ref

Referencelaboratoriet ;ab

Rapport nr.: 67

Referencelaboratoriet for maling af emissioner til luften

Titel Praestationsprgvning 2013
Undertitel NOy, CO og O, i streammende gas
Forfatter(e) Arne Oxbgl, Lars K. Gram
Arbejdet udfert, ar 2013
Udgivelsesdato 14. november 2013
Revideret, dato -
Indholdsfortegnelse
I = =T T | 1T PP 2
N e 3] (11T o PP 2
3 Kort beskrivelse af projektet.......ccuiiiiiiiiiiiiii 2
4 GENNEMIBIEISE ... s 3
5 Dokumentation af de “sande Vaardier” ..........uuueeererermmmrernrernrerernrnrnrnrnrnrnrnrnrnrnrnrnnnnnns 3
6 Evaluering af reSUltaterne ........oocivuii i 3
7 Deltagernes reSUALEr .......cccuvvuii i e 5
7% R o T = T (o = PP 6
7.2 KUIMONOXIA. .. ueuuueunnnnnnnnnnnnnininininis s sssnsssssnsssnsnsnsnsnsnsnsnnnnnnnnnnnnns 7
725 T U PSR SPPP 8
7.4 Motorjustering og indstilling af taendingsvinkel ...............uvveiiiiimimimimieiiinieieennnn, 9
7.4.1 Sammenhaeng mellem taendingsvinkel og koncentrationer ............cceeeeeieennenn. 9
S B 1] (01T ) o PP 9
Bilag A IndrapporteringSSKEMA .....uuuuieiiiiiirrrnissseesererrrsss s s s s e e rrrsns e e s s e e rennnnans 11

Miljostyrelsens Referencelaboratorium for Mdling af Emissioner til Luften
FORCE Technology, Park Alle 345, 2605 Brgndby
Web: www.ref-lab.dk - E-mail: info@ref-lab.dk — Telefon: +45 4326 7000




gi

Rapport nr. 67

Praestationsprgvning 2013

1 Baggrund

Blandt Referencelaboratoriets opgaver er at bidrage til kvaliteten i akkrediterede emissionsmadlinger, der
udfares af danske malefirmaer. Referencelaboratoriets styregruppe har besluttet at udfere en sammenlig-
nende prgvning i 2013 blandt danske laboratorier, der er akkrediteret til maling af NOy og CO i strammende
gasser.

DANAK har veeret behjeelpelig med at modtage maleresultater fra de enkelte deltagende firmaer samt at
sende dem videre i anonymiseret form til Referencelaboratoriet for beregning.

Det var Miljgstyrelsens gnske, at deltagerne selv skulle finansiere hovedparten af projektomkostningerne.
Miljgstyrelsen har dog af Referencelaboratoriets midler ydet et tilskud til igangsaettelse af projektet.

P& en gasmotor pa Brgnderslev Kraftvarmeveerk, Virksomhedsvej 20, 9700 Brgnderslev, er der indrettet fem
malesteder ved siden af hinanden over ca. en meter i afkastets laeengderetning. Der forventes at vaere ensar-
tede koncentrationer i de fem malesteder.

Praestationsprgvningen har omfattet sdvel maling/prgvetagning som efterfglgende beregninger.

2 Konklusion

Mélingerne blev gennemfgrt uden problemer, og alle har klaret sig godt. Alle teststgrrelserne er inden for de
accepterede graenser, hvilket betyder, at samtlige resultater er valide. De opndede resultater er inden for en
accepteret statistisk variation.

De fleste laboratorier har angivet lavere usikkerheder for nitrogenoxider end den faktisk opndede usikkerhed
pd resultaterne. Det kunne give anledning til, at laboratorierne vurderer, om usikkerhedsangivelsen skal
andres.

Sammenfattende viser testen, at mélinger af de undersggte parametre i de aktuelle niveauer generelt kan
udfgres ensartet med en accepteret statistisk variation.

3 Kort beskrivelse af projektet
Foruden maling af NO, og CO blev ogsd maling af ilt omfattet af testen.

Selve den praktiske del af praestationspr@gvningen blev gennemfgrt den 25. september 2013. Claus Degn,
FORCE Technology, overveerede prgvningen som repraesentant for Referencelaboratoriet.

