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Bestemmelse af koncentrationer af HCl og HF i strammende gas (vddkemisk metode)

Bestemmelse af koncentrationer af hydrogenklorid (HCI) og
hydrogenfluorid (HF) i strommende gas

Parameter Hydrogenklorid/Klorbrinte (HCI) og Hydrogenfluorid/Fluorbrinte (HF)
Anvendelsesomréde Maling af HCl og HF i luftemissioner fra virksomheder
Manuel opsamling i vaskeflaske (flere muligheder for absorptionsvaeske) med
Metode efterfglgende analyse for klorid ved ionkromatografi eller potentiometrisk
titrering og fluorid med ionkromatografi, ionometri eller spektrofotometri.
Referencer EN 1911: 2010 /1/, CEN TS 17340: 2020 /2/
Farst udgivet ar 2003

Revideret ar/maned 2007, 2013 og 2021/11
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1 Indledning

Historik for metodebladet:

Udgave Arstal (evt. m8ned) | Vaesentlige aendringer siden sidste version

1. udgave | 2003 Nyt metodeblad

2 udgave | 2007 Revision af layout og indledende kapitler. Opdateringer og praeciserin-
ger vedr. metode.

3 udgave | 2013 Revision i relation til den reviderede EN 1911: 2010 (HCI) /1/. Ikke be-
tydelige @aendringer for HF.

4 udgave | 2021 Revision i relation til ny teknisk specifikation; CEN TS 17340: 2020 /2/.

Dvs. metodeskift for HF fra den ISO-standard (ISO 15713: 2006) som
tidligere blev anbefalet af Miljgstyrelsen for HF malinger.
Generel opdatering af hele metodebladet.

Metodebladet referer til EN 1911: 2010 /1/, CEN TS 17340: 2020 /2/

2 Metodebladenes status, indhold og form

Metodebladet er malrettet mélefirmaer og andre med specialinteresse for malinger og giver information pa
dansk om, hvordan malingerne skal udfgres og hvilke szerlige forholdsregler og modifikationer, der kan fore-
komme efter danske forhold. Formélet er at sikre ensartede analyseresultater samt at oplyse om szerlige for-
hold, hvor modifikationer eller andre forholdsregler kan vaere pakraevet.
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2.1 Samspil mellem standarder, metodeliste og akkreditering

I Referencelaboratoriets notat fra 2018 ” Samspil mellem metodeliste, metodeblade, standarder og akkredi-
tering”, der kan findes pd www.ref-lab.dk, redeggres der i detaljer for systemets opbygning. Det fglgende er
en sammenfatning af notatet (afsnit 2.1.1 til 2.1.4):

2.1.1 Standarder

Der foreligger CEN-standarder for naesten alle almindeligt forekommende méleparametre; for mélepara-
metre som ikke har en CEN-standard, findes der i de fleste tilfaelde ISO-standarder eller nationale standar-
der.

2.1.1.1 Tekniske specifikationer (TS)

En TS (Teknisk Specifikation) er en standard der endnu ikke er valideret. S& snart den er valideret bliver den
ophaevet til EN (valideret standard). Det er normal praksis i EU at falge tekniske specifikationer ndr de ud-
kommer. Valideringen kan godt tage flere &r.

2.1.2 Metodeliste

Miljgstyrelsens metodehdndbog anfgrer hvilke standarder, der skal benyttes ved emissionsmalinger i Dan-
mark. Metodelisten vedligeholdes og opdateres af Referencelaboratoriet og kan findes pd www.ref-lab.dk.

2.1.3 Metodeblade

Metodebladene indeholder en beskrivelse p& dansk af, hvordan malingerne skal udfgres. Metodebladene be-
skriver udvalgte emner fra standarden og er ikke en fuldsteendig afskrift af standarden. Der kan endvidere
veere tilfgjet noget i metodebladet, som standarden ikke daekker, men som er vurderet relevant for emissi-
onsmalinger i Danmark.

Metodebladene revideres, nér der udkommer en ny standard eller, nér eksisterende standarder revideres.
Endvidere kan der som fglge af tilbagemeldinger fra emissionslaboratorier eller p& baggrund af resultater fra
praestationsprgvninger gennemfgres en revision af et metodeblad. Det er Referencelaboratoriets fglge-
gruppe, der prioriterer revision af metodebladene. Det kan sdledes godt forekomme, at metodeblade ikke
revideres umiddelbart efter, at standarden er revideret.

