Maling af emissioner til luften Metodeblad nr. MEL-24

Bestemmelse af koncentrationer af ammoniak i stremmende gas
Parameter Ammoniak (NHs)

Anvendelsesomrdde =~ Maling af NHj; i luftemissioner fra virksomheder

Metode Manuel opsamling ved absorption i 0,05 M H,SO, (svovlsyre) med efterfol-
gende analyse for ammoniak spektrofotometrisk eller ved ionchromatografi
Referencer USEPA CTM-027 [1] og ISO 7150 Part 1 [2].
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1. Brugervejledning til miljgmyndigheder
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Maling af emissioner til luften MEL-24
NH;

Kapitel 8 i Luftvejledningen [3] indeholder en liste over Miljostyrelsens anbefalede metoder
til maling af luftforurening fra virksomheder (emission). Metodelisten revideres og opdate-
res af Miljostyrelsens Referencelaboratorium for maling af emissioner til luften. Den revide-
rede metodeliste kan findes pa www.ref-lab.dk. Ud over metodelisten udgiver Reference-
laboratoriet endvidere en rackke metodeblade for udvalgte parametre. Disse metodeblade er i
nyeste version tilgengelige pd www.ref-lab.dk. Metodeliste og metodeblade sendes i ho-
ring inden udgivelse og vesentlige @ndringer.

Metodelisten er beregnet til brug ved miljegodkendelser og sagsbehandling. Et vilkar ber
altid indeholde méalemetode samt henvisning til metodeblad, safremt der er udarbejdet et. Vil-
kéar uden angiven malemetode star juridisk svagt i en eventuel klagesag.

Metodebladene er malrettet til malefirmaer og andre med specialinteresse for mélinger, og
giver information pad dansk om, hvordan malingerne skal udferes og hvilke sarlige forholds-
regler og modifikationer, der kan forekomme efter danske forhold. Formalet er at sikre ensar-
tede maleresultater samt at oplyse om sarlige forhold, hvor modifikationer eller andre for-
holdsregler er pakravet. For miljgmyndighederne har metodebladene kun interesse i det om-
fang, der foreligger en mistanke om, at malingerne ikke er udfert med tilfredsstillende kvali-
tet, eller hvis der er tvivl om tolkningen af resultater m.v. I situationer, hvor malefirmaer el-
ler virksomheder henvender sig til myndigheden med spergsmal, der vedrerer maleteknik,
kan miljemyndigheden med fordel referere til metodebladet.

Metodebladet for planlaegning og rapportering, MEL-01 er aldrig blevet udgivet, men er i
stedet indarbejdet som en del af kapitel 8 i Luftvejledningen [3], der indeholder generelle
forskrifter vedr. indretning af mélested samt adgangsforhold til malestedet. Indretningen af et
maélested kan vere et vasentligt bidrag til et méleresultats troverdighed, og ber vere en del
af virksomhedens vilkar. Miljemyndighederne ber séledes ud over de almindelige vilkar ogsé
stille vilkar om malestedets indretning samt adgangsforhold til mélestedet.

Vilkar ber i1 evrigt indeholde krav til relevant produktion under prestationskontrol samt rap-
portering af produktionens reelle storrelse/omfang under malingernes gennemforelse. Uden
et sddan krav kan praestationskontrol i verste fald veere misvisende og ikke nedvendigvis et
madl for den reelle emission pé andre dage. Et sddant vilkér ber udarbejdes i samarbejde med
virksomheden.

Nér vilkdr indeholder et krav om mélemetode samt krav om akkrediteret maling, ber der vare
tillid til, at malingen gennemfoeres efter forskrifterne i metodeblad, standard m.v. Der kan dog
vere situationer, hvor miljemyndigheden ensker at vurdere kvaliteten af malingen eller on-
sker at vurdere, om mélemetoden rent faktisk er egnet til formalet. Til disse formal kan meto-
debladet leses af miljgmyndigheden specielt med fokus pé felgende emner:

- Malestedets indretning

- Dokumentation for produktionsforhold under mélingen

- Anvendt provetagningssystem (materiale og temperatur)

- Feltblind

- Varme gasser med hejt vandindhold (er der taget hejde for risiko for kondensation)

- Interferens

- Isokinetisk udsugning (skal ligge mellem 95 % og 115 % af korrekt isokinetisk flow
ved alle partikelmalinger)

- Antallet af traverspunkter
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- Laboratorieblind

Det er kreevet i [ISO 17025 [4], som laboratorierne akkrediteres efter, at laboratorierne bereg-
ner usikkerheden pa malingerne'. Usikkerheden pa mélingen angives i rapporten.

I Luftvejledningen [3] kapitel 5.4.1 er det angivet, at: Emissionsvilkaret anses for over-
holdt, nar det aritmetiske gennemsnit af alle enkelt-malinger udfgrt ved preestationskon-
trollen er mindre end eller lig med kravveerdien. Usikkerheden indgér séledes ikke i vurde-
ringen af en prestationskontrol, og det er op til den enkelte tilsynsmyndighed, om den opnae-
de usikkerhed pa mélingen er tilfredsstillende.

2. Anvendelsesomrade

Denne metode benyttes til méling af emissioner af ammoniak (NHs) til luften fra afkast med
strommende gasser. Med afkast menes skorstene, ventilationsafkast eller kanaler gennem
hvilke, der udsendes varm eller kold gas til atmosfaeren.

