5 — vadi ﬁf allegato

AVS
Solidi Sospes

AFATCHE RSAZ0ED MEDac B
Grawmshis

500

mal

=E0mgL

>E0 mgL

U, =-0,010x+ 0525
=5 mglL

rangeda

yecti pdf allegato
vedi pdf allegsto

vedi pdf allegsio
vedi pof allegsio
vedi pdf allegsio

AVS
CoD
150 18078

Test in anets (LANGE)

mal

=100 mgl

=100 mg

25% rsnge da 10 = 80mall

yeci pdf allegato

vani pdiallegsio

vedi pof allegato
vedi pof allegsto
vagi pofallegsto

AVS
BODS

EP& 5 1+EFAZ80.1

z =rE s lumines enzs

100

gl

=50 mglL

>S50 mglL

Stimsats 30%0=2 50 =2 250 mg'L

vagdi pdfallegsic
vedi pofallegstc

vedi pdf allegsto
vedi pofallegstc

ETRA ARPAV
Solidi Sospes Solidi Sospes
APAT CNR RSA apai-irsa 2000 B man 292002
Graumena fiitre Zone
200 mi 100
mal mgiL
=10
10 10
S mail 14
2014 fapas mefl47 Valore
a2 395 CVa% 10
2012 Undhum 27 acse
Valore azs 45 5 CVa% 10
2005 unichimz2] Valofe ass
348 CVa%:10
ETRA ARPAV
con con
IEQ 15705 LANGE LCK 414

digestione = |ettura

spettobiomeanca lettura pews

2ml 2

mol 02 mol
S-1000 580
15 5
13.67%

2012 fapas 20 Valore

ass- 216 CWa% 10

2012 Unichim &7 acsc

Valore ass 88 04 CVa% 15

2013 unichim scsc 28

\alore sz 81 CWa% 15

ETRA ARPAV

BODS BOD5S

APHA Standanimethdos

52100 Z1Ed. 2005
sensore slsttronico d

ASTM 865305 metode C

pressione luminescenzs
400 ml - 434 ml
mg'L 02 mgil
=1
20 1
nd

2012 fapas =22 Valors
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2007 unichim Valor ass
243 CValks 25
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Labomtorio — AVS ETRA ARPAV
Pammmetn — Niot Niot Htot
metodo di prova — LN ENV 122680 MU 24412012 LANGE LCK 138
dipestione = |ettura
principio del metodo — s igsmione catslitica spettroitomstnca lgttura: nevis
presza di faborsforio mi — 5 15 ml 1.3
units di misure — mgl myl N mgiL
range di misura — 10=50 mgiL 5150 1-18
Log — =10 mglL g
U — fesao13% 6821 &
2009 fapas 311 Velore ass
=udio inferlab 1 — vedi pdf allegsts 34 1 CVa% 10
2010 fapas 0314 Valore ass
siudio intedab 2 — vadi pdfallegsio 10 Cva% 16
2012 fapas =028 Valore
shudio interab 3 — vadi pof allegsto ass 3 5 CValk 10
2015 fapas 048 Valore
sudio interlab 4 — vedi pofallegsto ass 20,1 CVale 10
sindio interdab 5— vani pif allegsto
Laboratorio — AVS ETRA ARPAV
Parametri — Piot Fiot Piot
metodo di prova — APATCNR RSA 2020 Men 23 MU 2262:2008 LANGE LCK 248
digestione = |gtiura
principio de! metodo — ICF-CES spattrobiomenca letturs ks
presa di labomono ml — 50 15 mi 05
unita di misum — mgiL molL P migil
range di misura — 00510 mgit 0,15-3,00 0550
LOG — =005 mgl 0,15 05
U, =-0.233x+0383) ranfeds
09581 0mgl d921.0a100
s — mol Us% 14 81 4
2010 \pas 0312 Vaiore ass
studio interdab 1 — vedi pdf allegsio 2,01 CvE% 10
2071 unichim 25 acsc
sudio interlah 2 — vedi pot allegato Valore azs 287 CVa% 10
2012 fapas =029 Valore
siudio interdab 3 — vadi pofallegsto ass 441 CVak 10
2015 fapas D48 Valore
=udic imeriab 4 — veci pof allegaio ass 1 04 CVa% 10
shudio interdab 5 — vaai pof allegate
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Partecipazione a studi interlaboratorio

Solidi Sospes

anno  amEnizzaiore val as=(mol) =ardoinied (mgfl) =aroinied () pardecipants
2013 |ELAB Round 1 waszie water 208 5¢ 27 983 8
2043 |ELAE Round 2 vazie watar 229 27 L RIL %8
2013 |ELAB Round 2 vwaszie water 195 15 T B
2014 |IELEEB Round 1 waste water 159 16 10,08 s
2014 |[ELAB Round 2 waste water 178 18 10,11 s
204 |ELAB Round 3 waste water 152 & 8,87 s
2015 [ELSB Round 1 vasie water 147 & 10,20 S
2095 [ELAB Roond 2 wasie water 128 s 338 8ys
214 fapas mefl4aT wasie water 8.5 10,00 st
2042 unichim 27 acac wasie water 855 10,00 strm
2009 umchim 21 scac wasie water 78,6 10,00 stra

CoD

anno  omEnizzaioe walass(mg'l] =sadoinierd [mgl) =arfointed &)
2013 [ELAB Round 1 vaste water 7818 %) 883 a8y
2013 |[EL&E Round 2 waste water 514 ar9 243 B'E
2013 |[ELAE Reund 3 wasts water S88 SE 9,52 B'E
2014 [ELAB Round 2 viaste water 24 3 882 as
214 IELAE Round 3 waSste water 216 20 935 s
215 [ELAR Round 1 waste water a8 3 .62 8%
2045 |ELAE Round 2 wasie water 558 33 9:50 B8
2042 fHpas gii2d waste watar 218 10,00 eim
2042 unichim 27 acse waste water 8804 15,00 stra
2013 unichim 25 acsc waste watsr 61 15,00 sira

BODS

anno  oiganiiiaione ! i wvala={mgl)] =aroinied (magl) sanointerd %)
2013 |[ELaB Round 1 Wasie water 183,71 312 18,08 as
2013 |ELAB Round 2 wasie water 32 B4 15,02 B
2013 |ELAB Round 3 wasie water 163 2] 16,02 s
2014 |ELAB Round 1 waste water 163 16 932 ]
214 |[ELAB Round 2 WESie water 370 ) 16,18 58
214 [ELAB Round 2 wasie water 217 41 1888 ays
2015 |[ELAB Round 1 wasie water 210 4] 1805 By
2015 |[ELAE Reund 2 wasts water 159 30 18,87 B'E
2012 fapas efl2g wasts water 21 10,00 elrs
2007 unichim 27 acec wasts water 243 25,00 etrs

Mot

anno omanizzaine ; valass(mg/l) =ardoinier imgll) =aromied %) parecipanis
2013 |ELAE Round 2 wazie water 839 55 8,81 e
2074 |ELLAE Round 2 vaszis water 33 37 927 88
2005 fapes 0311 waste water M1 10,00 stra
2010 fapas Mm31s waste watar 10 10,00 slra
2012 fapas efii29 viasie water M5 10,08 - ird
2015 fapas efisd Vasie water 20,1 10.0¢ stra

Plot

anno organizzaiore val ass(mg/l) =arointerd (mgl) =aromnied ()
2013 |[ELAB Round 2 wasie water gm 1,035 11,49 s
2014 |[ELAB Round 2 waste water 1,03 0,16 16,53 s
2015 |[ELAB Round 2 wasie water 7,81 V3] 11,83 Bye
2010 fapas 14 wasie water zMm 1000 etm
2011 unichim 25 aCEC wasie water ya 10,00 atrm
2012 fapas efl2g ‘wests water 20 10,00 &t
2015 fapas efldd wasts water 1,04 10,00 etrs
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ALLEGATO 3

STUDI DI CONVERGENZA INIZIALI
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Studi di convergenza analitica realizzati.

In sintesi:

Data

19/11/2015

05/01/2016

23/02/2016

Materiali di Prova

Acque reflue reali provenienti

A-Mix acque entrata/uscita

Mix entrata/uscita itaru

dagli impianti di Thiene e itaru Thiene; Bassano
Bassano (campioni B-istantaneo in uscita itaru
istantanei) Thiene
Produttori dei AVS & ETRA ciascuno in 3 AVS-ARPAV ETRA
Materiali aliquote
Parametri sperimentali | BOD5 BOD5 BOD5
coD coD
Ntot Ntot
Ptot Ptot
SST SST
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Esperimento del 19/11/2015: RAPPORTO pag 1/5

ARPAV MOH2TVI
Reginne del Veneto RAPPORTO TECNICO Foglion, 1 di

Iiparsrmento di Viconra

Direzione — Dipartimento di Vicenza

Progetto pllota "Delega del Contrallo™verifiche analitiche préliminari. Prime valutationi

GERErR di compatibilits & idoneits so misure det paramaetn i tabella T & 2 del Digs 152/2006
eseguite dai laborator ETRA-AVS-ARPAV su materali di prova reall predispast! daghi Entl
Gestore (campionl istantanei),
Numero di processo: 11_12542° 15