2.1.4 Akkreditering

Luftvejledningen /3/ anfgrer, at egenkontrol ved eksterne laboratorier bgr udfgres som akkrediterede mélin-
ger. DANAK akkrediterer pd luftemissionsomrddet i henhold til standarder og metodeblade, idet standarden
skal felges, og de modifikationer og tilfgjelser, der fremgdr af metodebladet, bgr falges af danske laborato-
rier.

I flere bekendtggrelser, bl.a. standardvilkdrsbekendtggrelsen, refereres til, at malinger skal ske i henhold til
metodeblade (ikke standarder) og med mulighed for at anvende internationale standarder med mindst
samme analysepraecision og usikkerhedsniveau. Med denne szetning er det sdledes tilladt at benytte den
standard, som metodebladet refererer til, uden at falge de modifikationer/tolkninger, der er anfgrt i metode-
bladet. Man kan ogsa anvende andre internationale standarder med samme analysepraecision og usikker-
hedsniveau.

Praksis i Danmark, nar danske, akkrediterede laboratorier udfgrer emissionsmalinger, er at fglge standarden
med de modifikationer, der er naevnt i metodebladet.


http://www.ref-lab.dk/
http://www.ref-lab.dk/
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Ved nye udgaver af standarder, hvor metodebladet ikke er revideret:

ISO 17025 /4/ anfgrer, at et akkrediteret laboratorium skal sikre, at den geeldende udgave af en standard
anvendes. Det betyder i praksis, at et laboratorium hurtigst muligt skal referere til den nyeste udgave af en
standard uanset, om det tilknyttede metodeblad er revideret.

Det er op til det enkelte laboratorium at tage stilling til, hvordan en evt. konflikt mellem den reviderede stan-
dard og det ikke reviderede metodeblad hdndteres, men som udgangspunkt bgr standarden have forrang for
metodebladet.

Ved nye udgaver af metodebladet, hvor standarden endnu ikke er udgivet:
Reviderede standarder:
e Der refereres til den gamle standard med det ny metodeblads modifikationer, indtil standarden ud-
kommer. Herefter refereres der til den nye standard med det nye metodeblads modifikationer.
e Hvis der foreligger en prEN eller en ISO/DIS kan der sgges akkreditering til den, hvis ngdvendigt.
Ny standard og nyt metodeblad (dvs. i modsaetning til en revideret standard):
e Hvis laboratoriet er akkrediteret til parameteren med en alternativ reference, sd fortseettes der med
denne reference, indtil den nye standard udkommer. Hvis laboratoriet ikke er akkrediteret til para-
meteren, kan laboratoriet sgge akkreditering til metodebladet og den teknisk faerdige standard.

2.2 Generelt

Referencelaboratoriet udvaelger i samarbejde med Miljgstyrelsen metodeblade til granskning hvert &r. Bru-
gerne af metodebladene er velkomne til at kontakte Referencelaboratoriet, hvis de bliver opmaerksomme pa
behov for andringer.

Alle modifikationer i forhold til standarden, inklusive deres mulige indvirkning pd maleresultatet, vil fremgd af
kapitlet “Modifikationer” sidst i metodebladet. Samme sted vil der vaere reference til det sted i standarden,
som er modificeret. Modifikationer naevnes 0gsd relevante steder i teksten i en boks:

Modifikation:
I metodebladet benyttes generelt en boks som denne. Boksene er nummererede, s& der kan henvises til
dem.

Fortolkninger af standardens tekst, supplementer til standarden eller vejledninger i brug af standarden bliver
ikke naevnt under "Modifikationer”, men vil i ngdvendigt omfang blive anfgrt i bokse:

Information / Supplement / Eksempel:
I metodebladet benyttes generelt en boks som denne. Boksene er nummererede, sd der kan henvises til
dem.

Der henvises endvidere til metodebladet MEL-22 Kvalitet i emissionsmalinger /8.

3 Anvendelsesomrade

Dette metodeblad beskriver méling af emissioner af hydrogenklorid (HCl) og hydrogenfluorid (HF) til luften
fra afkast med strammende gasser. Med afkast menes her skorstene, ventilationsafkast eller kanaler, gen-
nem hvilke der udsendes varm eller kold gas til atmosfaeren.
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Laboratoriet skal dokumentere, at de generelle krav til usikkerhed som er angivet i afsnit 12, kan overholdes.

