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Baggrund

Blandt Referencelaboratoriets opgaver er at bidrage til kvaliteten i akkrediterede emissionsmalinger, der
udfgres af danske malefirmaer. Referencelaboratoriets styregruppe har besluttet at udfgre en sammenlig-
nende prevning blandt danske méleinstitutter i 2006 for NO,, CO, HCI, HF og SO, i stremmende gasser.

DANAK har veeret involveret i bade den forberedende fase og i indsamlingen af resultater. DANAK stillede
krav om, at de akkrediterede malefirmaer enten deltog i den sammenlignende prevning, 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 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 skorstenen hos Esbjergveerket (Elsam A/S), Amerikavej 7, 6700 Esbjerg, er der indrettet seks malesteder.
Der er to malesteder i kote 80 og fire malesteder i kote 60. Eshjergveerket fyrer med kul, og der forventes at
veere en ensartet flowprofil, sdledes at der kan forventes ensartede koncentrationer forskellige steder i skor-
stenen.

Praestationsprgvningen har omfattet savel maling/prgvetagning som de efterfglgende laboratorieanalyser.
Testen blev suppleret med absorptionsvaesker med kendte veerdier af HCI, HF og SO, til laboratorieanalyse.

Kort beskrivelse af projektet

Foruden maling af NO,, CO, HCI, HF og SO, blev ogsa maling af ilt- og vandmaling omfattet af testen. Es-
bjergveerket gnskede, at laboratorierne gennemfarte et antal volumenstrgmsmalinger, og der blev derfor
gennemfgrt to sddanne malinger af fire firmaer

Der er forventeligt meget lave niveauer af HCl og HF ved normal drift, hvor rgggassen renses med vadke-
miske skrubbere. Esbjergveerket indvilligede derfor i at lede en del af rgggassen uden om den kemiske
vadrensning i to af maleperioderne, saledes at der var lidt hgjere koncentrationer.

Ved skorstensmalinger er det ikke muligt at skelne prgvetagning og analyse ved eventuelle fejl, hvorfor te-
sten blev suppleret med to seet absorptionsveesker indeholdende kendte koncentrationer af HCI, HF og SO,,
svarende til to forskellige niveauer over laboratoriernes forventede detektionsgreenser. Absorptionsvaeskerne
blev fremstillet af Eurofins Danmark A/S.

Invitationen blev sendt til seks laboratorier, der har akkreditering til alle eller nogle af de udbudte paramet-
re, og alle har deltaget. Invitationen gjaldt ogsa evt. andre interesserede parter, som er blevet orienteret via
Referencelaboratoriets hjemmeside, men ikke andre meldte sig.

Selve den praktiske del af preestationsprgvningen blev gennemfgrt den 29. marts 2006. De deltagende labo-
ratorier havde haft lejlighed til at opstille maleudstyr dagen far, og malingerne blev gennemfart mellem kl. 9
og 16.

Laboratorierne har efterfalgende selv udfgrt analyser eller anvendt et akkrediteret kontraktlaboratorium. Der
blev udleveret skemaer til indrapportering af maleresultaterne (vedlagt i bilag 1).

De beregnede veerdier skal efter aftale med DANAK rapporteres, uanset at veerdierne evt. er lavere end
firmaernes detektionsgraense og dermed uden hensyn til evt. begraensninger i akkrediteringen. Resultaterne
kan evt. bruges i en overvejelse af, om de enkelte laboratorier fremover kan udvide det akkrediterede omra-
de nedad.
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DANAK modtog alle resultaterne, gav dem kodenumre og sendte dem pa e-mail til Referencelaboratoriet den
24. maj 2005.

Denne rapport er sendt til de deltagende laboratorier, Miljgstyrelsen og DANAK og publiceres i medio 2006
pa Referencelaboratoriets hjemmeside. DANAK informerer de deltagende laboratorier om, hvilket nummer
de har i testen.

Gennemfgrelse

Praestationsprgvningen afholdtes onsdag den 29. marts 2006 klokken 09:00-16:00. Faglgende maleinstitutter
deltog:

Teknologisk Institut
FORCE Technology
Eurofins Danmark A/S
Elsam

Energi E2

Analytech

Deltagerne anvendte forskellige varianter af de af Miljgstyrelsen anbefalede metoder.

Hver prgveoptagning forlgb over 30 minutter. Ikke alle deltagere gennemfgrte alle malingerne, og der var
enkelte uheld for nogle af deltagerne og dermed udfald pa enkelte veerdier. Hvor firmaerne har angivet, at
resultaterne er under deres detektionsgraense, er dette markeret.

Laboratorium 2 har oplyst, at deres sonde er blevet beskadiget i forlgbet, og at det muligvis er arsag til en
fejlvisning. Bergrte resultater er blevet korrigeret med en beregnet faktor. Laboratoriet stiller selv spgrgs-
malstegn ved, om fejlvisningen har veeret konstant. Hvis den har veeret det, betragter laboratoriet resulta-
terne som OK. | en ordineer maling ville malingerne veere blevet gentaget.

Dokumentation af de nominelle veerdier

For skorstensmalingerne findes ingen nominelle veerdier, fordi parametrene varierer med anleeggets produk-
tion. De enkelte laboratoriers resultater testes overfor gennemsnittet af samtlige resultater for hver malese-
rie efter statistisk test af, om enkeltresultater evt. ma kasseres (outliers). Gennemsnittet er sdledes det bed-
ste estimat af den nominelle vaerdi.