INTRODUZIONE

Il presente Rapporto Tesnico (RT) copcerne | risultati di prova (RdP) trasmiessl allo scrivente dal Laborator
(ETRA, AVS, ARPAY) e rolativi a misurs aspguite nell'ambito di una preliminare esperimanto dl eonvergenza
analitica Le misure gqui elaborate sano refative 3d analni condatte su matertal di prova reali costituiti da
campioni istantaner delle scarico agl impianti di trattamaento di Thiene @ Bassano; nel testo | matenal) dy
prova sano indicatl semplicemente rispetio alla lare provenienia,

Tall moteniali di prova seno statl cortésemente predispost dagll Entl Gedtori ciaseuno L tre aliguote di
Laborstorio destinate alle amalisi paralisle (“split sample™) nei tre labaratori che partecigano aflo
spenimentazione del pragetto pilota “delega del controlin”. 1 matenali sono stati confert) al DAP-V Il glomo
19/11/2015. G| scopl del presénte AT sono:

v descrivere | risultat di prova dei tretaboratori;
v effettuare prime valutadiond dl compatibilita metrologica dei RdP;
» valutare la presenza di relazioni con | metod) di prova utilizzate dai laboraton
v Individuare necessita eventuall di mighoramento;
v valutare modalith di ulterion fasi aperimentall,
DATISF
| RdP rest|
[ AvVs ARPAY
haru  patametio W miwe U mistrs |0 1]-_ut-uur-u lu
Hasansy  BOSS myl . B L B 74 12
Palenm 085 n‘ﬂ Fii) km <40 1%
Mawsano  cod myl , 55 ) % 3 ir X3
Piigie ool gl 2 i) ,l:g\ M L3 2 L3
Bavsaen  Nootmgl 15 150 L] 133 L) 121 0,45
Thiens M tet mgh R ' 115 1,00 14z 18 s 047
Dasanne P bt . 1o (L 0,05 (%] 0,15 07 00
Thiene 0 bof gl .2 012 0% {ore 015 [k .28
Basano it ] . B «10 (] 10 5.4 {10
Thise w4t gl jil3 la10 & &0 {an
Fatsellis §f = Ml el ittt sul dise mdterioll of prowe peovenlént] dad ITARY di Thivne ¢ Baisona
I metodi di prova utilizzati dai Laboratar sono presentat! nelle successive tabelle.
Laboratorm - s ETHA ARPAY
Piemmare - BOLS Bons [
AFTHE Siniidor i ol _
malndo ol prove - [T AR 5100 EL 008 ASO D B30 melian ©
WO T OO
(PTG U 00 WIS kTt s L] LnenesuerEe
e di vt et ind - My A0 i - 3 i
LR TR mh gl 09 'l
range i misra » 511 i >y
Log - 54wl b ] t
s - e 10N €80 0 FL0 gl el

tulirlla J < BOOE mvtodd dy privd wtilierat ool kbonstisr oy prave

b P e el e
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Esperimento del 19/11/2015: RAPPORTO pag 2/5

ARPAV
Regione del Vencto

Pripartrmenio di Viemoea

RAPPORTO TECNICO

MOIITV]

Foglion, 241 5

Dirczione — Dipartimento di Vieenza

Laboratosio -« AVE ETRA
Parsmetrl — cop coo
mwiodo di prova - B0 10 50 15700
dhijebani » mihia
pncials del melods - Tt 1 sarvoim ILAMELP | st crtnie i s
Prana df laboraterio mi - 2 2
wirel b ok mimsre - gl migil 02
vainge i e - » #) B mph RE (=]
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Nell'Allegato Lal RT sono presentat | valon carattensticl degli studi interlaboratona a cui hanno partecipato i
laboratori di ETRA ed AVS.

Sk B TTV e Dbl

b -

33

1f

£

cF7a%a




ALLEGATOA DGR nr. 571 del 30 aprile 2018 pag. 34 di 78

ARPAV - Progetto pilota “Delega del Controllo” ALLEGATO 3

Esperimento del 19/11/2015: RAPPORTO pag 3/5

ARPAV MOITVI
Reglone del Veneto RAPPORTO TECNICO bl 3l S

Iparirmento di Vicomaa

Direzione — Dipartimento di Vieenza

60

50 ¢

A

M — =
B AVE

20 4 = ARPAY

o | ] .

) th  bicod thiod biNiotth NIt beP oot thP (ol bidst thist
8005 BOD: mgdl med medl omgd omedl omeft omgh omed
mgh mgfl

Nigiva § Htog o { Rl aguitfvidh pee imjiiantn, purametn, labanatoe,

La tabella seguente riparta | valor| del parametro En [= [x-pf/rodgfUx*2+Uly*3) | calcolato con le U farmite dal
laboratarl nél rapport| di prova ed ineltre usande, ol pesto delle incertezze, valorl calcolat] dagli scarti tipe

interiaboratorio midi
L) [N i Dot iy N il » Lt
MARU  parsmetrs W L] H = L UL D R T
K fraisl|  poeall sl I (rolaesd) By fol :
s sm  talWiBaigl - dn - . kiDL - [T
Paberil 1) DDA ey "m - 2114 - - =
vers 3% ood gl s i aie Lahh] v BiT e (W L&
Vasmna |I|;,;3-,1 (i -“\, o -m T 1 ] TR L. an e Ll |
T TN [TE LTS wai Alan, EF a s iy
Twwre N emid : i% B is 23 nx = L 4= ] ary agy
Sdasrr W Fon N\.’l w wr L5 LA L Wy an Ll nar (#11
Faerm  thliotegd © 3 L] o wi e 2% (3 s il
Lol s gt " = = - LAl = - . -
Tuisna  THOo T . - - ad tang - — —~ -

tabella 7 statitica dedonitive o b o valon deil pararmete £

DISCUSSIONE

Sono riportate, suddivise per parametro, semplicl valutarion di chl redige i présente AT finalirzate a
‘praporre la discussiche, riflettare sul risultati e proporne atonl di miglioremento.

BODS

Le quantita misurate nei materiali i prova sano basse rispetto al valon dl LOQ dp e metodologie di prova
utifizzate. ETRA utilizza una metodologia di prova basata su una diversa tecnica di misura rispetto agl alerd
laboratori,

I laboratorio ETRA € gia attivo (L. Busatto) a verificare la possitilita di portare | LGC 2 valor pio basst,

E' necessaria nuova sperimentazions con mater(all ol prova (eventualmente creatl ad hot) convalor

el B ST e el e v
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ARPAV MOHITV
Reglone del Vencto RAPPORTO TECNICO Fealioin A S

Pripartmenio di Vigmoa

Dirczione — Dipartimento di Vieenza

misurabili di parametro sicuramente maggiori di EOQ.

| faboraton di ETRA & ARPAV non dispangamo distime di U,

La RSD% interlab media (v. Allagato 1) & parl al 19% dai valorl assegnati di parametro per presenie maggior
i 100 mp/l 2. Per valon ol BODS ol 25 mg/l 02 s dispone di un'unica informaziane relative ad un sole
studio Interfaboratorio {2007-Unichim 27 aose — scarto interlab=25%).

Ipatizzando lo incarterze estese U dei nbarator pari al 50% (2x25%) dei valori misurati il valore di En per il
campione prelevato a Bassano ed analizzato da AVS ed Apav (vedi tabelta 7| risulta pan a 1.23. (la
compatibilits vale per vatorl di En<l in modulo)

con

1 LOG presentatl dal laborator risultano cosrenti can (| target.

La tabelta 7 riporta incompatibiita tra le misure ETRA-ARPAV per entrambi | materiali di prova anche
utilizrando dimenslonl stimate di Incertezza provenfent! da studi interlaboeratorio [RSEY 10}

Poiché il contributo della variabilitd ntrodotta dal camplonamento assume carattere casuale,
nzllesperimenta condolto possonn exsere saspetiatl [da confermare) contributl sistemarici di laboratario.
Tutti i lahoraton utilitzano test in cuvetta.

Prima delli ripetiione dell’aspadmento di misura serve un confronto tra laborator al fine df fare ur
tentativo di Individuazione di contributi sitematicl non controfiati.

Niote Ptot

Le misure di tall parametn, anche se provenienti da metedalogie di prova diverse, evidenziano un accettablle
grado di coerenza relativa (ved! tabiella 7), In particolare, gl scarti tipo delle tre misure del tre labarator per
ctascun materiale di prova (ngl limitl di significata legato alla numerosith camplonaria) evidenziano
dimensiont coerenti con gh scartl tipo del studi Interfabaratorio. Le misure di Ntot ETRA-ARPAY del materiale
proveniente da Thigne sane non compatibili allinterne delle incerterrs espresse nel rapparti di prova

55T

Le quantita misurate nel materiall di prova sono bassa rispatto al valor di LOQ delie metodolopie di prova
utblirzate.