3.1 Maleomrade

HCI:

Metoden er egnet til HCl koncentrationer mellem 1 og 5000 mg/m3(n,t).
Detektionsgreenser!:

Analyse via potentiometrisk titrering: 0,5-1 mg/L

Analyse via ionkromatografi: 0,05-0,1 mg/L

HF:

Metoden er egnet til HF koncentrationer mellem 0,1 og 10 mg HF/m3(n,t)

Kvantifikationsgraensen? er estimeret til at vaere 0,1 mg/m3 ved en udsuget prgveluftmaengde pd 0,1 m3 (af-
haenger ogsa af maengden af absorptionsvaeske).

Méleomrddet kan fx optimeres ved at aendre pravetagningstiden, udsugningsflow mm. eller ved fortynding
af prgven.

Det aktuelle maleomrdde er endvidere afhaengig af detektionsgraenser/kvantifikationsgraenser for det an-
vendte analyseudstyr.

3.2 Begrzensninger

Klorid- eller fluorid-salte, som passerer gennem filteret, vil absorberes i vaskeflaskerne og medbestemmes
som HCI og HF. Hvor meget der passerer gennem filteret, afhaenger af dettes filtreringsgrad og den aktuelle
filtreringstemperatur.

HCI og HF er vandoplgseligt, og ethvert koldt punkt i prgvetagningssystemet vil udggre en betydelig risiko
for tab af HCl og HF pd grund af absorption i kondenseret vand.

Metoden bestemmer ikke di-atomigt klor (Cl2) og fluor (F2), ligesom CFC-gasser heller ikke bestemmes, men
Cl2 kan interferere pga. disproportionering til klorid og klorat i basisk opsamlingsvaeske.

Afkast fra nogle processer (fx forbreending) kan indeholde kemiske stoffer som reagerer med HF eller HCI
enten i gassen eller pa filteret under prgvetagningen, hvilket resulterer i et tab af gasformige klorider og flu-
orider (fx calciumsalte, hydroxid, ammoniumsalte og ammoniak mfl.).

Urenheder i absorptionsveeske og andre kemikalier kan medfgre positiv interferens ved analysen.

En reekke anioner kan interferere ved anvendelse af potentiometrisk titrering af klorid. Se afsnit 8.2.

! Detektionsgraense (definition fra HF-standarden /2/): koncentrationsgreense af komponenten, under hvil-
ken, der er mindst 95% konfidensniveau for at den malte vaerdi svarer til vaerdien af en prgve uden indhold
af komponenten.

2 Kvantifikationsgraense (definition og note fra HF-standarden /2/): Laveste maengde af en komponent, som
er kvantificerbar ved et konfidensniveau pa 95 %. For manuelle metoder er kvantifikationsgraensen normalt
beregnet som ti gange standardafvigelsen af feltblindprgver. Hvis blindveaerdien ikke er negligibel, s& laegges
kvantifikationsgraensen til ti gange standardafvigelsen.
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4 Madleprincip

Analyseresultatet (totalmaengde) deles med den udsugede prgveluftmaengde for at beregne koncentratio-
nen.

4.1 Prgvetagning

En delgasstrgm udsuges gennem et opvarmet filter og opvarmet sondergr efterfulgt af et vaskeflaskesystem.
Filteret kan placeres i kanalen eller udenfor kanalen. Hyvis filteret placeres i kanalen, er opvarmning af filteret
ikke ngdvendig. Der skal opvarmes til mindst 20°C over gassens syredugpunkt for at hindre kondensdan-
nelse og for at fordampe evt. drdber.

Vaskeflaskesystemet bestdr af to seriekoblede vaskeflasker indeholdende absorptionsvaeske, hvori gasfor-
migt HCl og HF absorberes. Vaskeflaskerne kan eventuelt kgles for at mindske fordampning af vaeske.

Gasprgven udsuges med en pumpe efterfulgt af et flowmeter til regulering af den udsugede maengde, en
gasmaler, et termometer og en trykmaler. Hvis gasmaleren er placeret efter pumpen, er en trykmaler ikke
ngdvendig.

Hvis der er risiko for drdber, skal prgvetagningen veere isokinetisk.