Variationen pa gennemsnitsveerdierne estimeres ved spredningen pa resultaterne. Produktionen karer nor-
malt meget stabilt, hvorfor vi vurderer, at en poolet variation for samtlige maleserier er et bedre estimat.

For parametrene SO,, HCl og HF er der imidlertid to meget forskellige niveauer, fordi to maleserier blev gen-
nemfert pa en rgggas, der delvist gik uden om den kemiske vadrensning. De tre gvrige maleserier blev gen-
nemfart under helt normale forhold. For disse parametre blev variationen pa gennemsnitsveerdierne estime-
ret for h.h.v. hgjt og lavt niveau. For de evrige parametre, som ikke pavirkes af den kemiske vadrensning,
indgar alle fem maleserier i estimatet.

For de fremstillede oplgsninger af SO,, HCI og HF kendes de nominelle veerdier og et estimat for variationen
pa de nominelle veerdier. | den forbindelse har laboratorium 1 oplyst, at man har fundet 157 pg/l SO; i
blindpraveflasken for SO,. Der korrigeres normalt ikke for blindvaerdier ved emissionsméling (MEL-22)*, men
der stilles krav om, at blindveerdien ikke ma overskride 10% af geeldende greenseveerdi. Det antages, at
laboratorierne ikke har korrigeret for evt. blindveerdi, men det vides ikke.

! Miljostyrelsens anbefalede metoder: Kvalitet i emissionsmaling, MEL-22. Se www.ref-lab.dk.
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Evaluering af resultaterne

Indledningsvis blev malevaerdierne i hver méleserie testet med Grubb'’s test for outliers® og stragglers®.
Teststogrrelsen beregnes med formlen

G=Xp—X
S

hvor x, er den enkelte méleveerdi

X er middelveerdi 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
demt som outliers eller stragglers. Der blev fundet én outlier og én straggler blandt iltmalingerne og én
straggler blandt malingerne af flussyre i skorstenen. Alle outliere og stragglere er bevaret for videre bereg-
ning.

Spredningerne for maleserierne er testet med Cochrans test med formlen

C: Szmax
2.

hvor s?max er den hgjeste veerdi for s for de fem méleserier
2 .
ZS er summen af vaerdier for s?

Ingen spredninger har vaeret outliers. Der blev fundet én straggler for vandmalingerne. Bilag 2 viser spred-
ningerne i hver maleserie i skorstenen mod middelvaerdierne i maleserierne, og en evt. sammenhaeng er
testet med en lineaer regressionsanalyse. Analysen viste, at for flussyre og saltsyre er spredningen afhaengig
af middelveerdien. | beregningen af z-scorerne benyttes derfor s-veerdierne for de enkelte niveauer.

For de gvrige parametre er der ikke en afhaengighed af koncentrationerne®. Det er derfor rimeligt at antage,
at spredningen er den samme i alle méaleserier for disse parametre. Den anvendte spredning til de statistiske
beregninger er derfor poolede veerdier (gennemsnit) for spredningen for hver af disse parametre.

z-scorer beregnes for resultater, hvor den nominelle veerdi ikke kendes (skorstensmalingerne). For resulta-
ter, hvor den nominelle veerdi kendes (analyser af absorptionsveesker med kendt indhold), har z-scoren ikke
relevans.

z-scoren beregnes for hvert enkelt maleresultat ud fra felgende formel (reference 1SO 43-1, annex A, p. 12):

2 En outlier er en veerdi, som med 99% sandsynlighed ikke tilhgrer sasmme fordeling som de gvrige veerdier.
3 En straggler er en veerdi, som med 95% sandsynlighed ikke tilhgrer samme fordeling som de gvrige veerdier. Den er

dermed mindre usikker end en outlier.
+For svovldioxid er der lineser sammenhaeng for hele koncentrationsintervallet, men inden for det lave niveau er der ikke

en sddan sammenhaeng. Derfor beregnes poolede s-veerdier for h.h.v. hgjt og lavt niveau.
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X; er laboratoriets resultat
X er gennemsnittet af alle laboratoriers veerdier
s  er spredningen pa maleveerdierne (1xRSD)

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

z Vurdering

|z]<=2 tilfredsstillende

2< | z | <3 tvivisom

De resulterende z-scorer er anfgrt i resultatafsnittet for hver parameter og markeret med en farve som i
ovenstédende skema.

For analyserne af absorptionsveesker med kendt indhold har vi beregnet en E.-score efter nedenstédende
formel:

En— Xx—X
\/U 2Iab +U 2ref
hvor

X 0og X har de ovenfor angivne betydninger

U er det enkelte laboratoriums angivne usikkerhed (1,96 x RSD)

U?s er usikkerheden pa den nominelle vaerdi (1,96 x RSD), som er oplyst af det laboratorium, der
fremstillede oplgsningerne.

En-scorer mindre end eller lig med 1 er tilfredsstillende, mens E,-scorer stgrre end 1 ikke er tilfredsstillende.

Vi har desuden valgt at beregne en vejledende E,-score for skorstensmalingerne ifglge 1SO 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 opnaede resultater (se i afsnittet Di-
skussion). Som nominel veerdi anvendes gennemsnittet af malingerne i hver serie. Som U, anvendes spred-
ningen pa maleserierne (se side 6).

