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1 Baggrund

Blandt Referencelaboratoriets opgaver er at bidrage til kvaliteten i akkrediterede emissionsmalinger, der ud-
fores af danske mélefirmaer. Referencelaboratoriets falgegruppe har besluttet at udfgre en sammenlignende
prgvning blandt danske maleinstitutter i 2016 for TVOC i strammende gas.

DANAK har veeret involveret i bdde den forberedende fase og i indsamlingen af resultater. DANAK stillede
krav om, at de akkrediterede malefirmaer enten deltog i den sammenlignende prgvning, eller alternativt
fremlagde tilsvarende dokumentation fra andre interlaboratorieundersggelser. Maleresultaterne blev sendt til
DANAK fra de enkelte deltagende firmaer, og DANAK sendte dem videre i anonymiseret form til Referencela-
boratoriet for videre 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.

I et afkast efter et kulfilter hos LEO Pharma, er der indrettet tre malestudse til miljgmalinger. LEO Pharma
har desuden stillet resultater fra deres kontinuerte monitor pd afkastet til rddighed.

Praestationsprgvningen har omfattet sdvel maling/prgvetagning som de efterfglgende laboratorieanalyser.

2 Kort beskrivelse af projektet

Malinger af TVOC udfares blandt andet ved flammeionisationsmetoden (FID) og specifikke VOC'er ved adsorp-
tion pd kulrgr. Det har vaeret vanskeligt at finde en vaert med malbare maengder af organiske oplgsningsmidler,
og fremstilling af en passende blanding i et testsystem er forbundet med store omkostninger, da et sddant
anlaeg ikke pt. findes i Danmark.

LEO Pharma bruger imidlertid en reekke organiske oplgsningsmidler i én af deres processer og renser luften
med et kulfilter. Der er sdledes en mulighed for at finde ét eller flere oplgsningsmidler.

Invitationen blev sendt til fire laboratorier, hvoraf to har akkreditering pd bdde FID- og adsorptionsmetoden.
Kun de to laboratorier med akkrediteringer deltog. Det ene laboratorium deltog med to FID’er.

Laboratorierne har efterfglgende faet udfert analyserne af adsorptionsrgr pa det samme laboratorium, hvorved
en evt. variation i analysedelen blev minimeret. Der blev udleveret skemaer til indrapportering af maleresul-
taterne (vedlagt i Bilag A).

Pragvningen skulle have veeret udfgrt i 2016, men af flere drsager var det ikke muligt at finde en dato i 2016,
hvorfor prgvningen blev udskudt til januar 2017. DANAK modtog alle resultaterne, gav dem kodenumre og
sendte dem pd e-mail til Referencelaboratoriet den 14. juni 2017.

Denne rapport er sendt til de deltagende laboratorier, Miljgstyrelsen og DANAK og publiceres pa Reference-
laboratoriets hjemmeside. DANAK informerer de deltagende laboratorier om, hvilket hummer de har i testen.
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3 Gennemfgrelse
Praestationsprgvningen afholdtes den 18. januar 2017. Fglgende mdleinstitutter deltog:

e Eurofins Danmark A/S
e FORCE Technology

Det ene laboratorium deltog med to monitorer af samme type. Hver prgvetagning forlgb over én time. Der var
normal drift i alle maleperioder.

Hvor firmaerne har angivet, at resultaterne er under deres detektionsgreense, er dette markeret i indrappor-
teringsskemaerne med et "<”.

Laboratorierne indrapporterede til DANAK, som fgrst efter modtagelsen af samtlige resultater sendte dem
videre til Referencelaboratoriet for beregning. Referencelaboratoriet gennemfgrte herefter de beregninger og
illustrationer, som er omtalt i naervaerende rapport.

4 Dokumentation af de nominelle veerdier

For malinger i procesafkast findes ingen nominelle vaerdier, og parametrene varierer med anlaeggets produk-
tion. De enkelte laboratoriers resultater testes over for gennemsnittet af samtlige resultater for hver maleserie
med Grubb’s test for outliers. Gennemsnittet af vaerdierne (ekskl. outliers) er det bedste estimat af den sande
veerdi.

Der korrigeres normalt ikke for feltblindveerdier ved emissionsmaling (MEL-22)!, men der stilles krav om, at
feltblindvaerdien ikke ma overskride 10% af geeldende graensevaerdi. Det antages, at laboratorierne ikke har
korrigeret for evt. feltblindvaerdi, men det vides ikke.