4.2 Analyse

Absorptionsvaesken analyseres ved en af fglgende metoder3:

HCI*:
e Ionkromatografi.
e Potentiometrisk titrering med sglvnitrat

HF:
e Ionkromatografi
o Ionometri
e  Spektrofotometri

5 Planlaegning

Prgvetagningen skal planlaegges i henhold til DS/EN 15259 /10/ og MEL-22 /8/, med henblik pd at sikre at

malingen bliver repraesentativ. Standarderne anfgrer, at der skal udfgres isokinetisk preveudtagning ved ri-
siko for dréber og traverseringsmalinger med mindre, der er dokumenteret homogenitet ved en homogeni-
tetstest for HCI eller HF eller anden relevant komponent. MEL-22 /8/ beskriver hvorndr og pa hvilke anlaeg

og for hvilke parametre, der skal udfgres homogenitetstest.

Der skal ikke traverseres i fglgende situationer:
e Malestedet er dokumenteret homogent.
e Der skal ikke udfgres homogenitetstest i henhold til MEL-22 /8/.

3 De anvendte analysemetoder skal veere valideret til analyse af absorptionsvaeske. Hvis dette ikke er tilfael-
det, kan analyseresultatet ikke rapporteres som akkrediteret til emissionsmaling.

4 Til analyse af klorid kan ogsa kviksglv-thiocyanat spektrofotometri anvendes, men dette anbefales ikke
pga. miljg- og arbejdsmiljg risici ved handtering af kviksglvforbindelser.
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Der skal traverseres i fglgende situationer:
e Hvis mélestedet er dokumenteret inhomogent.
e Hvis der burde vaere udfgrt en homogenitetstest pad et malested, og den ikke er udfgrt.
e Hvis der i gvrigt er er mistanke om inhomogenitet.

Hvis intet andet er angivet eller forlangt, tilstraebes det, at der ved praestationskontrol udtages i alt tre prg-
ver, hvor hver prgve har en varighed pé ca. 1 time, som angivet i Luftvejledningen /3/. Ved QAL2 og AST
falges reglerne i MEL-16 /9/. Der kan i @vrigt vaere forhold i processen, som berettiger til kortere eller lzen-
gere prgvetagningstider.

6 Udstyr

6.1 Absorptionsvaeske

Fglgende absorptionsvaesker kan benyttes:
e HCl og HF: demineraliseret vand
e HF: 0,1 M NaOH oplgsning i demineraliseret vand
e HF: en oplgsning til ionkromatografi; afhaengig af kolonne (fx Na2COs/NaHCOs)>

Information

I forrige version af metodebladet var der indfgrt en modifikation der tillod 0,1 M NaOH som absorptions-
vaeske til HCI for at ggre det muligt at opsamle HCl og HF i samme vaskeflaske. I HF-standarden tillades
demineraliseret vand dog ogséd som absorptionsvaeske, og det er det er dermed muligt at opsamle béde
HCl og HF i samme vaskeflaske hvis der benyttes demineraliseret vand. Dette anbefales derfor som Igs-
ningen fremover og der er ikke laengere brug for modifikationen.

6.1.1 Opbevaring og transport efter eksponering

Ingen specielle forholdsregler.

> Se vejledning til absorptionsvaeske i HF-standarden /2/



gﬂn

MEL-19: 11-2021

Bestemmelse af koncentrationer af HCl og HF i strammende gas (vddkemisk metode)

6.2 Prgvetagning
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b) med splitflow
1 Dyse 7 Pumpe
2 Opvarmet sonde 8 Volumengasmaler
3 Opvarmet filter (in-stack eller out-stack) 9 Vaskeflasker indeholdende absorptionsvaeske
4 Tgrreenhed 9a Sikkerhedsvaskeflaske
5 Ventil 10 Flowmeter
6 Bypass 11 Temperatur og trykmaling
Figur 1 Skitse af mulige prgvetagningsopstillinger (figurerne er fra HF standarden /2/)
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Fglgende udstyr anvendes (ved splitflow er der to sset pumper og gasmalere mm.):
1. Opvarmet sondergr og filterholder i passende korrosionsbestandigt materiale® i passende lzengde i for-
hold til kanalen/skorstenen (ved in-stack maling skal filteret ikke opvarmes).
a. sondergr, filter og slanger frem til vaskeflaskerne skal opvarmes til minimum 20°C over gassens
syredugpunkt’
2. Planfilter af kvarts eller PTFE
a. glasfiberfiltre m3 ikke benyttes, da glasfiber kan reagere med HF
b. kvartsfiber dybdefilter kan evt. anvendes ved forventet hgijt indhold af partikler
c. planfilteret skal have en minimum effektivitet pd 99,5% for 0,3 um aerosoler eller 99,9% for
0,6 um aerosoler som angivet i MEL-02 /7/
Forbindelse® mellem filter og vaskeflasker af passende korrosionsbestandigt materiale®
4. To vaskeflasker i serie, hver indeholdende absorptionsvaeske
a. Vaskeflaskemateriale: PTFE, polymethylmethacrylat, PE eller andet kompatibelt plastikmateriale
i. Borosilikat er tilladt, hvis der kun méles HCl eller ved HF-maling, hvis absorptionsvae-
sken omheeldes til en plastik beholder efter eksponering.