Laboratorierne har efterfglgende selv udfgrt beregninger. Der blev udleveret skemaer til indrapportering af
maleresultaterne, se bilag 1.

De beregnede veerdier skal efter aftale med DANAK rapporteres, uanset at vaerdierne evt. er lavere end
laboratoriernes detektionsgraense og dermed uden hensyn til evt. begraensninger i akkrediteringen. Resulta-
terne kan evt. bruges i en overvejelse af, om de enkelte laboratorier fremover kan udvide det akkrediterede
omrdde nedad.

Side 2 af 11



i

ab

Rapport nr. 67

Praestationsprgvning 2013

DANAK modtog alle resultaterne, gav dem kodenumre og sendte dem pd e-mail til Referencelaboratoriet den
23. oktober 2013.

Denne rapport er sendt til de deltagende laboratorier, Miljgstyrelsen og DANAK og publiceres ultimo 2013 pd
Referencelaboratoriets hjemmeside.

4 Gennemfgrelse
Preestationsprgvningen afholdtes onsdag den 25. september 2013. Fglgende méleinstitutter deltog:

e Dansk Gasteknisk Center A/S
e Pon Power A/S

e Bergens Engines Denmark A/S
o Wartsila Analytech

Malingerne blev udfgrt som seks malinger a 45 minutter med mellemrum mellem hver maling, hvor sonderne
blev taget ud af kanalen. Der blev foretaget to mélinger ved hver af tre forskellige indstillinger af taendings-
vinklen p& motoren. Formélet med at male ved forskellige indstillinger af teendingsvinklen er at skabe for-
skellige koncentrationsniveauer at méle pd, séledes at testen viser laboratoriernes formden ved forskellige
niveauer.

Kim Larsen, Bergens Engines Denmark A/S, stod for indstilling af teendingsvinklen efter hver maleserie a to.

5 Dokumentation af de "sande vaerdier”

Der findes ingen nominelle (“sande”) veerdier, fordi parametrene varierer med anlaeggets produktion. De
enkelte laboratoriers resultater testes overfor gennemsnittet af samtlige resultater for hver maleserie efter
statistisk test af, om enkeltresultater evt. m& kasseres (outliers). Gennemsnittet er sdledes det bedste esti-
mat af "den sande veerdi”.

Variationen pa gennemsnitsvaerdierne estimeres ved spredningen pa resultaterne. Produktionen kgrer nor-
malt meget stabilt, hvorfor vi vurderer, at en poolet spredning for to maleserier for hver indstilling af teen-
dingsvinklen er det bedste estimat.

6 Evaluering af resultaterne
3

Indledningsvis blev m&leveerdierne i hver méleserie testet med Grubb’s! test for outliers® og stragglers®.
Teststgrrelsen beregnes med formlen

! 150 5725-2: Accuracy (trueness and precision of measurement methods and results — Part 2: Basic method for the
determination of repeatability and reproducibility of standard measurement method

2 En outlier er en veerdi, som med 99% sandsynlighed ikke tilhgrer ssmme fordeling som de gvrige vaerdier. En outlier
tages ud af materialet.

3 En straggler er en veerdi, som med 95% sandsynlighed ikke tilhgrer samme fordeling som de @vrige veerdier. Den er
dermed mindre usikker end en outlier. Hvis forekomsten af en straggler ikke kan forklares ved f.eks. direkte fejl i udfg-
relsen, bibeholdes den i beregningerne.

Side 3 af 11



gi

Rapport nr. 67

Praestationsprgvning 2013

hvor X, er den enkelte mdleveerdi

X er middelvaerdi for maleserien
s er spredningen for maleserien

Stor spredning mellem resultaterne betyder, at selv tydeligt afvigende resultater kan blive “godkendt”. Til-
svarende betyder meget lille spredning, at resultater, der ikke afviger meget i absolutte vaerdier, kan blive
dgmt som outliers eller stragglers.

For nitrogenoxider og kulmonoxid fandtes hverken outliere eller stragglere.