Deltagernes resultater

Ikke alle deltagere indrapporterede resultaterne indenfor fristen, som var sat til den 28. april 2006. DANAK
har derfor farst kunne sende resultaterne den 24. maj 2006.

[$33
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De enkelte deltageres resultater for skorstensmalinger (ved referenceilt 6%) og usikkerhedsangivelser vises i
skemaer for hver parameter sammen med beregning af teststagrrelserne. Laboratorierne er anmodet om at
angive usikkerheden pa basis af et 95% konfidensinterval (d.v.s. 1,96 * RSD). Resultaterne er desuden vist i
sgjlediagrammer.

Tilsvarende er resultaterne for analysen af de kendte oplgsninger og relaterede usikkerhedsangivelser vist i
skemaer og i sgjlediagrammer. | sgjlediagrammerne er anlsegsmalerens veerdi (skorstensmalinger) hen-
holdsvis de nominelle veaerdier (analyse af flaskeprgver) vist.

I skemaerne er maleserier, der blev udfert ved normal driftstilstand markeret med lysegren, mens maleserier
der er udfart ved delvis reduceret kemisk vadrensning er markeret med lysegul.

Hvor de beregnede teststgrrelser (z- og E,-scorer) er stgrre end de anbefalede veerdier, er de markeret med
farvet baggrund:

ﬁul for tvivlsom z-score

For hgje teststarrelser (z- og E,-scorer) er der ligeledes markeret i sgjlediagrammerne med pile.

Firmaernes usikkerheder (Uy,) blev angivet pa forskellig made — enten som absolutte vaerdier med samme
enhed som maleveaerdien (som gnsket) eller som en procentstarrelse. | sidstnaevnte tilfaelde har vi omregnet
til en absolut veerdi.

Ved beregningen af vejledende E,-scorer for skorstensmalingerne er U, beregnet som 1,96 gange spred-
ningen for hver méleserie (eller 1,96 gange den poolede spredning).

Hvor der eksisterer anleegsmalinger, er disse vist i sgjlediagrammet som gennemsnit for de perioder, hvor de
fem malinger fandt sted.

Kommentarer til malinger findes i diskussionsafsnit.



Nitrogenoxider i skorsten

Tabel 1. Resultater af testmalinger og teststgrrelser

Maling 1 | 2 | 3 | 4 5
Laboratorium mg/m3(n,t, 6% O2)
o 1 393 390 381 385 379
IS 2 398 397 399 390
> 3 427 423 416 417 409
o 4 392,5 387,6 382,0 383,3 3738
b 5 408 402 400 397 392
= 6 428 421 415 424 411
1 1,1 0,9 1,1 1,0 0,8
. 2 0,4 0,1 0,1 0,2
5 3 1,1 1,2 1,1 1,0 1,0
? 4 1,1 1,0 1,0 1,1 1,2
N 5 0,1 0,1 0,1 0,2 0,0
6 1,2 1,1 1,0 15 1,2
1 0,3 0,3 0,4 0,3 0,3
5 2 0,1 0,0 0,1 0,1
g 3 0,4 0,4 0,4 0,4 0,4
? 4 0,3 0,3 0,3 0,4 0,4
W 5 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0
6 0,5 0,4 0,4 0,6 0,5
Uret 31,8 31,8 31,8 31,8 31,8
1 39 39 38 39 38
2 20 20 20 20
Uss 3 30 30 30 30 30
4 39,3 38,8 38,2 38,3 37,4
5 80 80 80 80 80
6 25 25 25 25 25
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Kulmonoxid i skorsten

Tabel 2. Resultater af testmalinger og teststgrrelser

Maling 1 | 2 | 3 | 4 5
Laboratorium mg/m3(n,t, 6% O2)
1 12,7 12,3 12,9 12,5 12,6
2 1 2 2 1 1

IS 3 12,0 11,6 11,5 10,9 10,5
2 4 7.8 5.4 4,7 4,1 3,9
5 7,2 7.1 7,2 6,8 6,9

6 17 17 17 17 17

1 0,5 0,5 0,7 0,7 0,7

= 2 1,5 1,3 1,3 1,4 1,4
5 3 0,4 0,4 0,4 0,4 0,3
? 4 0,3 0,7 0,8 0,8 0,8
N 5 0,4 0,4 0,4 0,3 0,3
6 1,3 1,4 1,4 1,5 1,5

1 0,3 0,3 0,3 0,3 0,3

= 2 0,8 0,6 0,6 0,7 0,7
S 3 0,2 0,2 0,2 0,1 0,1
D 4 0,2 0,3 0,4 0,4 0,4
w 5 0,2 0,2 0,1 0,1 0,1
6 0,6 0,7 0,7 0,7 0,7
Uref 11,3 11,3 11,3 11,3 11,3

1 1,3 1,2 1,3 1,3 1,3
2 0,05 0,10 0,10 0,05 0,05
™ 3 10,0 10,0 10,0 10,0 10,0
4 3,9 2,7 2,4 2,1 2,0

5 8,0 8,0 8,0 8,0 8,0

6 3 3 3 3 3
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It i skorsten

Tabel 3. Resultater af testmalinger og teststgrrelser
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Figur 3. Test- og anleegsmalinger
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Straggler