1. Hvis det kan dokumenteres at HF-koncentrationer i veesken svarende til graen-
seveerdiniveauet ikke falder i koncentration over fx et par dage, kan omhzaeld-
ning til plastbeholdere vente et tilsvarende antal dage.

Drébefang (valgfrit) efter anden vaskeflaske.
Gasteet pumpe.
Reguleringsventil og flowmeter til styring af prgvevoluminet (valgfri).
Gasmaéler (til ter eller vad gas)
a. Hvis der anvendes tgr gasméler skal gassen tarres, svarende til et vanddugpunkt pd hgjest
10,5°C eller 1,25 vol% vand.
b. Hvis der anvendes vad gasmaler, skal der korrigeres for vandindholdet.
9. Slangeforbindelser og fittings.
10. Barometer® med en maksimal usikkerhed pé 1 kPa eller 1 % af malt veerdi (k=2)

w

®© Now,

Modifikation 1

Flowproportional udsugning i sidestrgmmen kraeves kun, hvis der er store forskelle i hastigheden i kana-
len. Ved store forskelle menes en faktor 3 mellem laveste og hgjeste hastighed, som er kriteriet for god-
kendt malested til gridsampling i EN 15259 /10/. I mange tilfselde vil 2endringerne i den isokinetiske ud-
sugning fra punkt til punkt vaere minimale og uden betydning.

6 fx rustfrit stdl, borosilikatglas, kvartsglas, PTFE eller titanium. PTFE og PFA kan kun bruges ved temperatu-
rer < 200°C.

7 Det er ikke et krav at man maler eller kender syredugpunktet. Hvis der er tvivl om tilstraekkelig opvarmning
kan man gge temperaturen. I praksis vurderes det ikke at veere et problem pa danske anlaeg.

8 Sonde og prgveslangers lzengde frem til vaskeflaskerne skal minimeres, s responstiden optimeres.

% Bemeerk, at i Danmark kan data fra DMI (som oplyses ved havoverfladen) normalt benyttes, men at hgjde-
forskelle, afstande etc. har indflydelse p& atmosfaeretrykket. Trykket falder ca. 14 mbar pr. 100 meter, hvil-
ket DMI data bgr korrigeres for. N&r der anvendes meteorologidata skal de vaere sammenfaldende i tid og
sted.
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Information

For en rgggas med 10 vol% vand, 10 mg HCl/m3(n,t) og 1 mg HF/m3(n,t) er syredugpunktet for hen-
holdsvis HCl og HF cirka 43°C og 36°C. For andre gassammensaetninger kan syredugpunkterne udregnes
vha. fglgende formler /11/:

1000

HCl: == = 3,7368 — 0,1591 In(pu,0) — 0,0326 In(pye;) + 0,00269 In(py, o) In(pyc:)

1000

HF: ——==3,8503 - 0,1728 In(pu,0) — 0,02398 In(pyr) + 0,001135 In(py,0) In (Pur)
Hvor: T = syredugpunkt [K] og p = partialtryk [mmHqg]

Hele samplesystemet skal endvidere overholde de relevante kriterier naevnt i Tabel 1.

Tabel 1 Minimum kvalitetskriterier for prgvetagningssystemet (L: Laboratorium, F: Felt):
Specifikation L | F | Kvalitetskriterium
Volumenbestemmelse, absorptionsvaeske (k=2) # X | £ 1,0 % af totalvolumen
Gasmaler (k=2) #

- usikkerhed af prgvevolumen Xa < 5 % af total prgvevolumen?

- usikkerhed af temperatur xa < 2,0 % af absolut temperatur?

- usikkerhed af absolut tryk X < 2,0 % af absolut tryk?