Resultaterne for ilt var i alle maleserier meget ens for de fire mélefirmaer, hvilket resulterede i meget lav
spredning. Da spredningen indgédr i naevneren i regneudtrykket for Grubb'’s teststgrrelse, bliver denne meget
stor, ndr spredningen er meget lille. Der var sdledes outliere for maleserierne 1-4. Grubbs teststgrrelse kun-
ne ikke beregnes for maleserierne 5 og 6, da alle méleresultater var helt ens. Dette er eksempler pd, at me-
get lille spredning giver anledning til outliere, der synes uberettigede. Der er ikke taget hensyn til disse out-
liers i beregningerne.

Spredningerne for méleserierne er testet med Cochrans test' med formlen

hvor s’max €F den hgjeste veerdi for s for de fem méleserier
Z s? er summen af veerdier for s

Der var ingen outliers eller stragglere for spredningerne for nitrogenoxider og kulilte. Derimod gav de meget
ens resultater for ilt anledning til, at spredningen i méaleserie 1 var en straggler. Dette har ingen praktisk
betydning og bar ikke give anledning til at forsgge at forbedre malingerne.

De malte niveauer i to serier med samme indstilling af teendingsvinklen varierede ikke meget, og derfor be-
nyttes en poolet spredning for de to maleserier (gennemsnit af s-vaerdierne i de to serier) i beregningen af
z-scorerne for alle parametre for denne indstilling af teendingsvinklen.

z-scorer beregnes for resultater, hvor den sande veaerdi ikke kendes (alle malinger i denne test). z-scoren
beregnes for hvert enkelt maleresultat ud fra falgende formel (reference ISO 43-1, annex A, p. 12):

X;  er laboratoriets resultat
X er gennemsnittet af alle laboratoriers vaerdier
s er spredningen pd maleveerdierne (1xRSD)
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Det er i beregningerne forudsat, at (xi-X) er normalfordelt omkring 0. Pa baggrund heraf angiver ISO 43-1
folgende vurderingskriterier for resultaterne:

Y4 Vurdering

2] <=2 tilfredsstillende

2< ! z | <3 tvivilsom

|z]>3 ikke tilfredsstillende

De resulterende z-scorer er anfgrt i resultatafsnittet for hver parameter.

Der er beregnet en vejledende E,-score ifglge ISO 43-1, annex A, p. 12, vel vidende at en E,-score kreever
en nominel vaerdi. Begrundelsen for at beregne E,-scoren er at teste, om laboratoriernes angivne usikkerhed
er i overensstemmelse med de opndede resultater. Som nominel veerdi anvendes gennemsnittet af malin-
gerne i hver serie. Beregningen udfgres efter nedenstdende formel:

E, :$
ﬂU 2Iab +U 2ref
hvor

x 0g X har de ovenfor angivhe betydninger
U2, er det enkelte laboratoriums angivne usikkerhed (1,96 x RSD)

U% . er usikkerheden p& gennemsnitsvaerdien (estimeret ved 1,96 x RSD p8 m&leresultaterne)
E,-scorer mindre end eller lig med 1 er tilfredsstillende, mens E,-scorer stgrre end 1 ikke er tilfredsstillende.

7 Deltagernes resultater

De enkelte deltageres resultater (for NOy og CO ved referenceilt 5%) og usikkerhedsangivelser vises i ske-
maer for hver parameter sammen med beregning af teststgrrelserne. Laboratorierne er anmodet om at an-
give usikkerheden pa basis af et 95% konfidensinterval (d.v.s. 1,96 * RSD). Resultaterne er desuden vist i
sgjlediagrammer.

Kommentarer til malinger findes i diskussionsafsnittet.
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gﬁ,

7.1 Nitrogenoxider

Maling 1 | 2 | 3 | 4 5 6
Laboratorium mg/m3(n,t, 5% O,)
5 1 576 580 338 342 207 207
% E 2 574 584 344 347 216 217
= § 3 605 617 364 368 234 237
= 4 565 573 336 340 210 211
5 1 0,2 0,5 0,6 0,6 0,8 0,9
E 2 0,4 0,3 0,1 0,2 0,1 0,1
n 3 1,7 1,9 1,4 1,5 1,4 1,5
N 4 1,0 1,0 0,7 0,7 0,5 0,6
5 1 0,1 0,2 0,2 0,2 0,3 0,4
S 2 0,1 0,1 0,0 0,1 0,0 0,0
‘ﬁ 3 0,6 0,7 0,6 0,6 0,6 0,7
L 4 0,3 0,3 0,3 0,2 0,2 0,2
Uret 37 37 26 26 25 25
1 25 25 17 17 14 14
U 2 34 34 17 17 11 11
lab 3 21 21 14 14 14 14
4 39 39 27 28 22 23
Tabel 1. Resultater af testmélinger og teststgrrelser for nitrogenoxider
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Figur 1. Grafisk visning af testresultaterne for nitrogenoxider
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gﬁ,