Miljestyrelsens fastsatte emissionsgraensevardier og B-verdi er defineret som maximale
koncentrationer af gasformig ammoniak. Gasformig ammoniak vil 1 atmosfaren indgé en
ligevegt med tilstedeverende syrer (saésom HCIL, HNOj eller H,SO4, hvorved der dannes
henholdsvis NH4Cl, NH4NO3, (NH4)HSOy, eller (NHy4),SO4. De herved dannede ammoni-
umforbindelser kan frigive den optagne ammoniak igen. Frigivelsen athanger af den ak-
tuelle pH og temperatur. PA samme maéde vil fordelingen mellem NH; og NH,4" i et emit-
terende afkast vere athengig af den aktuelle temperatur, og af indholdet af sure og alkali-
ske stoffer i gassen. Ud fra denne betragtning anbefales det, at emissioner af ammoniak
ber méles som summen af NH; og NH,", hvis der i den foreliggende situation er risiko for
forekomst af veesentlige mengder ammoniumforbindelser 1 atkastet. Dette metodeblad
indeholder derfor ogséd anvisninger til, hvordan man méler emissionen af summen af NH;
og NH,".

2.1 Méaleomrade

Metodens maleomride er ved provetagningstid pa 60 minutter (note *) 0,1 — 100 mg
NH3/100 mL opsamlingsvaske, og dette svarer til et provetagningsflow pa 1 L/min. til

2 — 1 600 mg NHs/m’(n,t)
Maleomridet kan eventuelt reguleres ved at @ndre prevetagningstiden og/eller provetag-

ningsflowet, og ved at fortynde den eksponerede prove. Det aktuelle maleomrade vil endvi-
dere vere afthaengigt af kvantifikationsgreenserne for det anvendte analyseudstyr.

1

Skal gennemfores i overensstemmelse med GUM [5], det vil sige enten ISO 14956 [6], eller de rapporter pa Referencelaborato-
riets hjemmeside (www.ref-lab.dk), der findes om emnet. For visse komponenter er der nyttig information i den standard, der
beskriver metoden. Malestedets indretning ber indgé i beregningen af usikkerheden.

Ved praestations- og stikprevekontrol benyttes normalt prevetagning over 60 minutter, med mindre s@rlige forhold er gaelden-
de, jfr. kap. 8 i Luftvejledningen [3].
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2.2 Begraensninger

2.2.1. Generelt

Ammoniak er meget vandopleseligt, og ethvert koldt punkt i prevetagningssystemet vil udge-
re en betydelig risiko for tab af ammoniak pa grund af absorption i kondenseret vand.

Den spektrofotometriske analyse forstyrres ikke af tilstedeverelse af svovldioxid og nitro-
gendioxid 1 mangder pa henholdsvis 10 mg og 6 mg pr. 100 mL opsamlingsveske. Indhold
af hydrogensulfid i en koncentration sterre end 150 pg pr. 100 mL opsamlingsvaske vil med-
fore negativ interferens pa resultatet. Negativ interferens forarsages ogsd af f.eks. pyridin,
piperidin, diethylamin, cyclohexylamin og formaldehyd. Positiv interferens optraeder f.eks.
fra primeere alifatiske monoaminer (bl.a. methylamin og ethylamin) samt fra anilin og deriva-
ter heraf.

Ved den ionkromatografiske analyse kan der vare risiko for positiv interferens fra en lang
reekke kationer, herunder f.eks. ammoniumionerne af methylamin, dimethylamin, mono- og
diethanolaminer.

Det vurderes, at aminer ikke vil forekomme 1 betydende maengder i reggas, og at det generelt
er forsvarligt at se bort fra eventuelle interferenser ved analyserne. Safremt dog der ved en
analyse kan konstateres genererende interferenser, som f.eks. forkert farve af méleoplesnin-
gen ved den spektrofotometriske metode eller forstyrrende toppe som ikke kan adskilles ved
den ionkromatografiske metode, ber den aktuelle interferens soges reduceret eller fjernet,
f.eks. ved en indledende fortynding eller ved en destillation af preven. En indledende destilla-
tion kan fjerne interfererende stoffer som f.eks. calcium og magnesium samt hgjere kogende
aminer.

Opsamlede urenheder i1 absorptionsvaeske og pa filter kan medfere positiv interferens ved
analysen. Dette vil iser vere af betydning, hvis filteret skal analyseres. Det ma der-
for anbefales, at analysere filter og opsamlingsvaesken hver for sig, jf. afsnit 3.2.
Hvis filtreringen af partikler inden absorptionen ikke er effektiv, vil, for eksempel
calcium- og magnesiumioner i opsamlingsvasken, kunne interferere (note '). Hvis
der forekommer interferens i forbindelse med analysen af filteret, kan ioner forseges
fjernet som beskrevet ovenfor eller der kan foretages en indledende destillation af
proven.