Absorptions effektivitet (vaskeflasker)® x| = % % eIIe.r f Ias!< e nr. 2 skal veere
under kvantifikationsgraensen

Leekflow X | £ 2,0 % af prgveluftflow

Feltblindprgvens vaerdi X | £ 10 % af laveste greenseveerdi

a Kriterierne relaterer til kalibreringsusikkerheden:

Usikkerheden af prgveluftvolumen er en kombination af usikkerheder fra kalibrering, drift

(tilfeldig og mellem 2 kalibreringer), oplgsning og aflaesning.

Usikkerheden af temperatur og absolut tryk ved gasmaleren er en kombination af usikkerheder fra:
kalibrering, drift (tilfaeldig og mellem 2 kalibreringer), oplgsning, afleesning og reproducerbarhed.

b Dette kriterium er en kvalitetskontrol af absorptionseffektiviteten i fgrste vaskeflaske, men
kvantificerer ikke et muligt tab af absorption. Af samme grund indgdr det ikke i en samlet
usikkerhedsberegning.

# Usikkerhederne er her gengivet som ekspanderet usikkerhed (daekningsfaktor k=2 svarende til et kon-
fidensinterval pé ca. 95 %'9).

6.3 Analyseudstyr

Der henvises til afsnit 8.

10 Standarderne anfgrer i tabel 1 usikkerhederne ved daekningsfaktor k=1 og i selve teksten bdde ved daek-
ningsfaktor k=2 og k=1, men mange steder uden klar beskrivelse af, hvilket niveau usikkerhederne er angi-
vet ved. Daekningsfaktor k=1 svarer til et konfidensinterval pé ca. 68 % og daekningsfaktor k=2 svarer til et
konfidensinterval pa ca. 95 %.
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b

7 Fremgangsmdde ved maling i felten

1. Udstyret samles, se Figur 1.

1.1. Dgdvoluminet i sondergr, filterholder, slangeforbindelser m.v. far fgrste vaskeflaske skal minimeres.

2. Absorptionsvaeske haeldes pd vaskeflaskerne. Start opvarmningen af sondergr, filterholder m.v. Indstil
temperaturregulatoren sdledes, at den udsugede gas opvarmes til en temperatur p& mindst 20°C over
gassens syredugpunkt.

3. Udfar en leektest ved en passende metode (se MEL-22 /8/).

Gasmalerens visning aflaeses og noteres.

5. Sonden placeres i et repraesentativt punkt i kanalen/skorsten, sd vidt muligt i kanalens midte. For stgrre
kanaler kan sonde-enden placeres taettere pd méleporten, men ikke sd teet at forstyrrelser i flow eller
koncentration fra méleporten kan forekomme.

5.1. Ved inhomogenitet skal malingen traverseres. Se MEL-22 /8/ for antal og placering af traverserings-
punkter.

5.2. Ved risiko for drdber skal der udfgres isokinetisk prevetagning. Se MEL-02 /7/ for anvisninger til
isokinetisk prgvetagning.

6. N&r opvarmningen er slut, startes pumpen. Tidspunktet noteres. Udsugningsflowet justeres til det gn-
skede.

7. Aflaes gasmaélerens temperatur og tryk efter mindst 5 minutters udsugning og ved afslutningen af prgve-
tagningen (ikke efter).

8. Efter endt provetagning, stoppes pumpen, udstyret demonteres fra kanalen/ skorstenen, og gasmale-
rens visning aflaeses og noteres.

9. Ved traverseringsmaling bgr lzektesten gentages efter malingen.

10. Vaskeflaskerne fjernes fra udstyret, og absorptionsvaesken overfgres kvantitativt til rene prgveflasker
(OBS for HF ma glas ikke anvendes). Prgveflaskerne maerkes entydigt. Flaske 1 og 2 kan haeldes sam-
men med mindre, der er behov for at kontrollere flaskernes effektivitet, hvor de analyseres hver for sig.

11. Vaskeflasker og fritter (og alle uopvarmede dele fra filterholderen frem til 2. vaskeflaske) skylles grun-
digt med ubrugt absorptionsvaeske. Skylleveesken overfagres til prgveflasken.

12. Bestem prgvevolumen inklusive skyllevaeske med en ekspanderet usikkerhed pd maksimalt 1,0 % af prg-
vevolumen.

13. Ved pree-fyldte vaskeflasker kan mange af ovenstdende procedurer flyttes til laboratoriet, med en mini-
mering af risikoen for kontaminering, spild og tab til fglge.