5 Evaluering af resultaterne

5.1 Statistiske test

Indledningsvis blev mdlevaerdierne i hver FID-madleserie testet med Grubb'’s test? for outliers® og stragglers®.
Teststgrrelsen beregnes med formlen:

hvor Xp er den enkelte méleveerdi

X' er middelvaerdi for mé&leserien
s er spredningen for maleserien

! Miljgstyrelsens anbefalede metoder: Kvalitet i emissionsmaling, MEL-22. Se www.ref-lab.dk.

2 IS0 5725-2: Accuracy (trueness and precision of measurement methods and results — part 2: Basic method for the de-
termination of repeatability and reproducibility of a standard measurement method

3 En outlier er en vaerdi, som med 99% sandsynlighed ikke tilhgrer samme fordeling som de gvrige veerdier.

4 En straggler er en vaerdi, som med 95% sandsynlighed ikke tilhgrer samme fordeling som de gvrige vaerdier. Den er
dermed mindre usikker end en outlier.
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Stor spredning mellem resultaterne betyder, at selv tydeligt afvigende resultater kan blive "godkendt”. Tilsva-
rende betyder meget lille spredning, at resultater, der ikke afviger meget i absolutte vaerdier, kan blive dgmt
som outliers eller stragglers. I den aktuelle skorstenstest blev der fundet én outlier og én straggler blandt
filterresultaterne.

Der var ingen outliers og ingen stragglers hverken blandt FID-resultaterne eller de ud fra FID-resultaterne
beregnede dichlormethan-resultater.

z-scorer beregnes for resultater, hvor den nominelle vaerdi ikke kendes, ud fra fglgende formel®:

xi er laboratoriets resultat
X er gennemsnittet af alle laboratoriers vaerdier (ekskl. outliers)
s er spredningen pd mélevaerdierne (1xRSD) eller en pad forhdnd fastsat spredning®

Det er i beregningerne forudsat, at (xi-X) er normalfordelt omkring 0. Pa baggrund heraf angiver 1SO 43-1
felgende vurderingskriterier for resultaterne:

Z Vurdering

1z <=2 tilfredsstillende

2<|z|<3 tvivisom

De resulterende z-scorer er vist i afsnit 6.1 og markeret med en farve som i ovenstdende skema.

6 Deltagernes resultater

Bilag A viser det indrapporteringsskema (ikke udfyldt), som laboratorierne har anvendt. Skemaet er forberedt
for rapportering af ni forskellige, organiske oplgsningsmidler, som indgar i virksomhedens produktion.

5 IS0 43-1 Proficiency testing by interlaboratory comparisons. Part 1: Development and operation of proficiency testing
schemes
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Resultatskemaerne viser bl.a. laboratoriernes usikkerhedsangivelser. Disse usikkerhedsangivelser anvender
laboratorierne ogsa ved almindelige malinger for deres kunder for at beskrive, hvor godt de aktuelle bestem-
melser kan udfgres. Selvom hvert laboratorium angiver f.eks. 10% usikkerhed, kan en kunde opleve en stgrre
variation, hvis flere laboratorier udfgrer samme bestemmelse.

6.1 FID (ppm propanakvivalenter)

Laboratorierne malte hver i ét punkt i kanalen — kontinuert i fem timer og beregnede efterfglgende timemid-
delveerdier for de angivne méleperioder. Resultaterne og det beregnede z-scorer ses i Tabel 1, hvor ogsa
anlaegsmalerens resultater er vist. P& Imdledagen viste anlaegsmadleren meget hgjere vaerdier, og medarbej-
derne pad anlaegget var klar over, at der var indkodet en forkert korrektionsfaktor for maleren. Den er siden
oplyst at vaere lig med 10, hvoraf de viste resultater er beregnet. Det er dog ikke konfirmeret, at en korrekti-
onsfaktor pa 10 er korrekt.

Anlzegsmaélerens resultater i ppm propan er vist i Figur 1 og illustrerer, at koncentrationen er stigende gen-
nem de fem maleperioder. Kulfilteret er pad vej mod maetning og behov for regenerering.