Maling 1 | 2 | 3 | 4 5
Laboratorium vol% (tar)
1 5,3 5,3 5,2 5,4 5,4
2 5,28 5,23 5,35 5,35 5,37
3 3 5,78 5,59 5,70 5,64 5,67
L 4 5,31 5,26 5,40 5,37 5,40
5 5,2 5,1 5,3 5,4 5,5
6 5,21 5,16 5,35 5,30 5,34
1 0,3 0,2 1,1 0,1 0,3
< 2 0,4 0,3 0,2 0,4 0,5
5 3 2,6 1,9 1,9 1,4 1,4
? 4 0,2 0,1 0,1 0,2 0,3
N 5 0,9 1,1 0,5 0,1 0,3
6 0,8 0,7 0,2 0,7 0,7
1 0,1 0,1 0,4 0,0 0,1
5 2 0,2 0,1 0,1 0,2 0,2
g 3 1,0 0,7 0,7 0,5 0,5
D 4 0,1 0,0 0,0 0,1 0,1
i 5 0,2 0,3 0,1 0,0 0,1
6 0,4 0,3 0,1 0,3 0,3
Ures 0,327 0,327 0,327 0,327 0,327
1 0,3 0,3 0,3 0,3 0,3
2 0,16 0,16 0,16 0,16 0,16
U 3 0,30 0,30 0,30 0,30 0,30
4 0,53 0,53 0,54 0,54 0,54
5 0,5 0,5 0,5 0,5 0,5
6 0,20 0,20 0,20 0,20 0,20
It i skorsten
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Vand i skorsten
Tabel 4. Resultater af testmalinger og teststgrrelser
Maling 1 | 2 | 3 | 4 | 5
Laboratorium vol% (vad)
1 9,6 9,8 9,6 8,8 10,0
2 11,2 11,4 11,0 11,4 11,3
S 3 11,3 10,9 10,6 11,2 10,9
L 4 13,64 10,28 10,77 10,91 11,43
5 10,5 10,1 10,5 10,5
6
1 1,9 0,8 0,9 1,9 0,9
= 2 0,2 0,9 0,6 0,9 0,5
5 3 0,1 0,3 0,2 0,7 0,1
o 4 2,3 0,3 0,4 0,4 0,6
N 5 0,1 0,3 0,1 0,3
6
1 0,8 0,3 0,3 0,8 0,4
= 2 0,1 0,4 0,3 0,4 0,2
S 3 0,1 0,2 0,1 0,3 0,0
@ 4 0,8 0,1 0,1 0,1 0,2
w 5 0,0 0,1 0,0 0,1
6
Ures 1,90 1,90 1,90 1,90 1,90
1 1,3 1,4 1,3 1,2 1,4
2 0,6 0,57 0,55 0,57 0,57
™ 3 0,90 0,90 0,90 0,90 0,90
4 2,05 1,54 1,62 1,64 1,71
5 2,4 2,4 2,4 2,4 2,4
6
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Volumenstrgm i skorsten

Tabel 5. Resultater af testmalinger og teststgrrelser

Maling 1 | | | | 5
Laboratorium m3/h (drift)
1
2 1.364.198 1.329.314
< 3 1.264.000 1.245.000
2 4 1.598.000 1.593.000
5 1.711.000 1.690.000
6
1
5 2 0,6 0,6
5 3 1,1 1,1
? 4 0,5 0,6
N 5 1,1 1,1
6
1
5 2 0,3 0,3
S 3 0,5 0,5
? 4 0,3 0,3
w 5 0,4 0,4
6
Ure 417.209 417.209
1
2 68.210 66.466
Ui 3 130.000 130.000
4 79.900 79.650
5 340.000 340.000
6
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Figur 5. Test- og anleegsmalinger



Svovldioxid i skorsten

Tabel 6. Resultater af testmalinger og teststgrrelser

Maling 1 | 2 | 3 | 4 5
Laboratorium mg/m3(n,t, 6% O2)

1 21,6 139,6 136,0 35,6 28,9
2 27,4 152,5 154,6 43,9 38,1
IS 3 23,3 162 165 38,8 30,1
2 4 25,1 31,6 29,3
5 20,8 149,5 160,4 37,3 22,6

6 18 138 140 32 28

1 0,3 0,8 1,3 0,2 0,1

= 2 1,1 0,4 0,3 1,7 2,0
5 3 0,1 1,2 1,2 0,5 0,1
? 4 0,6 1,1 0,0
N 5 0,4 0,1 0,8 0,2 1,6
6 1,1 0,9 1,0 1,0 0,3

1 0,1 0,3 0,6 0,1 0,1

5 2 0,5 0,2 0,1 0,8 1,0
S 3 0,1 0,5 0,5 0,2 0,1
D 4 0,2 0,5 0,0
w 5 0,1 0,0 0,2 0,1 0,5
6 0,5 0,4 0,4 0,5 0,1
Uref 8,72 22,7 22,7 8,72 8,72

1 2,2 14,0 13,6 3,6 2,9

2 1,4 7.6 7,7 2,2 1,9

U 3 2,6 17 17 2,6 2,6
4 4,0 5,1 4,7
5 10,0 45,0 45,0 10,0 10,0

6 5 15 15 5 5
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Svovldioxid i flaske