E' necessaria nuova spenimentations con materiall di prova con salor misurabili i parametre sicuraments
magglon di Lo
L

Lo serivente ritiene opporiuno un incontro teenico tra | [aboraton finalizzate a:

¥ individuare [a cousa di un possiblle scoestamento sistematico nella misura di COD;
v indviduare la possibilita di portare variazion) alle metodologie di prova in modo di adeguare il LOQ al
target analitice

Parallelamaente ritiene gpportuna la ripetitione dell'esperimento di misura su materiall di prova In cul lie
presenze del paramotrl misuratl permetta determinazionl analitiche inun range d| plena efficienza delle
metodologie di prova

5t rimane in attesa di valutazion| sul quadro esposto,

dr Giuzeppe Sarton
16/12/2015

Skt WHH TTR e D oad TR
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ARPAV | MotV
Regione del Veneto RAPPORTO TECNICO

: Foglion. | &i 3
I¥partimento & Vieenza

Dirczione — Dipartimento di Vieenza

Progetto pllota “Delega del Contrallo™: verifichie analitiche preliminari. Valutarioni di
compatibilita & idoneitd su misure de) paramatn di tabella 1 & 2 ded Digs 1522006
eseguito dal laboratori ETRA-AVS-ARPAV si material di prova realizzati secondo le
madalits deseritte nel Protocolle di Intesa ver, 2015-12-22

Numero di processo: 11_923_16

DGGETTO:

Il presente Rapparto Tecnico concerne | risultath di prova restitulti dal tree laboratori di grova interessati al
Progetta Pilota (AVS, ETRA, ARPAV-Vr] e relativi a misure eseguite nell'ambito di esperimento di convergenza
analitica. Le misure qui elaborate sono refative ad analisi condotte su materiah di prova realizzati
personalmente dallo scrivente prewsoe limplanto AVS n data 05 gennalo 2016 grade alla collaborazione
tecnica del personale del laboratorio AVS. '
| matariali di prova sono stati suddivisi in aliguote tecondo le medalita descritte nsilAllegato T al Pratocallo
di Intesa descritto in oagetto.
Sane stath realizzatl due matenall di prova suddivisl clascuno nelle seguenti aliguote:

«  1aliquota da 1 liro per (| Isboratorio AVS (prive di stablllzasione)

» 1 aliguots da 1 litra per il laboratorio ETRA (prive di stabilizzaziane)

« Zaliguote d= 500 ml cad par il izboratorio ARPAV |prive distabilizzazions)
il primo materiate di prova ("A") € costituito da una miscela di acque grezze in entrata al depuratore & di
acque it ustita dall'impianto In rapporto clrica di 11,
Il seconds materiale df prova (“BY) & costitulto da un campione istantaneo dei material) alla searlco
delllimplante di trattamento.
I materfali di prova sono stat) consegnati ai referent ded laboratorl intervenuti all'incontro tecnico presso
limpianto AVS di Thiene ed ayviati il glorno stesso all'analisi,
| laharatori hanno eteguito sy tall material le misure del parametr: di tabella 1 e 2 del Digs 152/2006 con l=
particalarith tecniche ottimizzate da gquanto emerso  nellincontro svoltd  contemporaneaments  alla
pradurione dei materiall di prova,
Gli scop| del presente AT sono

¥ descrivera | risultati dl prova dei tre laboratori;

v gifettuare valutazion! di compatibilith metrologics del RdP;

¢ individuare necessith eventuali di mighoramento;

< walutare modalita di ulterion fasi spenmentall.

" o
Lo mbelln ripartata in Allegata riprende | dat) sperimentall prodotti dal Laboratori oi Prova di AVS, ETRA ed
ARPAV o riporta patimenti i isultat di aleune valutanion metrialagiche.

DISCUSSIONE

Sono riportate, suddivise pef parametro, semplicl valutazioni di chi redige il présente RT finalizzate &
proporme ta discussione, nfletters suy nsultat) @ proporre azion) di miglioramenta,

-— 8005

Le quantita misuratz nel materiale dl prova "B sono basse rispetto ol valorh di LOQ delle metodelogie di
furova utilizzate.

Le misure condotte sul materniale "A” risultane non compatibill {AYVS-ARPAY, ETRA-ARPAV), Le determinazioni
BODS di ETRA ed AVS risultana tra loro campatiblll

Una prima considerazione riguarda 'utilizza (o meno) di inibitod di nitrificazione nell'esecuziond della misuea
in laboratorio. A rigiardo, al line di una uniforme valutatione di confarmita rispetto al limite di Norma, risclita

W TT )  0 ell —
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ARPAV _ MOI2TV
Regione del Veneto RAPPORTO TECNICO M
Dhipartimerto di Vicenza

Dirczione — Dipartimento di Vicenza

ingizpensabile una condivisa valutatione di opportunith di utilizze, nella fase analitica, di ali Inibitord ed una
nugva spermentagions con matenali di prova pel quale | laboraton aggiungane oppure non aggiungons gh
inlbitar,

- COD

Teonfronth ETRA-ARPAY ed AVS ETRA avidenzians completa compatinilits metrologica: Gii efferti del lavoro di
valutazione tecnica effettuata dai laboraton durante (Nincontro del 05/01/2016 presso AVS & evidente, Gli
Intesventi di accardo intradotti nella fase di misura sono rsultat] importants.

- Ntol & Ptot
I confronts ETRA-ARPAV ad AVS ETRA evidenziano completa compatibilita metralogica. Viene canfermato il
buan allineameanto glﬁ evidenziato melle analisi del materiall di prova del 19/11/2015,

==+ 58T

I confrontt ETRA-ARPAV ed AVS ETRA evidentiano completa compatibilith metrologica.

Lo scarto tipo relativo alln medin delle misure del matenale “A" del tre laboratorl @ parl 56% che
rappresenta, nel imith dellp numercsita dei campionl anafizzati, un ottime risultate da-attribuire ad una
uniforme interpretazions analitica del laboraton di prova ed ad uma sostanziale validity detle modalith di
formazione delle allquote di faboraterio descritta nel protocolle di intesa,

1. Le modalith di formarione delle aliguote descritte nel protocollo di Intesa appalono onee alla

formazione dialiquote destmate a laboraton di prova i quanto sembrano coerenti con:
disomoganeity tra aliquote piccola (o compatiblie) rispetta alle variabllitd e scostamenti
attribultdl| alla specifica attivith d| laboratoris;

- dhomogeneita tra allguote-compatibile can gll eblettivi della “split sampie”.
2. L produgiane del materiate di prova A7 ha permesso, come stheso, bz valutanone di compatibilita.
dei parametri 55T e BON5. _
3. La definione operativa delineasts al tavolo tecnico del 05/01/2016 presso AVS dal referenti del
labaratorl ha portatd un evidente migllaramento di compatibilith del parametro COD in entrambi |
material di prova analizzati {a-diversi livelli di concentraziana),
4, Nello stesso modo bueno il livello di accorde nelle misure der parametn N, P e S5T per gntrambi |
materipl analizzati
5. Per il parametro 8005 serve delingare un percorso ehe potrebbe egsere (| <eguiente!
= yalitare fa necedsitd di utiftzzo di inigitori di nitrificazione nella misura di BODS 4l fine dells
valutanione di confarmith allo scanco degh impant) di trattamento;

- delineare tecnicamentse le modalita i utilizzo di tall composti;

- effertuare misure conpgionte U materiall di provae ad hoo® per valutare 3 dimensione
quantitativa dell’sHetto dell’aggiunta di tali sostanze nella fase di misurs del BODS,

51 rimarse inattesa dl valutazion| sul guadro esposto.
dr Giusepge Sarton

02/02/2016

el B ST e el e v
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Oggetto: risultati BOD"6" su mix ITARU Bassano in data 23/02/2016

Mittente: Giuseppe Sartori <gluseppe.sartori@arpa.veneto,it>

Data: 16/03/2016 14:10

A: "Egano, Lucd" <egano.luca@altovicentinoservizi.it>, Mariuccia Zanini

<zanini. mariuccia@altovicentinoservizi.it>, Lorenzo Busatta <l.busatta@etraspa.it>, Alberto
Ogheri <alberto.ogheri@arpa.veneto.it>

CC: Alessandro Bizzotto <alessandro_bizzotto@arpa.veneto.it>

Sl trasmette breve riepilogo (allegato) dei risultati di prova relativi alla misura di BODS suj
mieriall in cgaetlo.

Sinota che:

1) alle misure ha partecipato un quarto laboratorio su richiesta specifica;

2) l'effetto dell'agglunta dell'inibitore di mitrificazione & di lieve entita;

3) il laboratorio Ampav di Verona sta indagando per individuare la causa dell'evidente anomalia,
Desidero ringraziare quanti hanno realizzata le misure; poiché ritenge le misure congiunte e la
successiva valutazione tecnica efficace strumento di miglioramento vi chiedo cortesemanto di
segnalare ogni elemento utile alla discussione.

Salutl

Giuseppe Sartori

Allegnti

BODE MIX-Bassano. xlsx 10.2 KB

Esperimento del 23/02/2016: RAPPORTO pag 2/2

BOD

LABORATORIO| BOD |({alliltiourea) |METODO

AVS 78 65 EPA 405.1+EPA 360.1

ETRA a0 74 APHA Standardmethdos 5210D 21Ed. 2005

ARPAV-VR 33 25 ASTM D 888-05 metodo C

LABO 4 68 66 ADAT IRSA CNR 5120 B1 Man 29 2003
mediana —> T3 B85 {50 £ ratio

Matenoli oi prover mix 50450 acgue entrota € uscita ITARU Bassanc del Groged (istontaneoi
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ALLEGATO 4

