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@ A Gas di Raffineria (GAS-GRAF) )

innovazione e ricerca @

Materiale ldrogeno
Azoto
* Materiale di riferimento certificato (CRM) ISO/IEC 17034 Monossido di carbonio
 Miscela sintetica che simula un gas di raffineria Z::\ino
* 13 componenti »  Etene
Propano
Propene
Parametri (metodo UNI EN 15984:2022) n-Butano
iIso-Butano
* Composizione 1-Butene
* Potere calorifico inferiore e contenuto di carbonio n-Pentano
iIso-Pentano
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@ A Gas di Raffineria (GAS-GRAF) )

innovazione e ricerca @

Composizione delle miscele distribuite negli ultimi anni

x GRAF-24 < GRAF-25
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@ A Gas di Raffineria (GAS-GRAF) )

innovazione e ricerca @

Composizione delle miscele distribuite negli ultimi anni

x GRAF-24 < GRAF-25

12 -
10 -
*
X
84
S
: |
X 6 | }
*

4 -
.
2 X
* Y
R v %
o o () (@) O O (&) o (@] (&) o (@)
c c c = S = c c c c c c
© © () o = S [} © © Q © ©
- Q — N v O — +— +— + - +
L o) ] < 8 2 oy S S =] c c
b w S & o [oa) o [oa) ) T}
o o O ful o) ‘_'| o o
— o w (]
=S o

Plenaria UNICHIM 2025



INNOVHUB

STAZIONI SPERIMENTALI
PER L’'INDUSTRIA

Valori certificati

innovazione e ricerca @

GRAF 24 GRAF 25

4 ) _ _

Valore certificato | media Scartc‘) tipo Valore certificato | media Sca rt? tipo

relativo % relativo %
Idrogenof 54,95 + 55,04 55,00 0,05 28,07 + 28,1 28,08 0,03
Azoto] 1,501+ 1,504 1,503 0,06 7,48 + 7,48 7,48 0,00
Monossido di carboniof 1,3009 + 1,3029 1,3019 0,05 1,801 + 1,802 1,801 0,03
Metano 19,7 + 19,73 19,715 0,04 39,63 + 39,67 39,65 0,02
Etanoj] 6,493 + 6,503 6,498 0,05 8,482 + 8,49 8,486 0,03
Etene] 3,501 + 3,507 3,504 0,05 2,5+ 2,503 2,501 0,03
Propano] 6,948 = 7,034 6,989 0,34 4,977 + 5,016 4,999 0,21
Propene 1,49 + 1,506 1,498 0,32 0,9985 + 1,004 1,0011 0,16
n-Butanoj 1,491 + 1,504 1,499 0,32 2,49 + 2,507 2,500 0,19
iso-Butano] 0,9938 + 1,0033 0,999 0,29 2,191 + 2,208 2,202 0,21
1-Butenef 0,8931+0,9015 | 0,8979 0,29 0,7936 + 0,8009 | 0,7983 0,26
n-Pentano| 0,3969 +0,4005 | 0,3986 0,29 0,2977 + 0,3007 | 0,2995 0,28
iso-Pentano/\\0,1999 + 0,2025/| 0,2011 0,38 0,2002 + 0,202 0,2008 0,28

Valore assegnato = valore certificato della singola bombola (CRM)

Scarto tipo assegnato per 'analisi composizionale: calcolato sulla base dei dati storici della
prova (aggiornato nel 2023)

Scarto tipo assegnato per contenuto di carbonio e PCl: EN 15984:2022

Plenaria UNICHIM 2025



INNOVHUB

STAZIONI SPERIMENTALI
PER L'INDUSTRIA

Valori certificati

innovazione e ricerca @

GRAF 24

Valore certificato | media

| Idrogeno| 54,95 + 55,04 55,00
Azoto| 1,501+ 1,504 1,503
Monossido di carbonio| 1,3009 + 1,3029 1,3019
Metano 19,7 + 19,73 19,715
Etano| 6,493 + 6,503 6,498

Etene| 3,501 =+ 3,507 3,504
Propano| 6,948 +7,034 6,989
__Propene| 1,49+ 1,506 1,498
n-Butano| 1,491+ 1,504 1,499
iso-Butano| 0,9938 + 1,0033 0,999
1-Butene| 0,8931 +0,9015 | 0,8979
n-Pentano| 0,3969 + 0,4005 0,3986
iso-Pentano| 0,1999 +0,2025 0,2011
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53,50