Tabel 7. Resultater af testmalinger og teststgrrelser

Méling 1 | 2 | 3 4
Laboratorium pg/l
1 715 3560 3480 741
2
< 3 469 2850 3090 469
|9 4 982 3674 3526 1142
5 0,701 3,57 3,59 0,699
6 710 3400 3400 710
Sande veerdier 722 3610 3610 722
1 0,2 0,2 0,6 04
§ 2
3 3
@ 4
uf 5
6 0,2 0,8
Uref 36 181 181 36
1 21 107 104 22
2
U 3 480 300 300 480
lab 4 120 220 212 120
5 0,30 0,70 0,70 0,30
6 36 170 170 36
Svovldioxid i flaske
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Figur 7. Testmalinger og nominelle veaerdier
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Saltsyre i skorsten
Tabel 8. Resultater af testmalinger og teststgrrelser
Maling 1 | 2 | 3 | 4 5
Laboratorium mg/m3(n,t, 6% O2)
1 0,3 1,5 1,4 0,3 0,1
2
s 3 0,903 4,74 4,72 0,997 0,878
2 4 0,23 3,83 3,78 0,67 0,54
5 0,94 4,2 4,8 2,1 1,5
6 0,3 0,6 0,6 0,3 0,4
1 0,7 0,8 0,9 0,8 1,1
E 2
5 3 1,0 1,0 0,9 0,2 0,4
? 4 0,9 05 0,4 0,3 0,3
N 5 1,1 0,7 0,9 1,6 1,5
6 0,7 1,3 1,3 0,8 0,5
1 0,3 0,4 0,4 0,4 0,5
§ 2
S 3 0,3 0,4 0,4 0,1 0,1
? 4 0,4 0,2 0,2 0,1 0,1
w 5 0,4 0,3 0,4 0,8 0,7
6 0,3 0,7 0,6 0,4 0,3
Uret 0,71 3,63 3,89 1,49 1,07
1 0,1 0,6 0,6 0,1 0,0
2
Ut 3 0,900 1,50 1,50 0,900 0,900
4 0,10 0,61 0,60 0,10 0,10
5 0,60 1,4 1,4 0,6 0,6
6 0,1 0,1 0,1 0,1 0,1

Saltsyre i skorsten

O Laboratorium 1 M Laboratorium 2 O Laboratorium 3 M Laboratorium 4 O Laboratorium 5 E Laboratorium 6

a1
I

H
L

w

Koncentration mg/m3(n,t, 6% 02)
N

[N

o
|

=l

1

Figur 8. Test- og anleegsmalinger
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Saltsyre

i flaske

Tabel 9. Resultater af testmalinger og teststgrrelser

Méling 1 | 2 | 3 4
Laboratorium pg/l
1 1244 6794 6822 1274
2
< 3 1320 7270 7000 1360
|9 4 1456 7552 7536 1315
5 1,50 7,25 7,38 1,48
6 1190 6740 6460 1180
Sande veerdier 1530 7640 7640 1530
1
§ 2
3 3
? 4
uf 5
6
Uret 77 382 382 77
1 37 204 205 38
2
U 3 1290 290 290 1290
ab 4 180 453 452 180
5 0,40 1,30 1,30 0,40
6 60 337 323 59
Saltsyre flaske
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Figur 9. Testmalinger og nominelle veerdier
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Flussyre i skorsten

Tabel 10. Resultater af testmalinger og teststarrelser

Mé&ling 1 2 | 3 [ 4 5
Laboratorium mg/m3(n,t, 6% O2)
1 0,27 0,73 1,12 0,26 0,26
2
8 3 1,27 2,17 0,933 1,40 1,24
L 4 0,78 1,87 2,02 1,33 1,22
5 0,85 1,76 2,08 1,40 1,35
6 1,1 2,3 3,0 1,6 1,6
1 15 1,7 0,9 1,8 17
E 2
5 3 1,1 0,7 1,1 0,4 0,2
? 4 0,2 0,2 0,2 0,2 0,2
N 5 0,0 0,0 0,3 0,4 0,4
6 0,6 0,9 1,4 0,8 0,9
1 0,8 0,8 0,4 0,9 0,8
§ 2
S 3 0,5 0,3 0,5 0,2 0,1
? 4 0,1 0,1 0,1 0,1 0,1
w 5 0,0 0,0 0,1 0,2 0,2
6 0,3 0,4 0,7 0,4 0,4
Uref 0,762 1,24 1,67 1,068 1,023
1 0,14 0,15 0,22 0,13 0,13
2
U 3 0,32 0,32 0,320 0,32 0,32
4 0,12 0,30 0,32 0,21 0,20
5 0,60 0,60 0,60 0,60 0,60
6 0,2 0,3 0,3 0,2 0,2

Flussyre i skorsten
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Flussyre i flaske

Tabel 11. Resultater af testmalinger og teststarrelser
Méling 1 2 | 3 | 4
Laboratorium pg/l
1 423 2116 2112 428
2
< 3 318 1540 1530 297
|9 4 446 2181 2088 389
5 0,437 1,967 2,037 0,408
6 520 2160 2210 510
Sande veerdier 434 2170 2170 434
1 0,2 0,2 0,2 0,1
§ 2
3 3 0,5
‘f’c 4 0,1
w 5
6 0,1
Uref 22 109 109 22
1 42 212 211 43
2
U 3 240 150 150 240
lab 4 180 180 180 180
5 0,120 0,400 0,400 0,120
6 26 108 111 26
Flussyre i flaske
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Figur 11. Testmalinger og nominelle veerdier
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Diskussion
z-scorerne taler for sig selv, hvis de er mindre end 2, er de tilfredsstillende.