ELABORAZIONI PER | PARAMETRI
OGGETTO DI DELEGA

(per parametro)
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Impisnto—> | [TARU THIEHE {ioc: SANTD)
paramefro —> |BODS
unitg oi misura—> | mg
vaiare fimite di parametro —> |20 [
izh:cirl. —= | ARPAV-VR
tab cirl metodi analisr —= | A5TM D 888-05 melodo C

lab cfrl, LOQ—=.[1

gestore —» [AVE
{al parts meiodl snalisi —= |EPA 4051 =EPA 3E0.1

lab parfe LOQ—> |50

RAW DATA
dati sperimantal: statistica descrittiva >
stinh cerd ol
4 frutti]  ffiscal}
st 23 15 8
G 3 5 8
Agdlan 15 8,4 6.4
M- [ 51 15 2
s 6,57 373 357
K- 1,28 1,74 1,88
medana- | 710 4,00 3,00
A | 120 3.00 275
g el - 4z
raw data:
analisi grafica -> Ole=store
raw data plot O srpapdalas
5 &« zrpay fizal
20 i
a5
10
O O
oe 8
5 o o o o @O
o ® ® 00 ®
a 5 1 e 51 311 13
I2fa3018 346 21/3/36 10/5/16° 29/5/16 18/B/16 -FfI0/16 26/11/16 15/1/47

studio of rappresentativita statistica - PAST ver. 3.10 (2015) —>
(tre disti dal gesiore: 7- fufll ren-dats e 2~ spiit raw dais: / vg-sample rests)

Sratisiied desSemfttva-——————--—-—-— t-test | Mann-Vhitney
alldats | splivdats | t: z
R § 2 TR e ST FESmE FeaiEn
Al 15 71 BRI OSSR IO
Alit-n gl 5l Mt S S FEnE s SRREE
e &57 610
ST 129 m
B 70 610
AT 120 100 F-test |Kolmogorou-Smimov
B ;O
B At e aieii
T LA i agus aistnieiticn
M Eai S e RERE]
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ALLEGATO 4

Impianta—>

paramefro —>

unitg di misira—>

vElare [imite di perametro —>
izsbetrl —=

fab cirl metodi analisr —>

lab cfrl, LOO—>.

gestore —»
1ol parts meiod! analis —=
iab parfe LOQ—>

[TARU BASSAND DEL GRAPPA:

5005

migel

25 [

ARPAVVR

ASTM D 888-05 mefodo C

1

ETHA

APHA Standardmethdes 52100 21Ed. 2005

10

RAW DATA
dati sperimantal: statistica descrittiva >
stinh cerd el
4 frutti]  ffiscal}
st 23 13 5
oa G 3 13 5
Agdlan 10 10 £
AR 10 2 2
sz | 1000 423 360
L] 0,00 228 1,14
mediaas-r | 10,00 400 400
AR 0,00 200 1,00
ARG TedliE 53
raw data:
analisi grafica > e
raw data plot O srpapdalas
3 &« zrpay fizal
i vi
20
15
10 - O O |
o
5 o 0@
e
& o « @
o —BEE-O-5-0-0EE—O-Eaa-8-mm—
311746 2103j16  10/5/16  29/6/16  IBM1e  T/10/46 25/11/16° 15/1j17

studio of rappresentativita statistica - PAST ver. 3.10 (2015) —>
(tre disti dal gesiore: 7- fufll ren-dats e 2~ spiit raw dais: / vg-sample rests)

Sratisiied desSemfttva-——————--—-—-— t-test | Mann-Vhitney
alldats | splivdats | t: z
R § 1 TR e ST FESmE FeaiEn
Al 10 10 BRI OSSR IO
Al o 10 Mt S S FanreC s SEREE
e 10,00 10,00
AT o HOIAOL
B 10,00 10,00
AT 0,00 0,00 F-test |Kolmogorou-Smirnov
B ;O
B At e aieii
T LA i agus aistnieiticn
Mt el e S TRREE
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ALLEGATO 4

lmpianto—>

paramefro —=

Lnite di risura—>

vElore [imiie di parametro —>
fzb:ctrl. —=

iab cirl metodi anelisr—=

tab otrl, LOQ—>.

gestors —»
lal parte meiodi snalisi —=
lab parfe LOQ—>

[TARU THIENE (loc: SANTE)

cop

mig/ 02

160 [

ARPAV VR

LANGE LCK 414

%

-

AVE

ISO 15075

18

RAW DATA
dati sperimentalf: statistica descrittiva —»
stivi ctrd cerd
i fruisi}  frescakd
e 24 15 &
R R 24 15 8
Al 30,1 2B 24
A5 125 14 1€
medz-e | 207 21,03 20,00
o] 472 428 3,03
mediara- | 18 8E 21,00 20,50
AT 5,73 8,00 4,00
el recla s 205
raw data:
analisi grafica —> E s
raw data piot e
iS58 &« srpay fi=al
iH Vi
80
50 -
40 -
= (]
o1 Hgf
30 ] EI @ ]
g™ o msrlEl
{1}
1gfeafas 3171006 21)3/16 10/5/16¢ 29/6/16 18/Bf16 -7/10/15 2671116 15/1/17

studio di rappresentativita statistica - PAST ver. 3.10 (20715) —>»
(tra ot del gasiore: - futh ren-dats e 25 split raw date / bvg-sample fests)

KPS S B E5CTRS @ t-test Mann-Whitney
alldats | split data ol 0323 | 0418 [
gk 24 15 psamemear | 0747 0875 | pramemedan
AL 301 ‘288 pramemear| (0 T48 0,672  |.osamemedtan
At 1232 15 Mt e it e SEREE
TGS 20,17 2063
Fo e 472 J82
medEne | 1985 20,60
AT 573 340 F-test |Kolmogorov-Smimoy
F:| 16984 | 01417 |:O
pramevaiance | 0307 | 03888 | pecvsldlivik
RS Y RSE 026 0,939 | meovalalomicvan
N i SR} e FERET
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ALLEGATO 4

sapvanto-» TTARU THEHNE (ioc. SaNTO)
paanewocs 00D (mgh 02)

SPLIT SAMPLE DATA

split sample data:

analisi grafica —»

scatter plot

pestore
m
=1
!

studio compatibilita o qoe s ==

DT e e s LG
FHETHY G ORI TN ST RS SRS el A

15
15

MUTIRC CO eRTRAt foderare v E‘

Beitied s Copae SO JERD Bricanests del B
SERE e COUTE RS <

3
HO

LIS atteite sl rrrieate sov i octone dnecimgratitill < 148
ringrate fest connpatdilis < ok
calcolo mgma secondo [ mgl 02 .25 o+ ezchudondo cOppE & peggiot dompstiiliny
sgmakismGMe 61

CBAn sl vaiest e thind Cammitie
Fantgrn ol Guafiny Qurssnd uf Analyticatdane®
Bibgas, J snmgey 1198 sl 20,3914

studio di distinguibilita statistica - PAST ver, 3.10 (2015) >

t-best [two sample paired test)

Wilcozon test

Afegsy oiersnce. | 0138 04 el difererioe
¢:| -0.428 0,142 [ Alvenad g 2
pramemean:| 08TS | BETED | psame meder
SI0E-01 | prame mwdl) teelucleswis |
studio di correlsziona - PAST ver. 3.10 (2015) —>
Pearson (parametnico) Spearman (non paramettico)
A-1° 0603 0573 |4
e 2| 1, TOED2 | 2B0E-02 | s /
Py Feal Nividenesdults saibabll

studio normalita delle differonzre - PAST ver. 3,10 (2015) —>

Shapito-Wilk rest
"

Ifvcemaf):

My padribils cmrafatinne oo sarinbil

0.7486

&.20E-04
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ARPAV - Progetto pilota “Delega del Controllo” ALLEGATO 4

lmpianto—>

paramefro —=

Lnite di risura—>

vElore [imiie di parametro —>
fzb:ctrl. —=

iab cirl metodi anelisr—=

e otrl, LOQ—>.

gestors —»
lal parte meiodi snalisi —=
lab parfe LOQ—>

[TARU BASSAND DEL GRAPPA:

cop

mig/ 02

125 [

ARPAV VR

LANGE LCK 414

Y

-

ETHA

SO 15705

15

RAWW DATA
dati sperimentalf: statistica descrittiva —»
stivi ctrd cerd
s fruttil  ffiseakii
drgEtia 24 14 8
Bl R S ) 21 14 8
A 59 43 32
At 23 12 21
SROE 38,23 2593 27,00
K79 11,74 £33 482
TREGHETS <) 37,00 21,50 26,00
AT 15,00 11,00 7.00
el recla s 348
raw data:
analisi grafica —> i
raw data piot e
i &« srpay fi=al
120 v
20D -
8D
O
50
o oo
40 @'g L O B O Hg|
& Oom by
20 a O o B qi LX)
0 & g
31/:/46  BA/3ji6 10/5/i6  23/6/16  1EVEJIE F/10/46  2B/1iJi6 15/1/17

studio di rappresentativita statistica - PAST ver. 3.10 (20715) —>»
(tra ot del gasiore: - futh ren-dats e 25 split raw date / bvg-sample fests)

Sfatistiva desendttiva-——-—-—-——-———— t-test | Mann-Whithey
alldats | splitdata £ 0238 0,188 |52
Rk 21 12 psamemesr | 0812 0,861 | peamemedan
Ak Ea 3 seamemessc| 0,818 0,848 | osamemedan
At 23 23 Mt e it e SEREE
TGS 3843 2350
K7 "4 1548
mediEzsss | 3000 3780
AFT 16,00 14,285 F-test |Kolmogorov-Smirnoy
F-: 318 0,085 |0
peamevaiance | 0 56T 1 U alEh
FESITE YES0E 0675 0,855 | meousdisndioiian
MRl Sk ST FARET
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ALLEGATO 4

sopvanto.» TTARY BASSAND DEL GRAPPA
paramero s COD (moA 02)

SPLIT SAMPLE DATA

split sample data:
analisi grafica —>
scatter plot
Lo
vi 5 vy
140 .
L3 == [
Lo0
g §
g 30
» L]
g ;
40 L ] ‘ . °
20 ' ;
o -
L 0 40 0 a0 180 120 L] 140
arpav
studio compalibllita go qoesees >
DTGy e o sare s L ey 12
FHETHY G ORI TN ST RS SRS el A 12