14. Ved flere prgver startes ved punkt 1 igen.

15. Der udtages feltblindprgver, hvor hele ovenstdende procedure gennemfares inklusive montering i kanal
og opvarmning, men eksklusive udsugning. Se MEL-22 /8/ vedr. procedure for feltblind. Se afsnit 9.1.1
vedr. antal.

16. Prgvetagningsfilteret skiftes afhaengigt af gassens partikelindhold. Dog skal filteret minimum skiftes for
hvert malested og for hver méledag.

>

8 Fremgangsmade ved analyse af absorptionsvaeske

8.1 Ionkromatografi (HCI)
Se detaljeret beskrivelse i afsnit 6.5 i HCL-standarden /1/.

8.2 Potentiometrisk titrering med sglvnitrat (HCI)
Se detaljeret beskrivelse i afsnit 6.3 i HCL-standarden /1/.

11
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8.3 Ionbytningskromatografi (HF)
Se detaljeret beskrivelse i bilag C i HF-standarden /2/.

8.4 Ionometri (HF)
Se detaljeret beskrivelse i bilag C i HF-standarden /2/.

8.5 Spektrofotometri (HF)
Se detaljeret beskrivelse i bilag C i HF-standarden /2/.
9 Kvalitetssikring

9.1 Prgvetagning

En vaesentlig del af kvalitetssikringen foregdr under prgvetagningen i felten som beskrevet i tidligere afsnit.

Gasmaler, flowmeter etc. kalibreres i henhold til det udfgrende laboratoriums akkreditering.

Modifikation 2

Bade HCI- og HF-standarden /1/ og /2/ forlanger, at effektivitetstesten udfgres ved hver eneste méledag,
men hyppigheden af denne test nedsaettes i dette metodeblad:

Test af farste vaskeflaskes effektivitet udfgres mindst én gang hvert femte ar. Testen skal udfgres i felten
pé et anlaeg med hgje HCI/HF-koncentrationer. Testresultatet skal veere > 95 % eller resultatet i flaske 2
skal veere under kvantifikationsgraensen. Hvis der ikke er pdvist indhold i fgrste vaskeflaske, skal testen
gentages.

Der udfares lzektest far hver prgve i henhold til beskrivelsen i MEL-22 /8/. Hvis der anvendes flowmeter til
lzektesten skal leekagen opfylde kriteriet for leekflow i Tabel 1.

9.1.1 Feltblindprgver

Feltblindprgver udtages i henhold til MEL-22: Der udtages mindst én feltblindprgve for hver méleserie i
samme kanal og pd samme dag. Mdles der p& den samme dag pd en anden kanal, bgr der udtages endnu
en feltblind. Males der pd den samme kanal i flere sammenhaengende dage, kan der udtages én feltblind pr.
3 dage (fx ved QAL2). Hvis udstyret der er i kontakt med prgvegassen renses og genbruges (fx vaskefla-
skerne) s& skal der ogsé tages en feltblindprgve efter en prgveserie. Hvis der males pa flere linjer af ens pro-
cesser, sa er det tilstraekkeligt med én feltblindprgve for og én efter praveserien.

Feltblindvaerdien ma ikke overskride 10 % af emissionsgraensevaerdien. Maleresultater under feltblindprg-
vens veerdi skal rapporteres som vaerende mindre end feltblindveerdien.

9.2 Analyse
Der henvises generelt til kvalitetssikringsbeskrivelser i HCI- og HF-standarden /1/ og /2/.
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10 Sikkerhed

Handtering af absorptionsvaeskerne skal foregd sdledes at hud- og gjenkontakt undgas.

Ved egen-fremstilling af absorptionsvaeske: almindelige sikkerhedsregler ved handtering af de relevante ke-
mikalier.

11 Beregninger

Resultater fra feltblind beregnes ud fra middelprgvevolumen for de prgver som feltblindprgven repraesente-
rer. Maleresultater korrigeres IKKE for feltblind.