Tabel 1 z-scorer for propanakvivalenter

Maling 08:52-09:52 | 09:58-10:58 | 11:00-12:00 | 12:03-13:03 | 13:05-14:05
Laboratorium ppm
S 1 13,6 14,4 15,4 18,1 26
5 2 14,8 15,9 17,3 20,7 30,2
3 14 15 16,2 19,1 27,7
- 1 0,4 0,6 0,7 0,9 1,6
NS 2 0,5 0,6 0,8 1,1 1,8
o 3 0,1 0,1 0,1 0,2 0,2
[ Anleegsméler, ppm propan | 9,3 | 9,9 [ 112 | 138 | 222 |

Resultaterne viser, at ingen laboratorier/monitorer far utilfredsstillende z-scorer. For laboratorium/monitor
nr. 1 og 3 angives en usikkerhed pd 4 ppm for det laveste niveau og 6 ppm for det hgjeste niveau. For labo-
ratorium 2 angives en usikkerhed pa 0,75 ppm for det laveste niveau og 1,5 ppm for det hgjeste niveau.
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Anlaegsmalers resultater
30
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Tidspunkt

Figur 1 Visning af anlaegsmalers resultater

6.2 Navngivne kulbrinter

Begge laboratoriers eksponerede kulrgr er analyseret pd samme laboratorium. P& begge laboratoriers kulrgr
blev detekteret dichlormethan som eneste vaesentlige kulbrinte, se Tabel 2.

Tabel 2 Analyseresultater for kulrgr

3 Dichlormethan
Maling Acetone mg/m” (,t) me/m (n.4)

Lab 1 Lab 2 Lab 1 Lab 2

1 <0,03 <0,17 79,7 90,4

2 <0,03 <0,17 90,3 53,8

3 0,12 <0,17 122 53,5

4 0,18 <0,17 115 78,1
5 0,34 <0,17 206 <0,86

Laboratorium 1 har kunnet kvantificere acetone og har en lavere detektionsgraense, hvilket ma skyldes ek-

sponering med mere luft per kulrgr.

For dichlormethan er der darlig overensstemmelse mellem de to laboratoriers resultater, og laboratorium 2
ma have begdet en fejl i maling 5, hvor der ikke blev detekteret noget. For laboratorium 1 angives en usik-
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kerhed for dichlormethan pd 25 mg/m3 for det laveste niveau og 56 mg/m3 for det hgjeste niveau. For labo-
ratorium 2 angives en usikkerhed for dichlormethan pa 26 mg/m3 for det hgjeste niveau. Der er angivet en
usikkerhed pa 0,17 mg/m3 for den maling, der dbenlyst er fejlbehaeftet.

Laboratoriernes usikkerhedsangivelser kan forklare forskellene, men der er ikke meget overlap mellem de to
seet resultaters 95% konfidensintervaller.

7 Diskussion

Alle tre laboratorier/monitorer har registreret stigende koncentrationer gennem de fem maéleperioder, hvilket
er i overensstemmelse med anlaegsmaélerens visning.

Propanaekvivalenter med FID: Laboratorium/monitor 1 og 3 har konsekvent lidt lavere resultater (ca. 10%)
end laboratorium 2. Det kan evt. skyldes forskelle i responsfaktorer for de indgdende stoffer.

Dichlormethanbestemmelsen med adsorptionsmetoden giver umiddelbart for store forskelle, selvom labora-
toriernes usikkerhedsniveauer strengt taget kan forklare forskellene. Det bgr vaere muligt at komme taettere
pa hinanden, nar eneste forskel er opsamlingen pa kulrgr. Analysen er udfgrt pd samme laboratorium, og
usikkerhedsbidraget fra analysen bgr derfor veere reduceret.
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Bilag A Rapporteringsskema

Indrapporteri k for praestati gvning for miling af ppm propan og mg/ m3 oplgsningsmidler
Kodenummer (udfyldes af DANAK)
M&ling nr.
Usikkerhed* 1 2
Parameter Enhed Lavt** niveau Hgjt** niveau
FID ppm propan
Toluen mg/m3(n,t)
Acetone mg/m3(n,t)
n-hexan mg/m3(n,t)
Ethylacetat mg/m3(n,t)
Isopropanol mg/m3(n,t)
Ethanol mg/m3(n,t)
Dichlormethan mg/m3(n,t)
Tetrahydrofuran mg/m3(n,t)

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

**Hyis mélelaboratoriets usikkerhedsangivelse er afhzengig af niveauet kan der efter behov angives to usikkerheder. Angiv venligst hvilke malinger den enkelte usikkerhedsangivelse er relevant for.

Kommentarer:

Det udfyldte skema skal veere DANAK ved Kirsten Jebjerg Andersen i haende senest 15. februar 2017 (e-mail til kja@danak.dk).
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