2.2.2 Serlige forholdsregler ved maling af ammoniak i raggas efter DeNOXx an-
leeg.

Den anbefalede metode til méling af ammoniak udferes ved, at partikler fjernes ved filtre-
ring inden den gasformige ammoniak opsamles. Nér denne metode anvendes til méling af
NHj; i en roggas efter en SCR DeNOx katalysator, vil der vare risiko for, at ammoniak
omdannes til ammoniumsulfat eller ammoniumhydrogensulfat. Dette skyldes, at SO, i et
vist omfang vere omdannet til SOs 1 katalysatoren. Dannelsen af ammoniumforbindelser
kan ske efter folgende reaktioner:

NH3(g) + SO3(g) + HzO(g) — NH4HSO4(S) (I)

!Interferens fra calcium og magnesium kan forhindres ved tils@tning af natriumcitrat inden analyse [2].
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2NH3(g) + SO3(g) + HzO(g) — (NH4)2SO4(s) (ID

Reaktioner mellem for eksempel HCl og HNOs kan ogsd danne ammoniumforbindelser,

men da disse ikke vil vare relevante i en relativ varm reggas, vil det i praksis vare reak-
tionerne (I) og (II), der er afgerende i forbindelse med emissionsmalinger pd roggas efter
et DeNOx-anlag.

Reaktionerne (I) og (II) vil — aftheengig af koncentrationerne af NH3 og SO; — opsta i tem-
peraturomrddet 180 °C - 230 °C. Dette betyder, at man under provetagningen kan risikere
tab af ammoniak, idet gasformig ammoniak kan blive afsat som partikelformig ammoni-
umsulfat eller ammoniumhydrogensulfat pé partikelfilteret, inden opsamlingen i vaskefla-
skerne med absorptionsvaske.

Kontinuert registrerende anlegsmalere (AMS), der benytter in-situ optisk maleprincip
(eksempelvis DOAS) benytter ikke filtrering af partikler inden maling. Derfor vil in-situ
AMS instrumenter af typen DOAS ikke i samme grad vaere pavirket af reaktionerne (I) og
(IT). Ved parallelmaling over for AMS instrumenter efter DeNOx anlaeg skal der derfor
tages hensyn til, at in-situ optiske anleegsmaélere kan give lavere resultater i forhold til den
her anbefalede metode. Sammenlignelighed over for in-situ metoder til maling af ammo-
niak i reggas kan tilstrebes ved filtrering ved reggastemperaturen. Hvor der er risiko for
kondensation, anbefales filtreringstemperaturen at vaere op til 20 °C over reggastempera-
turen, jf. afsnit 3.1.

3. Princip

3.1 Prgvetagning

Provetagningen folger proceduren USEPA CTM-027 1997, anbefalet af USEPA for statio-
neere kilder [1].

Princippet i provetagningen fremgér af figur 1. En delgasstrom udsuges gennem et filter og
et vaskeflaskesystem, der er serieforbundet med filteret. Selve sondereret udgeres af et ror af
glas, stél eller andet inert materiale. Sondereret og filteret opvarmes ved méling 1 varme gasser til
en temperatur, der athaenger af om der er risiko for ammoniumforbindelser i gassen:

1) Hyvis der ikke er risiko for forekomst af ammoniumforbindelser i gassen, opvarmes til
en temperatur pd 180 °C, som er den normale temperatur for opvarmede provetag-
ningssystemer til maling i reggasser. Der henvises til afsnit 3.1.1.1.

2) Huvis der er risiko for forekomst af ammoniumforbindelser i gassen, opvarmes til en
temperatur, som er lidt over eller pa niveau med den temperatur, som er i afkastet
pa mélestedet. Hvor der kan forekomme vanddriber, som for eksempel efter en
vadscrubber, kan det vaere nedvendigt at opvarme til en temperatur pa op til 20
°C over raggassens temperatur. Der henvises til afsnit 3.1.1.2.
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Filteret kan placeres inde i kanalen, eller uden for kanalen i en opvarmet, temperaturkontrol-
leret boks (note'). Ved maling i varme gasser, hvor der kan forekomme kondensation af
vand efter partikelfilteret, skal forbindelsesslangen mellem filteret og vaskeflaskerne
(forbindelse mellem (3) og (9) pa figur 1) skylles efter hver provetagning, og skylleve-
skens indhold af ammoniak analyseres og medregnes som en del af den mélte ammoni-
ak. Hvis forbindelsesslangen er opvarmet, kan det undlades at skylle forbindelsesslan-
gen, idet der 1 givet fald ikke vil ske kondensation af vand og dermed absorption af
ammoniak inden vaskeflaskerne.

Hvis der er tale om en kold procesgas med lavt vandindhold, kan opvarmning af sonde og
filter udelades. Der henvises til afsnit 3.1.2.

Vaskeflaskesystemet bestar af to serickoblede vaskeflasker, hver indeholdende 0,05 M svovl-
syre-oplesning, hvori ammoniak, der har passeret filteret, absorberes. Vaskeflaskerne kan
eventuelt keles med isvand. Herefter torres den udsugede gasprove i et torretirn ((4) pa figur

).

Gaspreven udsuges med en pumpe efterfulgt af et flowmeter til regulering af den udsugede
mangde, en kalibreret gasmaler, og et termometer til maling af temperaturen efter pumpen
og inden gasmaleren. Den torre gasmangde bestemmes ved hjelp af en kalibreret gasmaler,
som afleses for og efter hver provetagning.

Tabel 1. Valg af pravetagningsmetode ved bestemmelse af emissioner af ammoniak.