7.2 Kulmonoxid

Maling 1 2 | 3 | 4 5 6
Laboratorium mg/m3(n,t, 5% O)

5 1 24 24 30 30 41 41

O% = 2 26 26 31 31 45 45
= § 3 23 23 27 26 40 40
= 4 21 31 35 35 49 49

5 1 0,2 0,7 0,2 0,1 0,7 0,7
E 2 0,7 0,0 0,1 0,1 0,3 0,3
N4 3 0,1 0,8 1,1 1,3 0,9 0,9
N 4 0,7 1,4 1,2 1,3 1,3 1,3
5 1 0,1 0,2 0,1 0,1 0,3 0,3
§ 2 0,2 0,0 0,0 0,0 0,1 0,1
‘{C’ 3 0,1 0,3 0,4 0,4 0,3 0,3
- 4 0,3 0,5 0,4 0,4 0,5 0,5
Uret 5,8 5,8 7,0 7,0 8,2 8,2

1 6 6 6 6 6 6

Uiab 2 9 9 9 9 9 9
3 8 8 8 8 8 8

4 7 8 8 8 8 8

Tabel 2. Resultater af testmélinger og teststarrelser.
Kulmonoxid
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Figur 2. Grafisk visning af testresultaterne for kulmonoxid
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gﬁ,

7.3 It
Maling 1 2 | 3 | 4 5 6
Laboratorium % wol/vol
5 1 11,3 11,3 11,5 11,5 11,8 11,8
o% s 2 11,3 11,3 11,5 11,5 11,8 11,8
= § 3 11,3 11,3 11,6 11,6 11,8 11,8
= 4 11,1 11,2 11,5 11,5 11,8 11,8
5 1 0,6 0,3 0,5 0,5
S 2 0,9 0,5 0,5 0,5
P 3 0,9 0,5 15 15
N 4 2,8 1,4 0,5 0,5
S 1 0,1 0,1 0,1 0,1
S 2 0,2 0,1 0,1 0,1 0,0 0,0
? 3 0,1 0,1 0,2 0,2 0,0 0,0
w 4 0,3 0,2 0,1 0,1 0,0 0,0
Uref 0,16 0,16 0,10 0,10 0,00 0,00
1 0,3 0,3 0,3 0,3 0,3 0,3
U 2 0,2 0,2 0,2 0,2 0,2 0,2
3 0,4 0,4 0,4 0,4 0,4 0,4
4 0,4 0,4 0,4 0,4 0,4 0,4

Tabel 3. Resultater af testmélinger og teststarrelser.
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Figur 3. Grafisk visning af testresultaterne for ilt
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7.4 Motorjustering og indstilling af teendingsvinkel
Alle laboratorier blev bedt om at notere motorjusteringen i forbindelse med hver 45-minutters méling. Alle
laboratorier har noteret, at motorjusteringen var 100% i alle tilfaelde.

Tilsvarende har alle rapporteret fglgende indstillinger af taendingsvinklen:

Méleserie 1 og 2: 13,5
Maleserie 3 og 4: 12,0
Maleserie 5 og 6: 10,5

7.4.1 Sammenhang mellem teendingsvinkel og koncentrationer

Figur 4 viser ssmmenhangen mellem indstilling af teendingsvinkel og koncentrationerne af nitrogenoxider og
kulmonoxid.

# Nitrogenoxider mg/m? (ref. 5%ilt) # Kulmonoxid mg/m?3 (ref. 5% ilt)
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Figur 4. Sammenhaang mellem indstilling af teendingsvinkel og koncentrationer

8 Diskussion

Alle z-scorer pd naer en enkelt for ilt i maleserie 1 er tilfredsstillende (z<2). Den ene tvivisomme z-score skyl-
des — som omtalt i afsnittet “Evaluering af resultaterne” - at iltmélingerne gav meget ens resultater, og det
bgr ikke give anledning til eendringer i proceduren for det pdgaeldende laboratorium.