Effektiviteten af fgrste vaskeflaske (€) beregnes ud fra analyseresultatet af flaske 1 (gs1) og vaskeflaske 2
(gs2):

_ QSl ) 00
£ (gs1 +as2) 100%
12 Usikkerhed

Rapporten skal altid indeholde en vurdering af usikkerheden pd den aktuelle méling. Der tages udgangs-
punkt i metodens generelt bedst opndelige usikkerhed, der kan estimeres enten ved hjzelp af usikkerheds-
budgetter eller ved parvise mélinger. Der henvises til DS/EN ISO 14956 /5/ og DS/ISO/IEC Guide 98-3 /6/
for beregning af mélingens usikkerhed. HCI- og HF-standarderne /1/ og /2/ indeholder eksempler pa usikker-
hedsberegninger.

Laboratoriet skal dokumentere, at den ekspanderede usikkerhed (k=2) ved emissionsgraensevaerdien! er
mindre end eller lig med 30 %?*? eller 0,6 mg/m3 ved emissionsgraensevaerdier lavere end 2 mg/m313, Dette
geelder for den samlede méling (middelveerdi af en dags maleserie, fx 3 mélinger ved praestationskontrol el-
ler 5 malinger ved QAL2/AST). Eksemplet i HCI- og HF-standardernes bilag /1/ og /2/ giver en ekspanderet
usikkerhed (k=2) péd ca. 10 % ved 10 mg/m3 (HCI) henholdsvis 15 % ved 5 mg/m3 (HF).

Ovenstdende usikkerhedskrav gaelder for metoden og omfatter ikke usikkerhedsbidrag fra malestedets ind-
retning, inhomogenitet eller lign.

Alle usikkerhedsangivelser i dette metodeblad er som ekspanderet usikkerhed4,

11 Usikkerheden p8 middelveerdien af en méleserie m& deles med \n, hvor n er antallet af enkeltm8linger i
maleserien. En maleserie bgr omfatte ens konditioner fx konstant drift pd anleegget i hele maleserien, hvis
der deles med n. Usikkerheden for méleresultatet skal beregnes for samme konditioner som emissions-
graenseveaerdien er opgivet ved, dvs. at fx usikkerheden pd vand-, temperatur-, tryk- og iltmaling skal
medregnes i den samlede usikkerhed. Ved QAL2/AST: usikkerheden ved dggngraenseveerdien.

1230 % geelder for bdde HCl og HF

13.0,6 mg/m3 geelder kun for HF

14 Daekningsfaktor k=2 svarende til ca.r 95 % konfidensinterval.
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13 Rapportering
Rapporten udformes som beskrevet i ISO 17025 /4/, EN 15259 /10/ og i afsnit om rapportering i MEL-22 /8/.

I rapporten skal der refereres til den tekniske standard /1/ og /2/ samt dette metodeblad. Enhver afvigelse
herfra, eller valgfri operationer, skal angives i rapporten.

Hvis det ikke er muligt at f& adgang til et egnet malested eller, hvis malingerne er udfgrt ved ikke-stabile
driftssituationer, som kan lede til en ggning af usikkerheden pd maleresultater, skal dette anfares i rappor-
ten.

Feltblind skal rapporteres individuelt.

Det skal anfares i rapporten at vaskeflaskeeffektiviteten er bedre end den kraevede vaerdi.

Beskrivelse af malepunkters placering i kanalen skal anfgres i rapporten.

Se endvidere afsnittet om rapportering i MEL-22 /8/.

14 Modifikationer

Dette metodeblad er udarbejdet med udgangspunkt i EN 1911: 2010 /1/ og CEN TS 17340: 2020 /2/. Der er
foretaget modifikationer pa fglgende punkter:

nr. | Modifikation Afsnit i dette
metodeblad
1 | Flowproportional udsugning i sidestrgmmen kraeves kun, hvis der er store for- 0

skelle i hastigheden i kanalen. Ved store forskelle menes en faktor 3 mellem lave-
ste og hgjeste hastighed, som er kriteriet for godkendt malested til gridsampling i
EN 15259 /10/. I mange tilfeelde vil @endringerne i den isokinetiske udsugning fra
punkt til punkt vaere minimale og uden betydning.

2 Bade HCI- og HF-standarden /1/ og /2/ forlanger, at effektivitetstesten udfgres 9.1
ved hver eneste mdledag, men hyppigheden af denne test nedszettes i dette me-
todeblad:

Test af fgrste vaskeflaskes effektivitet udfgres mindst én gang hvert femte 3ar. Te-
sten skal udfgres i felten pd et anlaeg med hgje HCI/HF-koncentrationer. Testre-
sultatet skal vaere > 95 % eller resultatet i flaske 2 skal vaere under kvantifikati-
onsgraensen.
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