MUTIRC CO eRTRAt foderare v z‘

Beitied s Copae SO JERD Bricanests del B
SERE e COUTE RS <

&
HO

L5 atteberiie 2 meistte pee & Fooppie leompartid <> 343
rirgirato fest compatdiltts - NQ

calcolo mgma secondo [ mgl 02 7.50 o+ ezchudondo cOppE & peggiot dompstiiliny
sgmaksGMe 218

EP Al thind Summitne
oun e ol ity Qunssad b Analpsicatdan®
Biilpph, J sampey HE <l 120, 3904

studio di distinguibilits statistica - PAST ver, 3.10 (2015) >

t-best [two sample paired test) Wilcozon test

Aiary oifersade. 833 6 el diferarnoe

] 4204 235 | Ak e &

peamemesn: | DONE | 3.D0E-03 | pramemeder
B TOE-04 | frrmirod iy (Moass ool sois }

studio di correlszions - PAST ver. 3.10 (2075} =>
Pearson (parametnico) Spearman (non paramettico)
+-[omei ] oaa |+
Pk 4| BIGE-D4 | 8 0BE-04 | oM. /

1 Havnd

Hyees . i

]

Myt padriblls cmr b atinne te e aarishi

studio normalita delle differonzre - PAST ver. 3,10 (2015) —>

Shapito-Wilk rest
w-| 0584
nfncematt | 1.0TE-01
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ARPAV - Progetto pilota “Delega del Controllo” ALLEGATO 4

impianto—> |[TARU THIENE (loc: SANTE)
paramefro —= | htot
unite di risura—s |\mgll
valare (imie di parametro —> 15 [
Izb:ctrl. —= | ARPAVVR
iab cirl mefodi analisr —= |LANGE LOK 138
tab otrl, LOQ—=[1
gestore —» [AVS
lal parte meiodi snalis{ —= |UN| ENV 12260

lab parfe LOQ—= 1,0

RAW DATA
dati sperimentalf: statistica descrittiva —»
stivi ctrd cerd
i fruisi}  frescakd
drgEtia 24 15 &
R R 24 15 8
Ao [ 214 24 18
A [ 2E 34 {3
SROE 8,85 10,39 10,75
K= 398 = 358
TREGHETS <) 7,80 5,90 9395
i@ | a0 150 453
el recla s gc
raw dgta:
analisi grafica —> Cle=stors
raw data piot e
. i fi=zl
S sroEy |
-3 O
O
29
15 % L i
=] (5]
10 )] 5] &}
88 o H éj I
5 O :
]
{1}
i2fi2/18 31106 21/3/36 10/5/16° 29/5/16 138/B/16 -7/10/15 26/11/16 15/1/47

studio di rappresentativita statistica - PAST ver. 3.10 (20715) —>»
(tra ot del gasiore: - futh ren-dats e 25 split raw date / bvg-sample fests)

KPS S B E5CTRS @ E-test Mann-Whitney
slidats | split data t:| 0823 | 0854 [::
gk 24 15 psamemesr | 0416 0,235 | peamemedan
A 14 214 mramemeans| 0,418 0,339 | ssamemedian
At 35 35 Mt e it e SEREE
e 2486 10,01
o fea: 480
o e T 7,80 870
AT 4,00 550 F-test |Kolmogorov-Smimoy

Fif 1334 022 |0
peamevaiance | 0524 0,675 |5 eoval i

FESITE YES0E 0,668 0607 | meouaddismibonos
EMps el SRR Pl eanin FERET
48
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ALLEGATO 4

s TTARU THENE (loe. SaNTO)
pacamero cor oL (moh)

SPLIT SAMPLE DATA
split sample data;
analisi grafica —»
scatter plot
3%
30 wi e Ry
s
E 20 - e
B
g (L] =
w -
3 - o
§ == =
o s 10 15 20 2= 30 S
arpay

studio compatibilita zo e gsees >

DTGy e o sare s L ey 15
FHETHY G ORI TN ST RS SRS el A 15
AETIORC ey SOl fode oy - z‘

Beitied s Copae SO JERD Bricanests del B 0
A P TSNS <> ok
L% etiertile 2l s ie et B F Sospie ettty &1
eispltare fest compatditisd < ok

cieolo sgma secondo TImafl-» 048 ¢ escludendo copps 4 peggior comp il
sgmakmGEMe 59

EP Al e thind Summitns
oun e ol ity Qunssad b Analpsicatdan®
Biilpph, J sampey HE <l 120, 3904

studio di distinguibilits statistica - PAST ver, 3.10 (2015) >

t-best [two sample paired test) Wilcozon test

Afearoifersnde. | 0 3% -03 el diferarnoe

e -1.958 1925 | Mowmad e 2

PEATE TS 0.07 £ 40EDZ | psame medar
530E-02 | prramd sy hsaseCncle it }

studio di correlszions - PAST ver. 3.10 (2075} =>
Pearson (parametnico) Spearman (non paramettico)
[ oger T 0882 [+
a2 7 BOE-13 [ B24E-11 | i e

Hyees Havnd

]

Myt padriblls cmr b atinne te e aarishi

studio normalita delle differonzre - PAST ver. 3,10 (2015) —>

Shapito-Wilk rest
o

Iincemal):

0224
7.00E02

49
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ARPAV - Progetto pilota “Delega del Controllo” ALLEGATO 4

lmpianto—>

paramefro —=

Lnite di risura—>

vElore [imiie di parametro —>
fzb:ctrl. —=

iab cirl metodi anelisr—=

tab otrl, LOQ—>.

gestors —»
lal parte meiodi snalisi —=
lab parfe LOQ—>

[TARU BASSAND DEL GRAPPA:

Ritot

mgdl

15 [

ARPAV-VR

LANGE LCK 138

7

ETHA

MU 24412012

1.0

RAW DATA
dati sperimentalf: statistica descrittiva —»
stivi ctrd cerd
i fruisi}  frescakd
e 24 14 8
R R 24 14 8
Atk 156 148 148
ARV s B3 6.8 [
medz-e | 1103 10,57 957
o] 248 270 285
medtass-s [ 11,00 1110 923
AT 320 4,55 3,80
randie e 109
raw data:
analisi grafica —> i
raw data piot e
53 &« srpay fi=al
16 - [}
Vi
u. & | Bo
3
2 o o : O o
E OB U o
10 O O
O d
8 - B B G S
£ -
4
2
{1}
31/3/46  24/3f1e  10/5/i6 29/6/16  1BMBj16  F/10M46 26/14j160 15/1/17

studio di rappresentativita statistica - PAST ver. 3.10 (20715) —>»
(tra ot del gasiore: - futh ren-dats e 25 split raw date / bvg-sample fests)

Sfatistiva desendttiva-——-—-—-——-———— t-test | Mann-Whithey
alldats | split data ti| 0,545 0,409 |z
gk 24 W psamemesr | 0 588 NEED | pramemedan
At 158 "E pesmemean:| (159 0,88 | peameimestan
L0 R B3 B3 O i S} SRS SRS
TGS Haos 10,58
K7 248 273
F T a0 10,55
AT 320 458 F-test |Kolmogorov-Smimoy
F:f 1271 0,148 |0
peamevaiance | 0 8RS 0,881 | 5eovalatinh
FESITE YES0E 0,808 0,825 | meovsdsndioiian
M i Sy Ve T FRRET
50
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ALLEGATO 4

apvantee» TTARL BASSAND DEL GRAPPL
paramaro s Wiol (mgd)

SPLIT SAMPLE DATA

split sample data:
analisi grafica —»
scatter plot
20
18 ¥i e =y
16 ol
14 o e g
g 1z [ A
2 10 L B
g = ol
= e
E Lo
2
g ==
o z 18 i5 20
arpav

studio compatibilita o qoe s ==

DTGy e o sare s L ey 14
FHETHY G ORI TN ST RS SRS el A 14
MUTIRC CO eRTRAt foderare v E‘

Beitied s Copae SO JERD Bricanests del B L1
RSO e O > HO

L% etiertile 2l s ie et B F Sospie ettty G4
ringrate fest connpatdilis < ak

eilonlo sgms seegnde fmgfl-» 082« excludendo coppis 2 peggtad dompstiiliny
sgmaXmGEMe 57

CBAn sl vaies e thind Cammitie
Fantgrn ol Guafiny Qurssnd uf Analyticatdane®
Bibgas, J snmgey 1198 sl 20,3914

studio di distinguibilita statistica - PAST ver, 3.10 (2015) >

t-best [two sample paired test) Wilcozon test

Afeas oiersnce | 001 0.15 Al diferenoe
| -0.051 0,38 | A s o
P EETO TS 086 T2TE-01 | rsavze roediorn
TABE-Q1 | frrdirod iy (Howss ool sois }

studio di correlsziona - PAST ver. 3.10 (2015} =>

Pearson (parametnico) Spearman (non paramettico)
A:1° Q9% 0a7e (4

pitts 1 [ZOEDE[ 330605 s )

Hyees ‘ Beal Havnd

]

My padribils cmrafatinne oo sarinbil

studio normalita delle differonzre - PAST ver. 3,10 (2015) —>

Shapito-Wilk rest
w-| 0955
fncemaf); | G ABE01Y |
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ARPAV - Progetto pilota “Delega del Controllo” ALLEGATO 4

lmpianto—>

paramefro —=

Lnite di risura—>

vElore [imiie di parametro —>
fzb:ctrl. —=

iab cir! metodi anelisr—=

e otrl, LOQ—>.