Alle vejledende E,-scorer er tilfredsstillende (E,<1) for samtlige komponenter. Det betyder, at laboratoriernes
usikkerhedsangivelser har en acceptabel sammenhaeng med de opndede resultater. Laboratorium 3 har de
stgrste E,-scorer (0,6 — 0,7).
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De angivne usikkerheder for de enkelte mélinger er samlet i tabel 4, som ogsd viser den reelle usikkerhed
ved mélingerne angivet som to gange den poolede spredning for méleserierne. Den poolede spredning for
hvert koncentrationsniveau er et godt estimat pd metodens generelle usikkerhed, ndr den udfgres af forskel-
lige laboratorier med forskellige instrumenter for dette koncentrationsniveau. Denne usikkerhed er relevant
for de virksomheder, som ggr brug af akkrediterede laboratorier til dokumentation af emissionskoncentratio-
ner. Den reelle usikkerhed p& en malt veerdi afspejler, at veerdien kunne have veeret anderledes, hvis et
andet laboratorium var valgt til at udfgre malingerne.

. Parameter NO, (mg/m3) CO (mg/m3)
Laboratorium Niveau Haijt Mellem Lavt Hajt Mellem Lavt
Koncentration 584 347 217 43,8 30,6 24.8
1 25 17 14 6 6 6
2 mg/m3 (ref. 5% ilt) 34 17 11 9 9 9
3 21 14 14 8 8 8
4 39 27-28 22-23 7-8 8 8
Reel mg/m3 (ref. 5% ilt) 37 26 25 6 7 8
usikkerhed % af koncentration 6,3 7,4 11,7 19 23 24

Tabel 4. Oversigt over angivne og faktiske usikkerheder.

For nitrogenoxider er to gange den poolede spredning pa maleserierne generelt hgjere end angivelserne fra
laboratorierne. Pa det hgjeste niveau er den faktiske usikkerhed naeste dobbelt sd hgj som laboratorium 3’s
angivelse, og pd laveste niveau er den faktiske usikkerhed mere end dobbelt s3 hgj som laboratorium 2’s
angivelse. Selvom alle E,-scorer er acceptable, kunne det overvejes at vurdere usikkerhedsangivelserne igen
for at skabe bedre sammenhaeng med den oplevede spredningen mellem samtlige resultater.

For kulmonoxid er to gange den poolede spredning p& méleserierne i god overensstemmelse med alle labo-
ratoriers angivelser — endda generelt lidt lavere.

Alle laboratorierne har rapporteret samme veaerdier for motorjustering og indstilling af teendingsvinkel.
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Bilag A Indrapporteringsskema

Indrapporteringsskema for praestationsprgvning for maling af NOx, CO og O, samt angivelse af motorjustering og taendvinkel pé Brgn-
derslev Kraftvarmevaerk 25. september 2013.

Kodenummer (udfyldes af DANAK)
Méling nr.
i X
Parameter Enhed Usikkerhed 1 2 3 4 5 6
Lavt** Hajt**
niveau niveau
NOx ppm (v&d/tar)
mg/m3(n,t) (ved
NOx 5 % ilt)
Cco ppm (v&d/tar)
mg/m3(n,t) (ved
o 5 % ilt)
O, Vol% (tar)
Motorjustering %
Teendvinkel -

* Usikkerhed for en enkeltbestemmelse pd basis af et 95 % konfidensinterval (dvs. 1,96 * RSD)

**Hvis malelaboratoriets usikkerhedsangivelse er afhaengig af niveauet kan der efter behov angives to usikkerheder. Angiv venligst
hvilke malinger den enkelte usikkerhedsangivelse er relevant for.

Kommentarer:

Det udfyldte skema skal vaere DANAK i haende senest 25. oktober 2013 (brev, fax eller e-mail):

DANAK, Att.: Kirsten Jebjerg Andersen, Den Danske Akkrediterings- og Metrologifond

Dyregdrdsvej 5B, 2740 Skovlunde, tif.: 7733 9554 Fax: 77 33 95 01, kja@danak.dk

3 3= S
Denne del opbevares af DANAK
Laboratorium Kodenummer (udfyldes af DANAK)
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