NH; on- Ammonium- Isokinetisk Temp. indstill- | Analyse Resultat- Prave-
skes malti | dannelse? prgvetagning? | ing angivelse i tagning
afkast sonde/filter? rapport beskrevet i
med afsnit
Varm gas Ingen ammoni- Ikke ngdvendig | Standardop- Kun vaskeflasker | Gasformig 3.1.1.1

umforbindelser, varmning til analyseres for ammoniak

ingen vanddraber 180 °C ammoniak

Ammoniumfor- Isokinetisk Opvarmning Partikelfilter og Sum af ammo- | 3.1.1.2

bindelser kan prevetagning vaskeflasker niak og ammo-

dannes, eller pakravet analyseres for nium

vanddréber er til ammo-

stede i gassen niak/ammonium

separat

Kold gas Ingen ammoni- Ikke ngdvendig | Ingen op- Kun vaskeflasker | Gasformig 3.13

umforbindelser, varmning analyseres for ammoniak

lavt vandindhold ammoniak

Ammoniumfor- Isokinetisk Ingen op- Partikelfilter og Sum af ammo- | 3.1.3

bindelser kan prevetagning varmning vaskeflasker niak og ammo-

dannes, eller pakravet analyseres for nium

vanddréber er til ammo-

stede i gassen niak/ammonium

separat

' Ved parallelméling over for kontinuert registrerende anlasgsmalere (AMS) skal det sikres, at temperaturen i pro-
vetagningssystemerne er overensstemmende. AMS, der baserer sig pa in-situ metoder sésom DOAS, kan give
lavere resultater i forhold til den her anbefalede metode, jf. afsnit 2.2.
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3.1.1 Varme gasser

3.1.1.1 Varme gasser uden indhold af ammoniumforbindelser

Figur 1 viser opstillingen, nér der méles pd en gas, hvor der ikke forventes at forekomme
flygtige ammoniumforbindelser.

Figur 1. Provetagning af ammoniak i varme gasser, hvor der ikke er risiko for forekomst
af flygtige ammoniumforbindelser (ikke-isokinetisk prevetagning).

7
1 I 2 I 5
3 3 4
6 8
9 9
1) Dyse

2) Sonderor, opvarmet til 180°C

3) Filter, opvarmet til 180°C — enten placeret i skorstenen (in-stack) eller eksternt
placeret (out-of-stack). Placeringen er valgfri, og begge positioner er vist pé
tegningen.

4) Terreenhed (silicagel)

5) Ventil til regulering af provetagningsflow

6) By-pass ventil

7) Pumpe

8) Gasmaler

9) Vaskeflasker (2 stk., hvoraf den sidste er en back-up til kontrol for gennem-
brud)

10) Flowmeter

11) Tryk og temperaturmaling

3.1.1.2 Varme gasser med indhold af ammoniumforbindelser, eller hvor vanddraber
kan forekomme

Nar ammoniak og halogenider (HCl, HBr eller HF) eller svovltrioxid (SOs) forekommer
samtidigt 1 prevegassen, eller hvis der forekommer vanddréber i provegassen, skal provetag-
ningen ske isokinetisk. Herved sikres det, at partikelformigt ammonium (eller ammoniak op-
lost i vanddréber) opsamles korrekt. Der henvises til figur 2. For en beskrivelse af gennemfo-
relsen af isokinetisk provetagning henvises til kapitel 8 i Luftvejledningen [3].
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Figur 2. Prevetagning af ammoniak i varme gasser, hvor der er risiko for forekomst af
flygtige ammoniumforbindelser (isokinetisk provetagning), eller hvor der kan forekomme
vanddraber i1 gassen.

11
N 5 ]
1 2
3 3 s °
5 8 O
Calln
4 7
8
9 9
1) Dyse

2) Sonderoer, opvarmet til en temperatur pa eller lige over reggastemperaturen.
Hvor der kan forekomme vanddraber, som for eksempel efter en vadscrubber,
kan det vaere nedvendigt at opvarme til en temperatur pa op til 20 °C over
roggassens temperatur.

3) Filter, enten placeret i skorstenen (in-stack) eller eksternt placeret (out-of-
stack). Placeringen er valgfri, og begge positioner er vist pa tegningen. Filte-
ret opvarmes til en temperatur pa eller lige over reggastemperaturen. Hvor
der kan forekomme vanddréber, som for eksempel efter en vadscrubber, kan
det vaere nadvendigt at opvarme til en temperatur pé op til 20 °C over roggas-
sens temperatur.

4) Terreenhed (silicagel)

5) Ventil til regulering af provetagningsflow

6) By-pass ventil

7) Pumpe

8) Gasmaler

9) Vaskeflasker (2 stk., hvoraf den sidste er en back-up til kontrol for gennem-
brud)

10) Flowmeter

11) Tryk og temperaturmaling

3.1.3 Kolde gasser

Provetagning af ammoniak i kolde gasser, der emitteres fra for eksempel procesafkast,
kan ske pad samme mdde som skitseret oven for, dog uden opvarmning af sonde og filter.
Ofte vil mengden af partikuleere ammoniumforbindelser ved lave temperaturer 1 proces-
gas vaere forsvindende lille i forhold til maengden af gasformig ammoniak, og derfor kan
en opstilling som vist i figur 1 benyttes, med anvendelse af uopvarmet sonde og filter.