gestors —»
lal parte meiodi snalisi —=
lab parfe LOQ—>

[TARU THIENE (loc: SANTE)

Plot

mgdl

2 |

ARPAVVR

|ANGE LOK 348

0.5

AVE

APAT CHR IRSA 3020 Man 29

0,05

RAW DATA
dati sperimentalf: statistica descrittiva —»
stivi ctrd cerd
i fruisi}  frescakd
drgEtia 24 15 &
R R 24 12 8
Al [ 18] [ 12
A s 0.23 0.5 s
SROE 0,81 0,54 0,20
S7=| 043 0,32 028
TREGHETS <) 0,70 0,95 0,75
AT 08 0,55 0,38
RS e P (A
raw data:
analisi grafica —> Cle=stors
raw data piot e
15 &« srpay fi=al
2 i
O
15
: O o
@ o
L)
o Og0F o g
. & Ty
O O
0 Loy () ¥
i2fi2/18 31106 243736 10/5/16° 29/5/16 18/B/16 -7/10/15 26/11/16 15/1/47

studio di rappresentativita statistica - PAST ver. 3.10 (20715) —>»
(tra ot del gasiore: - futh ren-dats e 25 split raw date / bvg-sample fests)

KPS S B E5CTRS @ t-test Mann-Whitney
alldats | splitdata £l 337 &8 Iz
- 24 2 psamemest | 018 0,142 | pramemedan
AR 18 148 sEamemmeans| 0188 0,14 | oratemedisn
Al 023 064 Mt e it e SEREE
e 041 100
SF-n| 043 033
medEns - | 0,70 091
AFT 054 051 F-test |Kolmogorov-Smirnoy
F:| 18678 0333 O
peamevaiance | 0374 0,275 | ool
TR YRS 022 0,282 | meguaddisiboiion
N i SR} e FERET
52
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ALLEGATO 4

snpvante . TTARL THENE (loe. SaNTD)
paranea s Plot ()

SPLIT SAMPLE DATA

split sample data;
analisi grafica —>
scatter plot
3
5
Wi =
. -
L
G
e 1% . .
1 i
S o o
1 e
.‘.' L]
o8 e
Pl ¢
05 1 s 2 25 3
arpav

studio compatibilita zo e gsees >

ATy e o mrisore s L
FHETHY G ORI TN ST RS SRS el A

1
1

L

MUTIEO COpya ACVTRHNE AR ane E

Beitied s Copae SO JERD Bricanests del B
LAyt ORI E

3
HO

L% srtiferitote sl mroisaste ed i 7 oo dnememgna bl <0
ringrate fest connpatdilis <

ealenlo sgms secando 7 mafl -

sigma s GM e

172
ak

on
128

o+ ezchudondo cOppE & peggiot dompstiiliny

) Analisbest e thind Eummitne
oun e ol ity Qunssad b Analpsicatdan®
Biilpph, J sampey HE <l 120, 3904

studio di distinguibilits statistica - PAST ver, 3.10 (2015) >

t-test (two sample paired test)

Vileozon test

Aiary oifersade. 0.05 0,13 el diferarnoe

¢ 0.708 2118 | Moo e &

ST TS 0452 3 40E-0Z | osame medor

320E.02 | prrumvd Twdely ihsmseCcle it }
studio di correlszions - PAST ver. 3.10 (2015) ->
Pearson (parametnico) Spearman (non paramettico)
A1 0701 nEge |4
Py 4| 1AGE-02 | 350602 | s
My . Faal Hpend dolle satbabill

Myt padriblls cmr b atinne te e aarishi

studio normalita delle differonzre - PAST ver. 3,10 (2015) —>

Shapito-Wilk rest
wo| 0,542
Afncemal); | 360E-05
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ARPAV - Progetto pilota “Delega del Controllo” ALLEGATO 4

Impignto—> |[TARU BASSAND DEL GRAPPA:
paramefro —= |Ptat
unite di risura—s |\mgll
valare (imie di parametro —> [ 10 [
Izb:ctrl. —= | ARPAV VR
iab cirl mefodi analisr —= |LANGE LOK 348
tab etrl, LOG—>.[0.5
gesfors —> |ETHA
lal parte melodi snalizf —= | MU 22522008

lab parfe LOQ—=[0,15

RAW DATA
dati sperimentalf: statistica descrittiva —»
stivi ctrd cerd
i fruisi}  frescakd
e 24 14 8
R R 24 7 3
Atk £3 1.8 1.6
ARV s 016 8.5 a7
ez 0,60 0,52 1,04
o] 0,35 0,48 0.52
TG 0,52 8,70 0,70
w042 070 0,45
RS e P 0.7
raw dgta:
analisi grafica —> Dz=store
raw data piot e
i &« srpay fi=al
10 Vi
B
% i
4
3 o 5 &
8o ® O
ol Bgg oo PBOEQD g
31/3/46  24/3f16  10/5/i6 29/6/16  1BMBj16 F/10M46 0 26/11j160 15/1/17

studio di rappresentativita statistica - PAST ver. 3.10 (20715) —>»
(tra ot del gasiore: - futh ren-dats e 25 split raw date / bvg-sample fests)

KPS S B E5CTRS @ t-test Mann-Whitney
slidsts | split data £ 00072 | 0197 [z
gk 24 7 psamemear| 02943 0,844 | prame medan
Akl 1523 15 ST TR 0,883 G'E‘A 5 | mrameimedicn
At 033 058 Mt e it e SEREE
TGS 0,60 0,90
Fo e 135 1,38
medans - | 052 072
AT 042 03 F-test |Kolmogorov-Smimoy
F:l. 1265 8115 |0
eamevaiance | 08H 11,885 | s eovslatih
FrESTE VTR 0678 0,552 | mequaldisibonon
BN i S ST RIET
54

1fck

cF7a%a




ALLEGATOA DGR nr. 571 del 30 aprile 2018 pag. 55 di 78

ARPAV - Progetto pilota “Delega del Controllo” ALLEGATO 4

mopvaaios TTARY BASSAND DEL GRAPRA
parameio s PUOR (modl)

SPLIT SAMPLE DATA

split sample data:
analisi grafica —>
scatter plot
s 4
i2 i . =z
10 =
.
= 1
o
-] .
-
”
€
4
Q -
& b 4 L z P 13 14
arpay
studio compalibllita go qoesees >
DT e e s LG 7
FHETHY G ORI TN ST RS SRS el A T

MUTIRC CO eRTRAt foderare v z‘

Beitied s Copae SO JERD Bricanests del B 3
SERE e COUTE RS < HO

L% etiertile 2l s ie et B F Sospie ettty 162
ringrate fest connpatdilis < ak

ealonlo sgms seeonde [T mgfl-» 008 o+ ezchudondo cOppE & peggiot dompstiiliny
sgmakisGMe 89
Bl hreaite thals Bamnitie
astwen ol Gwainy Cunssad uf Salsticatd o o
Biilpph, J sampey HE <l 120, 3904

studio di distinguibilits statistica - PAST ver, 3.10 (2015) >

t-best [two sample paired test) Wilcozon test
Aseay difersnce | 005 0,03 Al diference
| -0.428 1183 | Abwneiane »
pramemean: | QBB | 2ITE-D) | prame meder
ZIEE-01 | P rame mwds) tHeseeCucleswis |

studio di correlszions - PAST ver. 3.10 (2015) =>

Pearson (parametrico) Spearman [non parametrico)
A 0873 |4
Hyes ’ Feal Havind Jolti waibabill

Myt padriblls cmr b atinne te e aarishi

studio normalita delle differonzre - PAST ver. 3,10 (2015) —>

Shapito-Wilk rest
w-| 06005
pfncemat): | 2T0E-04
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ARPAV - Progetto pilota “Delega del Controllo” ALLEGATO 4

Impignto—> |[TARU THEENE (loc: SANTD)

paramefro —> |S8T
unite di risura—s |\mgll

valare (imie di parametro —> |25 [

Izb:ctrl. —= | ARPAV VR

iab cirl mefodi anslisr —= |apal-irsa 2080 B man.28-2003
tab otrl, LOQ—=.|10
gesfors —» |AVSE
lal parte melodi snalizi —= [APAT CHR IREA 2080 Metodo B

lab parfe LOQ—= |50

RAWW DATA
dati sperimentalf: statistica descrittiva —»
e ctrd cerd

LESIOIE. prai)  ffiseakil

drgEtia 24 15 8

R R 2 1 0

Addkl, 8.4 11 0

AW - 52 " 0
SROE 6,80 11,00 #DWIE

ST b 2.5 #ONI0E | s
e ] 8,80 11.00 #FhLW

AT | 80 0,00 EUM
el recla s 82
raw data:
analisi grafica —> E s
raw data plot & sy deleg
3§ &« srpay fi=al
i3 Vi
29
15 -
10 - o
O
5 (|
0 ——EE- DO O e T —
1gfeafas 3171006 21/3/16 10/5/16¢ 29/6/16 18/Bf16 -7/30/15 2671116 15/1/17

studio di rappresentativita statistica - PAST ver. 3.10 (20715) —>»
(tra ot del gasiore: - futh ren-dats e 25 split raw date / bvg-sample fests)