53,00

risultato

idrogeno

valore assegnato

1,56
1,54
1,52
1,50
1,48
1,46
1,44
1,42

1,40

risultato valore assegnato

Propene

dispersione dei valori certificati << dispersione dei risultati dei laboratori
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Verifica del target prestazionale (aggiornato nel 2023)
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Parametro Riproducibilita

Idrogeno R =0,8678

Azoto R = 10,0503 * (x,; + 0,8999)

Monossido di carbonio R =0,0909(x,; + 1,2311)

Metano R = 0,5153

Idrocarburi saturi (metano escluso) R = 0,039 * x,,, 088

Idrocarburi insaturi R = 0,0553 * x,,, 08631
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Annesso informativo contenente i dati di precisione

relativi alla composizione

innovazione e ricerca @

Table E.1 — Estimated precision for selected components in refinery gas

R . ‘\\ Applicable
Component Repeatability Reproducibility : range
Il (mol/100 mol)

Hydrogen r=0,0020*(X+34,5560) | R=0,0174*(X+34,5560) ||  3,60-4,60
Oxygen r=0,0400*(X+03570) { R=0,2270* (X +0,3570) : 0,20-2,30
Nitrogen r=0,0027*(X+309940) | R=0,0173*(X+30,9940) : 5,00-57,00
Carbon Monoxide | r=0,0136* (X+0,1740) | R=0,2360* (X+0,1740) : 0,50-3,10
Carbon Dioxide | r=0,0040*(X+29350) | R=0,0299* (X+2,9350) i 0,40-10,00
1,3-Butadiene r=0,0046%(X+0,7400) | R=0,0229*(X+0,7400) ; 0,03-3,00
1-Butene r=0,0126*(X+-0,0030) § R=0,1057 * (X +-0,0030) i 0,50-2,00
2-Methylbutane | r=0,0403* (X+-0,1530) | R=0,4139*(X+-0,1530) | 0,20-2,10
2-Methylpropane | r=0,0074*(X+-0,1530) | R=10,0699 * (X+-0,1530) : 1,00-2,50
Ethane r=0,0065* (X+0,7320) R=0,0360* (X+0,7320) : 3,90-10,00
Ethene r=0,0005*(X+35,7380) | R=0,0033*(X+35,7380) : 1,00-4,00
Methane r=0,0041* (X +7,4900) R=0,0332* (X +7,4900) i 4,00-20,00
n-Butane r=0,0120* (X +0,2020) R=0,0758* (X +0,2020) | 1,00-4,00
n-Pentane r=0,0530* (X +-0,0760) | R=0,3394*(X+-0,0760) : 0,10-0,35
Propane r=0,0054*(X+1,7230) | R=0,0350*(X+1,7230) ,' 2,00-6,00
Propene r=0,0054* (X +0,8960) | “R=0,0382*(X+08960) 0,50-6,00
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1. Lealiquote
vengono
considerate tutte
"uguali"

2. Siesegue l'analisi
robusta e si calcola
laR

prova

3. Selezione dei
parametri per i
quali (range di
applicabilita) e
possibile calcolare
la R

metodo

4. Confronto trale
due R

In tutti i casi:

R
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INNOVHUB

STAZIONI SPERIMENTALI
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Contenuto di carbonio e PCI: R, ;.o VS R 5 et

—EN 15984:2022

—EN 15984:2022
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- La Riproducibilita del PT per entrambi i parametri € sempre
ampiamente inferiore a quella del metodo di prova
- | dati a partire dal 2019-2020 sono stati elaborati mediante analisi
robusta per poter effettuare un confronto con i cicli precedenti
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Prova Interlaboratorio
GPL 2024
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STAZIONI SPERIMENTALI GAS-PGPL

innovazione e ricerca @

Materiale
* Miscela sintetica di gas che simula un GPL

« 8 componenti: Propano, Propene, n-Butano, iso-Butano, 1-Butene, 1,3-Butadiene,
n-Pentano, 1-Pentene

43

Nel 2025 verra aggiunto Etano

* Miscela sintetica “Gas Campione Standard” in fase liquida. Composizione fissata
per via gravimetrica secondo la norma ISO 6142 e verificata analiticamente con
opportune miscele gassose di riferimento secondo la norma ISO 6143.