I de tilfeelde, hvor ammoniumforbindelser matte forekomme i kolde afkast, anbefales det,
at prevetagningen udferes isokinetisk, og at der udferes analyse pa summen af ammoniak
0g ammonium.
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3.1.4 Prgvehandtering

Prevetagningen vil resultere i to typer eksponerede prover:
e Et cksponeret partikelfilter
e Et sat vaskeflasker med eksponeret absorptionsveaske (1. og 2. sektion, hvor 2.
sektion betegnes “back-up flasken”)

Det eksponerede filter skal kun analyseres, hvis der vurderes at vaere en risiko for fore-
komst af vaesentlige maengder af ammoniumforbindelser i gassen, dvs. nar der er valgt en
opstilling som vist i figur 2. I sd tilfeelde anbefales det, at filteret ekstraheres og analyseres
separat og sidelobende med analysen af absorptionsvaesken, jf. afsnit 3.2.

3.2 Analyse
3.2.1 Omfang

Folgende omfattes af analysen:
1) Hyvis der ikke er risiko for forekomst af ammoniumforbindelser i gassen, analy-
seres alene den opsamlede ammoniak 1 absorptionsvasken.
2) Hoyvis der er risiko for forekomst af ammoniumforbindelser i gassen, analyseres
bade den opsamlede mangde ammonium pa partikelfilteret og den opsamlede
mengde ammoniak 1 absorptionsvasken.

3.2.2 Bestemmelse af opsamlet ammoniak

Slutvolumen af absorptionsvaesken méles ved afmaling i méleglas eller ved vejning i f.eks.
forvejede proveflasker. Efter udméling af slutvolumen analyseres absorptionsvasken for
ammoniak ved en af felgende 2 metoder:

1) Spektrofotometrisk analyse: Ammoniak reagerer med natriumsalicylat og hypo-
chloritioner ved tilstedevaerelse af natriumnitrosopentacyanoferrat(Ill) (natrium-
nitroprussid) i basisk vaske og danner en bli-farvet forbindelse, der males
spektrofotometrisk ved 620 - 660 nm.

2) lonchromatografisk analyse: Praven analyseres direkte pa en ionchromatograf med
kation-bytter kolonne og ledningsevnedetektor.

3.2.3 Bestemmelse af opsamlet ammonium

Ammonium skal analyseres, safremt der er risiko for dannelse af ammoniumforbindelser un-
der provetagningen, jf. asfnit 2.2. Hvis filteret skal analyseres, opleses ammonium forbindel-
ser pa filteret med 0,05 M svovlsyre (opsamlingsvaske). Efter filtrering analyseres ekstraktet
(eventuelt efter oprensning for interfererende urenheder) pa samme méde som opsamlingsvae-
sken.
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4. Udstyr
4.1 Prgvetagning

4.1.1 Varm gas

a) Opvarmet sonderor af glas. Stil kan ved heje temperaturer influere, da jern kan virke
som katalysator for ammoniak.

b) Opvarmet filterholder i direkte forleengelse af sondereret. Filtermaterialet skal vere
kvartsfiber eller kvartsuld. Temperaturen efter filteret verificeres med en termofoler.

c) 2 vaskeflasker (med kugleslib eller anden gastaet samling) med en indsats med sintret
glasfilter (fritte) til stor kontakt mellem gas og vaske. Forskellige modeller af vaskefla-
sker er mulig, dog skal det dokumenteres, at hver (type) vaskeflaske skal have en ab-
sorptionseffektivitet pd mindst 95 % for den aktuelle situation. Generelle retningsli-
nier for validering af vaskeflaskers effektivitet er beskrevet i metodeblad nr. MEL-22
//, afsnit 8.1.2.

d) Dréabefang (valgfrit) efter 2. vaskeflaske, og opbygget som den, men uden fritte.

e) Varmekappe eller lignende og temperaturregulator til opvarmning af sondereret, med
kapacitet op til 200 °C.

f) Gastet pumpe der kan udsuge prevegas indenfor 0,02 m*/h til omkring 0,2 m*h i
hele praveperioden, mod et tryk pa -10 kPa til -30 kPa.

g) Flowmeter/rotameter til kontrol af udsugningshastigheden.

h) Reguleringsventil (naleventil), der kan justere udsugningshastigheden inden for om-
radet 0,02 m3/h til 0,2 m3/h.

1) Gasmadler (til ter gas), der kan bestemme den udsugede gasmangde inden for omridet
0,02 m*/h til 0,2 m3/h, med fejl mindre end £ 2 % af den malte vardi. Gassens tem-
peratur i méleren skal kunne méles.

J)  (Slange)forbindelser. Lengde og indre diameter kan varieres. Alle dele af provetag-
ningssystemet for forste vaskeflaske skal vere af materiale, der ikke reagerer med el-
ler absorberer ammoniak. Efter vaskeflaskerne er der ingen krav til materialerne, men
det anbefales, at de er korrosionsbestandige.

NOTE: Eksempler pa anvendeligt materiale til prgvetagningssystemet for vaskeflaskerne
er borosilikat glas, kvarts glas og polytetrafluoroethylen (PTFE). Efter vaskeflaskerne
kan polyethylen og/eller siliconegummi med fordel anvendes.