Det skal dog bemaerkes, at p.g.a. de manglende nominelle veerdier og de f& deltagende laboratorier er te-
sten ikke seerlig steerk. Selv resultater, der visuelt ser &benlyst forkerte ud, kan fa en tilfredsstillende z-score
(eksempelvis saltsyremalinger i skorsten). Laboratorierne og DANAK ber derfor supplere testen med en visu-
el vurdering af resultaterne, som benyttes til en intern vurdering af laboratoriernes egen praestation.

Hvis E,-scorerne ikke er tilfredsstillende, kan det diskuteres, om firmaerne evt. er for optimistiske i angivel-
sen af deres usikkerheder. En lav usikkerhedsangivelse pa laboratoriet giver beregningsmaessigt lave E,-
scorer. Hvis dette ikke er tilfeldet, er en hgj E,-score udtryk for en utilfredsstillende maling.

Omvendt kan meget lave E,-scorer veere udtryk for, at de opgivne usikkerheder er for store. En hgj usikker-
hedsangivelse pa laboratoriet gor det lettere at f& godkendt et resultat. Det skal erindres, at for skorstens-
malingerne er beregningen af E,-scorer kun vejledende.

Nitrogenoxider i skorsten
Firma 2 havde angiveligt “overload” pa den farste NO,-méling og har derfor ikke rapporteret et resultat.

Alle z-scorer er tilfredsstillende (z<2). Tilsvarende er alle vejledende E,-scorer tilfredsstillende (E.<1). Af 29
veerdier er 28 mindre end 0,5 og heraf 8 mindre end eller lig med 0,1.

Kulmonoxid i skorsten
Der er meget stor forskel i malingerne af det lave niveau (fra ca. 2 mg/m3 til 17 mg/m2), men ingen vaerdier
falder ud som outliers. Dette skyldes den meget store spredning mellem resultaterne.

Alle z-scorer er tilfredsstillende (z<2). Tilsvarende er alle vejledende E,-scorer tilfredsstillende (E.<1). Af 30
veerdier er 20 mindre end 0,5. Ingen er mindre end eller lig med 0,1.

Visuel vurdering: Spredningen er meget stor, men koncentrationsniveauet er ogsa lavt. Spredningen er pa
trods af de lave niveauer stgrre end forventet.

1t i skorsten
Et resultat er registreret som outlier og én som straggler. Dette skyldes den i gvrigt meget lille spredning
mellem resultaterne. Begge de to resultater er bevaret for den videre beregning.

En z-score er tvivlsom og resten er tilfredsstillende (z<2). Tilsvarende er alle vejledende E,-scorer tilfredsstil-
lende (Eq<1). Af 30 veerdier er 25 mindre end 0,5 og heraf 11 mindre end eller lig med 0,1.

Visuel vurdering: Et laboratorium ligger konsekvent for hgjt, hvilket kan skyldes en uteethed i prevetagnings-
systemet. Ilitmalingen benyttes til at korrigere de andre parametre til en reference iltprocent, og en fejl i
iitmalingen kan have indflydelse pa de andre maleresultater fra samme laboratorium. Hvis samme pravetag-
ningssystem benyttes til iltmaling og de andre parametre, vil uteethedsfejl korrigeres veek ved omregningen
til 6% ilt.

Vand i skorsten
Firma 5 havde udstyrsdefekt i farste vandmaling og har derfor ikke rapporteret et resultat. Firma 6 deltog
ikke i maling af vand.

En z-score er tvivisom (2>z<3). @vrige z-scorer er tilfredsstillende. Alle vejledende E,-scorer er tilfredsstil-
lende (E <1). Af 24 veerdier er 21 mindre end 0,5 og heraf 5 mindre end eller lig med 0,1.

Visuel vurdering: Spredningen er stgrre end forventet.
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Volumenstrgm i skorsten
Firmaerne 1 og 6 deltog ikke i malingen af volumenstrgm.

Der er kun lavet to maleserier, hvorfor den statistiske analyse skal vurderes med forbehold. Alle z- og E,-
scorer er tilfredsstillende (z<2 hhv. E;<1).

Visuel vurdering af resultaterne: Der er en stgrre spredning pa volumenstremsmalingerne end forventet.
Samtidig ses det, at laboratorerne konsekvent (kun to malinger) har de samme indbyrdes forhold, og at
anleegsmaleren ligger nogenlunde pa gennemsnittet af de 4 deltagende laboratorier.

Svovldioxid i skorsten
Firma 4 brugte angiveligt forkert absorptionsvaeske ved malingerne i de hgje niveau og har derfor ikke rap-
porteret resultater.

Alle z-scorer er tilfredsstillende (z<2). Tilsvarende er alle vejledende E,-scorer tilfredsstillende (E.<1). Af 28
veerdier er 23 mindre end 0, 5 og heraf 7 mindre end eller lig med 0,1.

Svovldioxid i flaske
Laboratorium 2 deltog ikke i denne test.