Parametri
 Composizione (dal 2022 eliminato lo zolfo)

Plenaria UNICHIM 2025 15
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GAS-PGPL
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Valori certificati
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PGPL 29

Valore certificate, . Scarto tipo

% (m/m) media relativo %
Propano 5,02 -5,06 5,03 0,24
Propene 1,094 - 1,166 1,130 1,91
n-Butano 7,56 - 7,68 7,63 0,46
iso-Butano| 80,95 - 81,07 81,02 0,05
1-Butene| 2,929-2,972 2,952 0,56
1,3-Butadiene| 0,0549 -0,0563 0,0556 0,81
n-Pentano| 1,134-1,137 1,136 0,07
1-Pentene| 1,042 -1,044 1,043 0,07

Valore assegnato = valore della singola bombola

PGPL 30

Valore certificate, . Scarto tipo

% (m/m) media relativo %
Propano| 82,84-82,94 82,88 0,04
Propene 4,61-4,66 4,63 0,34
n-Butano| 2,541-2,587 2,567 0,50
iso-Butano 7,67-7,73 7,70 0,26
1-Butene| 0,919-0,995 0,951 2,68
1,3-Butadiene 0,1-0,1056 0,1038 1,44
n-Pentano| 0,3952-0,3973 0,397 0,15
1-Pentene| 0,769-0,773 0,772 0,14

Scarto tipo assegnato: scarto tipo ricavato dalla riproducibilita del metodo EN 27941
relativa al propano commerciale, iniezione in fase liquida.
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Valori certificati

PGPL 30

Valore certificate, . Scarto tipo

% (m/m) media relativo %
Propano 82,84 - 82,94 82,88 0,04
Propene 4,61 - 4,66 4,63 0,34
n-Butano| 2,541-2,587 2,567 0,50
iso-Butano 7,67-7,73 7,70 0,26
1-Butene| 0,919-0,995 0,951 2,68
1,3-Butadiene 0,1-0,1056 0,1038 1,44
n-Pentano| 0,3952-0,3973 0,397 0,15
1-Pentene| 0,769-0,773 0,772 0,14

2,70
2,65
2,60
2,55
2,50
2,45
2,40
2,35
2,30
2,25

n-Butano

n-Butano

valore assegnato

1,000

0,980

0,960

0,940

0,920

0,900

0,880

0,860

1-Butene valore assegnato

1-Butene

dispersione dei valori certificati < dispersione dei risultati dei laboratori
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Verifica del target prestazionale
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Prospetto V - Ripetibilita e riproducibilita

Condizioni di esercizio Prodotti e componenti Ripetibilita Riproducibilita
Iniezione in fase gassosa Propano commerciale
con rivelatore a conducibilita Tutti i componenti 0,25 1
termica o a ionizzazione di fiamma
e diversi tipi di colonna che soddi-
sfano le prestazioni di risoluzione
(vedere 6.3.3)
Butano commerciale
Tutti i componenti 0,25 2
Iniezione in fase liquida con | Propano commerciale
rivelatore a conducibilita termica e | Concentrazioni dei com-
colonne descritte nel metodo ponenti:
[vedere 6.3.1.1 a) e 6.3.1.1 b}] 20,1%e<1% 0,05 0,20
20,1% e <5% 0,20 0,50
>5% 0,5 1
Butano commerciale
Concentrazioni dei com-
ponenti:
< 25% 0,5 1
>25% 0,5 1,5

2,50

2,00

1,50

1,00

0,50

0,00

Riproducibilita relativa

e o 0 2 e o 2
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N
m PGPL-29 PGPL-30

Plenaria UNICHIM 2025 19



INNOVHUB

STAZIONI SPERIMENTALI

PER L'INDUSTRIA

PGPL 29 Z’-score
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PGPL 30 Z’-score
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@ e Aggiornamento EN 27941 (ISO 7941)

innovazione e ricerca @

EN 27941 EN 27941

Prima edizione Nuova edizione nel 20257
Ottobre 1993

v

In discussione per il prossimo meeting
plenario del TC 19:

- Inclusione di DME (puro e in miscela)
- Inclusione di 1,3-Butadiene
- Update tecnologico

Plenaria UNICHIM 2025

22



	Diapositiva 1
	Diapositiva 2
	Diapositiva 3
	Diapositiva 4
	Diapositiva 5
	Diapositiva 6
	Diapositiva 7
	Diapositiva 8
	Diapositiva 9
	Diapositiva 10
	Diapositiva 11
	Diapositiva 12
	Diapositiva 13
	Diapositiva 14
	Diapositiva 15
	Diapositiva 16
	Diapositiva 17
	Diapositiva 18
	Diapositiva 19
	Diapositiva 20
	Diapositiva 21
	Diapositiva 22