4.1.2 Kold gas

Der anvendes samme udstyr som navnt oven for til maling pa varm gas, dog med folgen-
de @ndring for pkt. a) og b):
a) Uopvarmet sonderor af glas, stél eller andet inert materiale.
b) Uopvarmet filterholder i direkte forleengelse af sondereret. Filtermaterialet skal
vaere kvartsfiber eller kvartsuld.

4.2 Analyse

4.2.1 Spektrofotometri

a) Spektrofotometer, der kan méle i omrédet 620-660 nm og med en lysvej pa 10-50
mm.

side 10 af 17



Maling af emissioner til luften MEL-24

NH;

b)

c)
d)

Vagte og volumetrisk udstyr samt andet nedvendigt laboratorieudstyr.
Kemikalier skal vare af analysekvalitet.

Oplesninger skal fremstilles og kontrolleres som beskrevet i den benyttede
analysemetode [2] eller [8].

4.2.2 lonchromatografi (1C)

a) lonchromatograf med ledningsevnedetektor og kation-chromatografisk kolon-
ne (f.eks. DIONEX CS 16 + guard-kolonne CG 16 (4 mm)). Autoinjektion
kan benyttes.

b) Suppressorsystem.
c) Vagte og volumetrisk udstyr samt andet nedvendigt laboratorieudstyr.
d) Kemikalier skal vaere af analysekvalitet.

e) Oplesninger skal fremstilles og kontrolleres som beskrevet i den benyttede
analysemetode [1].

5. Planlaegning

Der henvises her til kapitel 8 i Luftvejledningen [3].

6. Fremgangsmade

6.1 Prgvetagning
Provetagningen gennemfores efter nedenstdende procedure:

1)

2)

3)

4)
5)

Udstyret samles som vist pa figur 1. Hvis der er risiko for forekomst/dannelse af
ammoniumforbindelser, eller hvis gassen indeholder vanddréber, skal provetagnin-
gen udferes isokinetisk, og udstyret samles som vist pa figur 2. Der paferes absorpti-
onsveaske 1 vaskeflaskerne. Mangden af absorptionsvaske athanger af den forven-
tede koncentration i1 gassen. De@dvoluminet i sonderer, filterholder, slangeforbindel-
ser m.v. for forste vaskeflaske skal minimeres.

Ved méling pa varme gasser startes opvarmningen af sonderer og filterholder, og tem-
peraturregulatoren indstilles saledes, at den udsugede gas har en temperatur, der svarer
til eller er 5-10 °C hejere end temperaturen i afkastet pa malestedet.

Spidsen af sondereret blokeres med en glasprop eller lignende, og pumpen startes for
lekagekontrol. Denne gennemfores ved at undersege, om gasmaélerens teller stér stil-
le, mens sonderaret blokeres. Alternativt et undertryk pa ca. 300 mbar, der skal kunne
holdes i ca. 10 sekunder, efter at pumpen er standset. BEMARK: Ver forsigtig, nar
blokeringen af sondereret fjernes.

Gasmédlerens visning afla@ses og noteres.

Ustyret placeres i kanalen/skorstenen. Mélingen udferes kun isokinetisk, safremt am-
moniak og halogenider (HCl, HBr eller HF) eller svovltrioxid (SO;) forekommer
samtidigt 1 provegassen, eller hvis der forekommer vanddraber i provegassen. Hvis
der ikke er risiko for forekomst af vaesentlige mangder af partikulere, flygtige am-
moniumforbindelser, kan mélingen foretages uden isokinetik og i ét punkt, safremt
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maélestedets indretning overholder kravene i Miljostyrelsens Luftvejledning [3]. Ved
afvigelser herfra ber det undersoges, om der er lagdeling. Ved forekomst af dréber i
gassen, skal provetagningen foretages isokinetisk (jf. metodeblad for stov, MEL-02
[7D.

6) Pumpen startes. Ved méling pd varme gasser gares dette forst, nr opvarmningen
til den enskede temperatur er opnaet. Tidspunktet noteres. Udsugningsflowet juste-
res til det enskede.

NOTE: Der foreskrives et flow pa 0,06 m3/h (L/min.). Starre flow kan anvendes,
sa leenge det sikres, at en absorptionseffektivitet pa 95 % overholdes.

7) Med jevne mellemrum under provetagningen afleses gasmalertemperaturen, og
provetagningsflowet kontrolleres (og justeres)

8) Efter endt provetagning stoppes pumpen, udstyret demonteres fra kanalen/skorstenen,
og gasmalerens visning afleses og noteres.

9) Vaskeflaskerne fjernes fra udstyret, og absorptionsveaesken overferes kvantitativt til
en 250 mL proveflaske. Rene glas eller polyethylen flasker skal anvendes. Provefla-
skerne markes entydigt.

10) Hvis filteret skal analyseres (dvs. safremt der kan forventes forekomst af am-
moniumforbindelser, jf. afsnit 3.2) skal filteret tages ud af filterholderen og pla-
ceres 1 en separat proveflaske som tilsattes en kendt mangde ren absorptionsvae-
ske (0,05 M H,S0O,). Den tilsatte mangde absorptionsvaske skal kunne dakke filte-
ret og vaere minimum 50 mL.

11) Vaskeflaskerne skylles grundigt med ubrugt absorptionsvaske. Skyllevaesken over-
fores til proveflasken.

12) Ved flere praver startes ved punkt 1 igen.