Firma 5 har rapporteret veerdier, der er 1000 gange lavere end de nominelle veerdier. Det er med stor sand-
synlighed en fejl i rapporteringen (forkert enhed), men vi kan ikke udelukke andre fejl. Vi har valgt at be-
handle de rapporterede resultater, da inddragelsen af de abenlyst forkerte resultater ikke pavirker bedgm-
melsen af de gvrige. Laboratorium 5 har saledes meget hgje E,-scorer.

Blandt de gvrige resultater har firma 3 for hgje E,-scorer pa de hgje niveauer, og firma 4 har for hgje E,-
scorer pa de lave niveauer. Disse to firmaer angiver forholdsvis hgje usikkerhedsniveauer. Firmaerne 1 og 6
har tilfredsstillende E,-scorer pa trods af, at de angiver forholdsvis lave usikkerhedsniveauer.

Saltsyre i skorsten
Firma 2 deltog ikke i denne test.

Alle z-scorer er tilfredsstillende (z<2). Tilsvarende er alle vejledende E,-scorer tilfredsstillende (E.<1). Af 25
veerdier er 20 mindre end 0, 5 og heraf 1 mindre end eller lig med 0,1.

Visuel vurdering: Der er en meget stor spredning pa resultaterne - iseer ved de hgje niveauer (maling 2 og
3) Nar det tages i betragtning, at greenseveaerdien for fx. affaldsforbraendingsanleeg er 10 mg/m3(n,t), og
niveauet i skorstenen ved maling 2 og 3 tilsyneladende er mellem 4 og 5 mg/m3(n,t), er det ikke tilfredsstil-
lende, at spredningen er sa stor.

Saltsyre i flaske
Laboratorium 2 deltog ikke i denne test.

Firma 5 har rapporteret veerdier, der er 1000 gange lavere end de nominelle veerdier.

Blandt de gvrige resultater har firmaerne 1 og 6 for hgje E,-scorer pa samtlige niveauer. Ogsa her har de to
firmaer angivet forholdsvis lave usikkerhedsniveauer.

Firma 3 har hgj E,-score pa det ene hgje niveau og firma 4 pa det ene lave niveau. Begge firmaer angiver
forholdsvist hgje usikkerhedsniveauer.
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Flussyre i skorsten
Firma 2 deltog ikke i denne test.

Alle z-scorer er tilfredsstillende (z<2). Tilsvarende er alle vejledende E,-scorer tilfredsstillende (E.<1). Af 25
veerdier er 18 mindre end 0, 5 og heraf 6 mindre end eller lig med 0,1.

Visuel vurdering: Spredningen er stgrre end forventet.

Flussyre i flaske
Laboratorium 2 deltog ikke i denne test.

Firma 5 har rapporteret veerdier, der er 1000 gange lavere end de nominelle veerdier.
Blandt de gvrige resultater har firma 3 hgj E,-score pa de to hgje niveauer og firma 4 pa de to lave niveauer.

Generelt

Der er god sammenhaeng i de maleresultater, som firmaerne preesterer for maling i skorsten. De stgrste
afvigelser findes for maling af kulmonoxid, hvor niveauet var lavt, og maling af saltsyre, hvor koncentrati-
onsniveauet er ganske teet pa en gaeldende greenseveerdi samtidig med en meget stor spredning pa resulta-
terne.

For analyserne af kendte oplgsninger er der et mere varieret billede, hvor ingen firmaer har tilfredsstillende
E.-scorer pa alle veerdier. Nogle af firmaerne kan med fordel vurdere deres usikkerhedsangivelser.

Firma 5 vurderes at have tilfredsstillende veerdier under forudseetning af, at der er tale om en faktor 1000
fejl.

Skorstensmaélingerne af svovldioxid, flussyre og saltsyre omfatter bl.a. en analyse. Pa trods af varierende
kvalitet af analysedelen, har alle tilfredsstillende resultater for skorstensmalingerne. Det skyldes bl.a., at de
statistiske tests er forskellige, men det bar ogsa give anledning til diskussion af den totale maling (ophaever
den ene fejl den anden?).

Usikkerhedsangivelser er meget svingende og bgr give anledning til en generel diskussion. Der er dels stor
forskel pa niveauerne, f.eks. angiver firma 1 en usikkerhed pa 37 ug/l for analyse af saltsyre i absorptions-
veeske med kendt koncentration, og firma 3 angiver 1290 pg/l. Der er desuden forskel i opfattelsen af, hvor-
dan koncentrationsniveauerne pavirker usikkerheden. Saledes har firma 3 angivet vaesentligt starre usikker-
hed pa det lave niveau end pa det hgje for saltsyre (1290 pg/l h.h.v. 290 ug/l). Det hgje usikkerhedsniveau
ved lav veerdi skyldes formentlig, at veerdien er meget taet pa laboratoriets detektionsgraense. Laboratorium
6 angiver ca. 60 pg/I for det lave niveau og ca. 330 ug/l for det hgje niveau. Det kan entydigt vurderes, at
der er laboratorier, der angiver ukorrekte usikkerheder, men det kan ikke vurderes hvilke laboratorier. Dog
kan en visuel vurdering af resultaterne medvirke til en tolkning.