Sfalistied fes et a-———-—-—-—-—-——— t-test | Mann-Whitney
alldats | “split data L i
S 2 1 SETE ST FESE T
AR a4 a4 ST TR ST
At Ll a4 Mt e it e SEREE
e 6,80 2.40
ST fer OO
o e T 650 £40
AT 160 (0,00 F-test |Kolmogorou-Smimov
F- 0
PR PSSR U alEh
ST YA el alssdiition
N i SR} e FERET
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ARPAV - Progetto pilota “Delega del Controllo” ALLEGATO 4

Impignto—> |[TARU BASSAND DEL GRAPPA:
paramefro —> |S8T
unite di risura—s |\mgll
valore [imie di parametro —> |38 [
Izb:ctrl. —= | ARPAV VR
iab cirl mefodi anslisr —= |apal-irsa 2030 B man.28-2003
tab otrl, LOQ—=.[10
gesfors —> (ETRA
lgl parte mefowi snalizi —= |APAT CHR IREA

lab parfe LOQ—>[10

RAWW DATA
dati sperimentalf: statistica descrittiva —»
e ctrd cerd
LESIOIE. prai)  ffiseakil
i 24 14 E
R R 0 1 0
A 0 10 0
A s 0 10 0

medz-e [ #ONID 10,00 DN
ST [ #DME | #0000 [ i
e [ #NUR 10,00 #FhLW
A= [ BN 0,00 ENUW

el recla s 10,0
raw dgta:
analisi grafica - Clz=rtars
raw data plot & sy deleg
o &« srpay fi=al
35 " §
39
25
20 -
15
10 o]
5
0 BmE-O-0-H8-8EE-0-b-E0 - irEsr—
31/3/46  24/3f16  10/5/i6 29/6/18  1BMB/16 F/10M46 26/11j160 15/1f17

studio di rappresentativita statistica - PAST ver. 3.10 (20715) —>»
(tra ot del gasiore: - futh ren-dats e 25 split raw date / bvg-sample fests)

Sfalistied fes et a-———-—-—-—-—-——— t-test | Mann-Whitney
alldats | “split data L i
S o 0 SETE ST S ESmE TRedEn
Adaxtis Li] Li] BEATETIRRE B SIS
At i a Mt e it e SEREE

mebaen [ #0007 #OMOL
P 1111
mediEzs=n [ #NUML [T #MUME

T [N [ UM F-test |Kolmogorou-Smimov
F- 0
PR PSSR U alEh
ST YA egual aisninio
M B R0} e RERET
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ARPAV - Progetto pilota “Delega del Controllo” ALLEGATO 5

ALLEGATO 5

ELABORAZIONI PER ALCUNI PARAMETRI
NON
OGGETTO DI DELEGA

(per parametro)

58
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ALLEGATOA DGR nr. 571 del 30 aprile 2018

ARPAV - Progetto pilota “Delega del Controllo” ALLEGATO 5

lmpianto—>

paramefro —=

Lnite di risura—>

vElore [imiie di parametro —>
lzbeotrl. —=

iab cirl metodi anelisr—=
ek otrl, LOQ—>.

gestors —»

lal parte melodi snalisf —=
lab parfe LOQ—>

RAW DATA

dati sperimentalf: statistica descrittiva —»

[TARU THIENE « BASSANO

CLORURI

mgdl

ARPAV VR

AVE = ETRA

L

gestore :::::
vt ] 12 12
RERERE D 1z 12
Mk [ 182 214
A s T4E Ti=
medz-e | 12213 13117
s§7=| 3888 4138
mediare-s | 11200 120,00
waes | 5475 47,75
el recla s 1287
raw dgta:
analisi grafica -
Clgestor
raw data plot Gresare
Qarpay
250
00
O
159 @ H =]
- &
59
0
31/3/i6 23/ 10/5/16  29/6/16 1B 71046 26/11)1 15127
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ALLEGATOA

ARPAV - Progetto pilota “Delega del Controllo”

DGR nr. 571 del 30 aprile 2018

pag. 60 di 78

ALLEGATO 5

snpianto- TTARL THENE « BASSAND
paranero s CLORURI (maf)

SPLIT SAMPLE DATA

split sample data:
analisi grafica —»
scatter plot
300
250 o
200
g L
i 350 _"
g
100 -®
L4
50 i
b = -
o 50 100 iz0 00 50
arpav

300

studio compatibilita zo e gsees >

ATy e o mrisore s L
FHETHY G ORI TN ST RS SRS el A

12

MUTIRC CO eRTRAt foderare v z‘

Beitied s Copae SO JERD Bricanests del B
SERE e COUTE RS <

L]
ok

L% etiertile 2l s ie et B F Sospie ettty 1.0
ringrate fest connpatdilis < ak

eileolo sgma sesondo | mafl-» S &T

sgmakmGEMe 45

EP Al thind Summitne
oun e ol ity Qunssad b Analpsicatdan®
Biilpph, J sampey HE <l 120, 3904

o+ ezchudondo cOppE & peggiot dompstiiliny

studio di distinguibilits statistica - PAST ver, 3.10 (2015) >

t-test [two sample paired test)

Vileozon test

Afea oifersnde. | 303 £ el didference
] -3.149 J084 | Abvensd a2
pramemear:| 00082 | 2 00E-03 | psaze meder
4 DOE-OX | prrame mwdl) iMesseCote o }

studio di correlszions - PAST ver. 3.10 (2015) =>

Pearson (parametnico)

Spearman (non paramettico)

+-| ogr4 | ogmiz |4

pekd g 1|7 BIEOB | S90E-10 | otk

]

Hyees ‘ Beal Havnd

Myt padriblls cmr b atinne te e aarishi

studio normalita delle differonzre - PAST ver. 3,10 (2015) —>

Shapito-Wilk rest

»-

Iincemal):

06758
5.00E-04
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ARPAV - Progetto pilota “Delega del Controllo” ALLEGATO 5

Impignto—> |[TARU THEENE « BASSAND
paramefro —= |NITRAT]
unite di risura—s |\mgll

valare (imite i parametro —> [

Izbotrl. —= | ARPAV VR
iab cirl metodi anelisr—=

lab cirl, LOQ—>. [

gesfore —» |AVE + ETRA
lal parte melodi snalisf —=

lab parfe LOQ—>

RAW DATA
dati sperimentalf: statistica descrittiva —»
arpay
gestore. o0
vt ] 12 12
RERERE D 1z 12
Addreo 13,8 13,5
Ay £3 £2
SEE 8,23 827
Sral 274 257
RS ) 770 780
AT 318 3,43
RS e P 83
raw dgta:
analisi grafica -
£ g
raw data plot Egrsnte
Qarpay
15 -
14 |
12 | ©
10 O
g o H O
5 | B
H By
4
0
31/3/i6 23/ 10/5/16  29/6/16 1B 71046 26/11)1 15127
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ALLEGATOA

ARPAV - Progetto pilota “Delega del Controllo”

DGR nr. 571 del 30 aprile 2018

pag. 62 di 78

ALLEGATO 5

sapvente.s TTARU THENE ~ BASSANG
pararmeio s NITRAT] (mal)

SPLIT SAMPLE DATA

split sample data:

analisi grafica —»

18
16
14

{1

gestore

o
'

&
[

[
a

(=]
w

scatter plot

arpay

studio compatibilita zo e gsees >

ATy e o mrisore s L
FHETHY G ORI TN ST RS SRS el A

12

MUTIRC CO eRTRAt foderare v z‘

Beitied s Copae SO JERD Bricanests del B
SERE e COUTE RS <

L]
ok

L attibentuie sl mrisute pee i Focpde lncowmgnaribil < 15
eispltare fest compatditisd < ok

edeolo sgmasecondoTmafl -+ 023

sgmakisuGMe 27

EP Al thind Summitne
oun e ol ity Qunssad b Analpsicatdan®
Biilpph, J sampey HE <l 120, 3904

o+ ezchudondo cOppE & peggiot dompstiiliny

studio di distinguibilits statistica - PAST ver, 3.10 (2015) >

t-test [two sample paired test)

Vileozon test

A oifersnde. | 003 0.0 el diferarnoe
| =01658 | D.BET | Awmadamne
pramemear:| 0888 | 502E-01 | psaze meder
SITEQT | S rdirod iy (Howss ool sois }

studio di correlszions - PAST ver. 3.10 (2015) =>

Pearson (parametnico)
A
ey}

i
[750E.08 | 3,106-07

Spearman (non paramettico)
4
| oipte

1 Havnd

Hyees . i

]

Myt padriblls cmr b atinne te e aarishi

studio normalita delle differonzre - PAST ver. 3,10 (2015) —>

Shapito-Wilk rest
wo| Q722
nfncemats | 1 ADED3
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ARPAV - Progetto pilota “Delega del Controllo” ALLEGATO 5

Impignto—> |[TARU THEENE « BASSAND
paramefro —= | NITRITI
unite di risura—s |\mgll

valare (imite i parametro —> [

Izbotrl. —= | ARPAV VR
iab cirl metodi anelisr—=

lab cirl, LOQ—>. [

gesfors —» [AVE = ETRA
lal parte melodi snalisf —=

lab parfe LOQ—>

RAWW DATA
dati sperimentalf: statistica descrittiva —»
gestore ;ﬂ:;
P et ] 12 12
ROEYAELRED 2 12
Mk | 024 7,21
A s 0,024 0,02
SROE 0,08 3,08
o] 0,08 0,68
TEES ) o0.0s 0,03
AT 010 0,04
rancie rediE i o.07

raw dgta:
analisi grafica —>

raw data plot Heagone
Oarps
02s EI
o2 o
O
1%
o]
oi a8
208 8
O o & B8 00 g
o m = oo
s 2UNIS  20/5/L6  29MMR 1873/16  /10/16  26/1Lsls 1571447
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ALLEGATOA