13) Under eller i umiddelbar forlengelse af prevetagningen udtages en feltblindprove,
idet der overfares ca. 100 mL ubrugt absorptionsvaeske til en proveflaske.

14) Provetagningsfilteret skiftes mellem hver prove, safremt det skal analyseres for am-
monium, dvs. ved isokinetisk udtagning. I alle andre tilfeelde skiftes filteret atheengigt
af gassens partikelindhold. Dog skal filteret minimum skiftes for hvert malested og
for hver méledag.

6.2 Analyse

Hvis analysen ikke udferes umiddelbart efter ankomsten til laboratoriet, opbevares proverne
pa kel ved max. 5 °C inden analyse.

Hyvis filteret skal analyseres jf. afsnit 3.2, ekstraheres dette med den tilsatte meengde ab-
sorptionsvaske jf. 6.1 punkt 10) ved 2 times rystning eller ultralydsbehandling af prove-
flasken. Ekstraktet filtreres gennem et 0,45 um membranfilter (f.eks et cellulosenitrat el-
ler et PTFE filter) og filtratet behandles og analyseres som opsamlingsvasken. Ved tegn
pa interfererende stoffer i ekstraktet af filteret (f.eks. store mangder stov pa filteret eller
kraftig farvning af ekstraktet) skal disse fjernes forud for analysen som beskrevet i den
benyttede analysemetode.

Det anbefales at analysere opsamlingsvaske og ekstraktet af det tilherende filter hver for
sig.

Ammoniak/ammonium, opsamlet i vaskeflaskerne og 1 ekstrakterne af filtrene, analyseres
med en af folgende metoder:
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6.2.1 Spektrofotometri

1)

2)

3)

4)

3)

6)

Proven neutraliseres med en fortyndet NaOH-oplesning. OBS: pH ma ikke kom-
me over 8. Slutvolumen udmales, hvorefter ammoniak bestemmes efter ISO 7450
—Part 1 [2] eller DS 224 [8].

Spektrofotometret klargeres, og evt. funktionskontrol udferes. Absorbansen af
standarder, prover og kontrol males over for reagens blind ved den i analysemeto-
den benyttede belgelengde og lysve;.

Indholdet i gasproven beregnes med folgende formel (alt ammonium beregnes som
ammoniak):

C,V,F
v, -1000

koncentration af ammoniak 1 kanal/skorsten (mg/m3(n,t))

a koncentration af ammoniak 1 absorptionsvasken (ng/mL)
slutvolumen af preven (mL)

volumen af den terrede opsamlede luftmangde 1 normstilstand (m?(n,t))
Fortyndingsfaktor

m(‘)(‘) O

<<

Indholdet i forste vaskeflaske og back-up flasken analyseres hver for sig (hvis de ik-
ke er samlet til én prove) og leegges sammen. Indholdet 1 back-up flasken (den bage-
ste vaskeflaske, jf. fig. 1 og 2) tilleegges (hvis denne ikke er samlet med proveflasken
til en prove'). Den fundne mangde i back-up flasken ma maximalt vaere 30 % af den
samlede mangde. Hvis indholdet 1 back-up flasken er over 30 %, skal det sammen
med resultatet tydeligt markeres, at der er risiko for gennembrud ved opsamlingen af
den givne prove, og at det fundne resultat af samme grund, kan veere for lavt. Med
gennembrud menes, at ikke alt det gennemstremmede ammoniak er absorberet i op-
samlingsvaskerne.

Koncentrationen af partikuleere ammonium forbindelser pé filtret (beregnet som am-
moniak) beregnes tilsvarende. Resultatet rapporteres sarskilt.

Den analytiske detektionsgranse ber som minimum vare 0,1 ng NH;/mL

6.2.2 lonchromatografi

1)

2)

3)

Ionchromatograf geres klar, og der afventes en passende basislinie stabilitet. Herefter
udfores evt. funktionskontrol samt analysen af standarder, kontrol og prover.
Slutvolumen udmales, hvorefter ammoniak bestemmes efter USEPA CTM-027
[1]. Bestemmelsen af ammoniak kan modificeres mht. til valg af kolonne, eluent
og evt. suppressor, hvis det kan godtgeres, at dette giver samme resultat eller
bedre.

Indholdet i gasproven beregnes med folgende formel (alt ammonium beregnes som
ammoniak):

C,-'V,-F
C — a a
V, -1000
C koncentration af ammoniak 1 kanal/skorsten (mg/m?(n,t))

! Det kan valges at
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koncentration af ammoniak i1 absorptionsvasken (ug/mL)
slutvolumen af preven (mL)

volumen af den terrede opsamlede luftmangde i normstilstand (m?(n,t))
Fortyndingsfaktor

()

m<<O

4) Indholdet i forste vaskeflaske og back-up flasken analyseres hver for sig (hvis de ik-
ke er samlet til én prove) og leegges sammen. Indholdet i back-up flasken (den bage-
ste vaskeflaske, jf. fig. 1 og 2) tilleegges (hvis denne ikke er samlet med preveflasken
til en prove'). Den fundne mangde i back-up flasken mé maximalt vaere 30 % af den
samlede mangde. Hvis indholdet i back-up flasken er over 30 %, skal det sammen
med resultatet tydeligt markeres, at der er risiko for gennembrud ved opsamlingen af
den givne prave, og at det fundne resultat af samme grund kan vere for lavt. Med
gennembrud menes, at ikke alt det gennemstremmede ammoniak er absorberet i op-
samlingsvaskerne.