Nogle firmaer angiver usikkerheden i absolutte veerdier med samme enhed som maéleveerdien, andre opgiver
en procentuel usikkerhed. Nogle firmaer differentierer usikkerhedsangivelserne for forskellige koncentrati-
onsniveauer, andre har samme angivelse for alle niveauer.

Et firma har gnsket muligheden for en anden gang at kunne rapportere differentieret usikkerhedsangivelse
for samtlige méleserier.
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Konklusion

Malingerne blev gennemfgrt uden generelle problemer. Nogle af firmaerne havde isolerede problemer, som
betad enkelte manglende resultater.

Ikke alle firmaer har rapporteret usikkerhedsangivelserne som gnsket i oplaegget, men alle angivelser er
éntydige og har kunnet omregnes til de gnskede veerdier.

Alle har statistisk set klaret sig godt pa skorstensmalingerne, da alle z-scorer har veeret tilfredsstillende. Til-
svarende har modificerede E,-scorer holdt sig inden for de accepterede graenser. Den visuelle vurdering af
resultaterne giver dog et mere nuanceret billede. Isaer kan resultaterne for kulmonoxid og saltsyre i skorsten
fremhaeves som problematiske.

Testen af analysen af kendte oplgsninger har vist, at der er betydelige forskelle, og et enkelt firma har lavet
en markant fejl i — formodentlig — rapporteringen.

Usikkerhedsangivelser er ikke i god overensstemmelse, og en diskussion af usikkerhedsbudgetter er rele-
vant.

De statistiske test viste, at kun fa enkeltvaerdier var outliers, og ingen spredninger pa maleserierne var out-
liers.

Sammenfattende har testen givet gode informationer om malearbejdet, og den viser, at malinger af de un-
dersggte parametre i de aktuelle niveauer generelt kan udfgres ensartet med en accepteret statistisk variati-
on.

En visuel vurdering af resultaterne leder dog hen til konklusioner om utilfredsstillende resultater for visse

parametre. Det er dog ikke muligt med de statistiske tests, der er til rddighed, at pavise dette. Det er sale-
des op til laboratorierne selv at diskutere disse emner med DANAK.
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Bilag 1. Indrapporteringsskema

Indrapporteringsskema for praestationsprgvning for maling af NOy, CO, HCI, HF og SO, pa Esbjergveerket

Kodenummer (udfyldes af DANAK)
Maling nr.
Usikkerhed* 1 2 3 4 5
Enhed Lgvt** H.ﬂjt**
niveau | niveau
NOy mg/m3(n,t)
(ved 6 % ilt)
Cco mg/m3(n,t)
(ved 6 % ilt)
HCI mg/m3(n,t)
(ved 6 % ilt)
HF mg/m3(n,t)
(ved 6 % ilt)
SO, mg/m3(n,t)
(ved 6 % ilt)
0, Vol% (tar)
H,0 Vol% (vad)
Volumenstrgm | m3/h (drift)

* Usikkerhed for en enkeltbestemmelse pa basis af et 95% konfidensinterval (d.v.s. 1,96 * RSD)
**Hvis malelaboratoriets usikkerhedsangivelse er afhaengig af niveauet, kan der efter behov angives to usik-
kerheder. Angiv venligst hvilke malinger den enkelte usikkerhedsangivelse er relevant for.

Kommentarer:

Dette og omstdende, udfyldte skema skal veere DANAK i haende senest 28. april 2006 (brev, fax eller e-
mail).
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Indrapporteringsskema for analyseresultater for HCI, HF og SO, i udleverede prgveflasker

Kodenummer (udfyldes af DANAK)

Der er udleveret fglgende flasker til hvert laboratorium:

2 stk. meerket 1 (HCI og HF i ét niveau)

2 stk. meerket 2 (HCI og HF i et andet niveau) — i alt 4 analyser af HCl og HF

2 stk. meerket 3 (SO, i ét niveau)

2 stk. meerket 4 (SO, i et andet niveau) — i alt 4 analyser af SO,

1 blind HCI og HF

1 blind SO,
Flaske nr.
Usikkerhed* 1 1 2 2
Kk 11**
Enhed L?Vt H.ﬂ It
niveau | niveau
HCI ug/liter
HF ug/liter
3 3 4 4
SO, ug/liter

* Usikkerhed for en enkeltbestemmelse pa basis af et 95 % konfidensinterval (dvs. 1,96 * RSD)
**Hvis méalelaboratoriets usikkerhedsangivelse er afhaengig af niveauet kan der efter behov angives to usik-
kerheder. Angiv venligst hvilke malinger den enkelte usikkerhedsangivelse er relevant for.

Kommentarer:

Det udfyldte skema skal vaere DANAK i haende senest 28. april 2006 (brev, fax eller e-mail):

DANAK

Att.: Anette Hundewadt Christensen

Den Danske Akkrediterings- og Metrologifond
Dyregardsvej 5B

2740 Skovlunde

TIf.: 7733 9554 Fax: 77 33 9501
ahc@danak.dk

e

Denne del opbevares af DANAK

Laboratorium

Kodenummer

Dato Underskrift

(udfyldes af DANAK)


mailto:ahc@danak.dk

Bilag 2. Spredninger som funktion af koncentrationer — skorstensmalinger

Flussyre i skorsten

Saltsyre i skorsten

Middelveerdi i maleserierne, vol% vad
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