ARPAV - Progetto pilota “Delega del Controllo”

DGR nr. 571 del 30 aprile 2018

pag. 64 di 78

ALLEGATO 5

npvaane.» TTARL THENE « BASSAND
parameio s NITRIT! (mg)

SPLIT SAMPLE DATA

split sample data:

analisi grafica —»
scatter

0,05

plot

0,25 235

studio compatibilita o qoe s ==

DT e e s LG
FHETHY G ORI TN ST RS SRS el A

MUTIRC CO eRTRAt foderare v E‘

Beitied s Copae SO JERD Bricanests del B
SERE e COUTE RS <

L]
ok

L% etiertile 2l s ie et B F Sospie ettty 2T
ringirato fest compatdifts - NQ

eilonlo sgmaseegnde Imgfl-» 002« escludendo coppis 2 peggtad dompstdiliny
sigmakmGMe 230

B An sl vaiest e thind Cammitie
Fantgrn ol Guafiny Qurssnd uf Analyticatdane®
Bibgas, J snmgey 1198 sl 20,3914

studio di distinguibilita statistica - PAST ver, 3.10 (2015) >

t-best [two sample paired test)

Wilcozon test

Afeayy difersnce. 0.01 (00585 | . Adealan diferanne

L 126 | v e 2

pramemean:| 0152 | 2UTE-O) | prame medes

2EVE-O1 | P ramed mwds) theseCncle otz |
studio di correlsziona - PAST ver. 3.10 (2015) —>
Pearson (parametrico) Spearman [non parametrico)
4 gara_ |4
Pty ) §A0E-03 | ik )

1 Havnd

]

Hyees

My padribils cmrafatinne oo sarinbil

studio normalita delle differonzre - PAST ver. 3,10 (2015) —>

Shapito-Wilk rest
w-| 0589
fncemafl: | 1 AGE01 |
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ALLEGATOA DGR nr

. 571 del 30 aprile 2018

ARPAV - Progetto pilota “Delega del Controllo”

pag. 65 di 78

ALLEGATO 5

lmpianto—>

paramefro —=

Lnite di risura—>

vElore [imiie di parametro —>
lzbeotrl. —=

iab cirl metodi anelisr—=

ek otrl, LOQ—>.

gestors —»
lal parte melodi snalisf —=
lab parfe LOQ—>

[TARU THIENE « BASSANO

SOLFATI

mgdl

ARPAV VR

AVE = ETRA

L

RAW DATA
dati sperimentalf: statistica descrittiva —»
gestore ;’:::
vt ] 12 12
RERERE D 1z 12
Ak, 118 157
A | 821 42
medz-o | 70,07 | 7383
K= 22,82 31,83
medtans=s | 60,85 62,00
A | 2088 21,00
el recla s 720
raw dgta:
analisi grafica -
3igdaig
raw data plot ige=rs
Qarpay
180
16D - 8]
140
129 @
100 D
50 - g ]
0 Ag =
= @) 0O a B
40 - g
20
0
31/3/i6 23/ 10/5/16  29/6/16 1B 71046 26/11)1 15127
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ALLEGATOA

ARPAV - Progetto pilota “Delega del Controllo”

DGR nr. 571 del 30 aprile 2018

pag. 66 di 78

ALLEGATO 5

Fpante-» TTARL THEMNE = BASSAND
paramero s SOLFATI (ma)

SPLIT SAMPLE DATA

split sample data:

analisi grafica —»

pestore

50

scatter plot

o] 200

arpay

studio compatibilita zo e gsees >

ATy e o mrisore s L
FHETHY G ORI TN ST RS SRS el A

12

MUTIRC CO eRTRAt foderare v z‘

Beitied s Copae SO JERD Bricanests del B
SERE e COUTE RS <

L]
ok

&

L% etiertile 2l s ie et B F Sospie ettty

45

eispltare fest compatditisd < ok
ealenlo sgms secando 7 mafl - 183 o+ ezchudondo cOppE & peggiot dompstiiliny
sgmaRsmGEMe 23

EP Al thind Summitane
oun e ol ity Qunssad b Analpsicatdan®
Biilpph, J sampey HE <l 120, 3904

studio di distinguibilits statistica - PAST ver, 3.10 (2015) >

t-test [two sample paired test)

Vileozon test

Adesyr oierende. | 377 045 | el differanoe
e:| -0.808 0,178 | Akl gape 2
pramemsean: | 0385 | BEOE-D) | pramemeder
SBZE-O1 | S rdirod i (Hoass Coolun sois }

studio di correlszions - PAST ver. 3.10 (2015) =>

Pearson (parametnico)
4
ey}

studio normalita delle differonzre - PAST ver. 3,10 (2015) —>

Shapito-Wilk rest

Spearman (non paramettico)
4

[ostd T noes |
12608 | 388E-07 | .ofHs )

]

Hyees . Beal

Myt padriblls cmr b atinne te e aarishi

»-

0,472

Iincemal):

1.19E-05
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ARPAV - Progetto pilota “Delega del Controllo” ALLEGATO 5

Impignto—> |[TARU THEENE « BASSAND
paramefro —= | ZINCD
unite di risura—s |\mgll

valare (imite i parametro —> [

Izbotrl. —= | ARPAV VR
iab cirl metodi anelisr—=

lab cirl, LOQ—>. [

gesfors —» [AVE = ETRA
lal parte melodi snalisf —=

lab parfe LOQ—>

RAW DATA
dati sperimentali: statistica descrittiva —>
aipay
gesteve. 1L
] 2 1z
war R iR 6: M
M | 014 [RE
Ay | 0T 0,03
meday | 011 0,08
S 1 0,03
TS - 011 0.08
AT 0.05 0,05
RS e P 0.08
raw dgta:
analisi grafica —>
raw data plot Cigestiire
[« R
(1] tU
0,14 o
© o
13 O 0
01 o
o o)
ety DO ao
o O
Qo
0,04
(o}
Y02
o g8-a o 0o

LS 1173716 10/5/18 FE AL LS 15/5/1% TS LA ISJLAT
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ARPAV - Progetto pilota “Delega del Controllo”

DGR nr. 571 del 30 aprile 2018

pag. 68 di 78

ALLEGATO 5

Fpante-» TTARL THENE = BASSAND
paramera oy ZINCO (g

SPLIT SAMPLE DATA

split sample data:
analisi grafica —>
scatter plot
*18
016
oL : =
042 L ] -~
g o
i ot
b3 .
- 008 B
e L]
o oh .
XY
noz =
[y
] []108 o 0%
arpav

studio compatibilita zo e gsees >

ATy e o mrisore s L
FHETHY G ORI TN ST RS SRS el A

g
0

MUTIRC CO eRTRAt foderare v z‘

Beitied s Copae SO JERD Bricanests del B
A P TSNS <>

ST plemmentn -

L% etiertile 2l s ie et B F Sospie ettty
ringrate fest connpatdilis <

ealenlo sgms secando 7 mafl -

sigma s GM e

L]
ok

20,0
ok

om
135

EP Al e thind Summitne
oun e ol ity Qunssad b Analpsicatdan®
Biilpph, J sampey HE <l 120, 3904

studio di distinguibilits statistica - PAST ver, 3.10 (2015) >

t-test [two sample paired test)

o+ ezchudondo cOppE & peggiot dompstiiliny

Vileozon test

Adeasy atFerence. | 0.01 0.01 | Ao diferancr
L LOBS | Awemad e 2
peamemesn:| 0289 | 2TIE-D | pramemeden
3. T6E-01 | S rdirod i (Howss ool sois }
studio di correlszions - PAST ver. 3.10 (2075} =>
Pearson (parametnico) Spearman (non paramettico)
21 0534 0812 [«

Pk e 4| SBEEQD | TI0E02 | ks |

1 Havnd

Hyees . i

]

Myt padriblls cmr b atinne te e aarishi

studio normalita delle differonzre - PAST ver. 3,10 (2015) —>

Shapito-Wilk rest
w-| 0961
Fneema: | & 30801
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ARPAV - Progetto pilota “Delega del Controllo” ALLEGATO 6

ALLEGATO 6

RAW DATA PER PARAMETRO

Nell’ordine di presentazione negli

Allegatid e 5
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0't 526085 | SLZLEL 0l> 8001 | SLTUEL VvBw sgod| osnpuca INAVARY i3 ebajap aIzHel RO Y13 z SLIZLEL ouesseg ouesseg
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0> 095 | suoust 6w 5go@| osnpuea IA-AVIEY VL3 ebajap aAczoLe: RD ECTE] z gLOLEL ouesseg ouesseg
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Dipartimento Provinciale di Vicenza
Direzione

Via L. L. Zamenhof, 353

36100 Vicenza

Italy

Tel. +39 0444 217311

Fax +39 0444 217347

e-mail: dapvi@arpa.veneto.it

Maggio 2017
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ARPAV

Agenzia Regionale
per la Prevenzione e
Protezione Ambientale
del Veneto

Direzione Generale

Via Ospedale, 24

35131 Padova

Tel. +39 049 82 39301

Fax. +39 049 66 0966

e-mail urp@arpa.veneto.it

e-mail certificata: protocollo@pec.arpav.it
www.arpa.veneto.it
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