5) Koncentrationen af partikuleere ammonium forbindelser pé filtret (beregnet som am-
moniak) beregnes tilsvarende. Resultatet rapporteres sarskilt.

6) Den analytiske detektionsgreense ber som minimum vare 0,1 pg NHs/mL.

7. Kvalitetssikring

7.1 Generelt

For ammoniak galder, at en méleserie betragtes som korrekt gennemfort, hvis mangden af
ammoniak opsamlet i vaskeflaskerne er:

- 10 gange hejere end feltblindvaerdien (for koncentrationer over 5 mg/m?)

- 5 gange hojere end feltblindvzerdien (for koncentrationer mellem 2 og 5 mg/m?®

Ved koncentrationer under 5 mg/m?® skal feltblindvardien angives sammen med maleresul-
tatet.

7.2 Prgvetagning

En vasentlig del af kvalitetssikringen foregir under provetagningen i felten som beskrevet
under afsnit 4.

Séfremt front og back-up flaskerne sammenblandes inden analyse, skal absorptions-
effektiviteten i den aktuelle matrice vaere dokumenteret, og redokumenteres med passende
mellemrum.

7.3 Analyse

Ved spektrofotometri: Hvis opsamlingsvasken indeholder egenfarve, der interfererer med
det bla-farvede ammoniak komplex, skal der kompenseres passende for egenfarve eventuelt
ved fortynding af preven.

Meget hgje indhold af ammoniak i preven kan virke affarvende pa det bla ammoniak-
komplex. Dette kan kontrolleres ved analyse af en f.eks. 500 gange fortyndet prove.

! Det kan valges at
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Ved ionchromatografi: Ammonium-toppen i chromatogrammet skal vaere adskilt fra ovrige
toppe 1 chromatogrammet, som f.eks. stammende fra ammoniumionerne af methylamin, di-
methylamin, mono- og diethanolaminer eller andre kationer. Resolutionen til nermeste top
ma ikke veere under 1,3.

Laboratorieblindprever medtages for at kontrollere evt. kontaminering under oplagring eller
analysen.

Der udferes dobbeltbestemmelse — dvs. alle prover analyseres to gange. Afvigelsen imellem
dobbeltbestemmelserne ber ikke overstige 10 %. Middelvaerdien anvendes som resultat. Der
skal anvendes kontrolpraver og feres kontrolkort for analysen.

Huvis et certificeret referencemateriale foreligger, ber der regelmassigt udferes analyse af re-
ferencematerialet for at dokumentere sporbarhed.

Laboratoriet ber deltage i praestationsprevninger, nar der er mulighed herfor.

8. Usikkerhed

Rapporten skal altid indeholde en provetagningsusikkerhed og en analyseusikkerhed eller en
samlet usikkerhed for bade prevetagning og analyse.

Usikkerheden er normalt estimeret i et usikkerhedsbudget. Der henvises til DS/EN ISO
14956 [6] for beregninger af usikkerheden ved prevetagning og analyse.

Usikkerheden vil blandt andet athaenge af sammensatningen af den gas, der skal méles pa.
Det vurderes, at der ved at folge metodebladets anvisninger ber kunne opnds en samlet usik-
kerhed (malt som pracision og ngjagtighed), der er mindre end +10 % relativt.

Q. Rapportering

Rapporten ber indholde en vurdering af, om prevegassen kan have indeholdt ammoniumfor-
bindelser. Hvis der har veret risiko for forekomst eller dannelse af ammoniumforbindelser
under provetagningen, skal rapporten indeholde resultater for
e den fundne koncentration af partikuleert ammonium (ud fra det kvantificerede ind-
hold af ammonium p4 partikelfilteret), og for
e den fundne koncentration af gasformig ammoniak (ud fra det kvantificerede indhold
af ammoniak i absorptionsvaesken), samt for
¢ koncentrationen af total ammoniak/ammonium (bestemt som summen af ammoniak
0g ammonium).

Rapporten udformes som beskrevet i kapitel 8 i Luftvejledningen [3] samt i ISO 17025 [4].
I rapporten skal der henvises til valget af metode for provetagning (varm eller kold, isokinetisk

eller ikke-isokinetisk) og til valget af analysemetode (spektrofotometri eller ionchromatografi).
Enhver afvigelse fra standarder, eller valgfrie operationer, skal angives i1 rapporten.
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Hvis den fundne koncentration af ammoniak i en preve er mindre end 3 gange feltblindveer-
dien, skal feltblindveardien rapporteres. Rapporten skal altid indeholde en vurdering af usik-
kerheden pé den aktuelle maling.

10. Modifikationer

Den spektrofometriske metode er modificeret i forhold til standarderne ([2] og [8]), idet disse
beskriver analyse af ammoniak 1 vand/spildevand/havvand. Modifikationen bestér i1 en neutra-
lisation af den svovlsyreholdige opsamlingsveske for analysen.

Den ionchromatografiske metode er modificeret i forhold til standarden [1], idet der 1 stedet for
saltsyre som mobil fase benyttes en oplesning af methansulfonsyre som anbefalet af DIONEX
til det benyttede kolonnesystem [10].
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