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1 Indledning

Blandt Referencelaboratoriets opgaver er at bidrage til kvaliteten i akkrediterede emissionsmalinger, der ud-
fores af danske malefirmaer. Referencelaboratoriets styregruppe har besluttet at udfare en sammenlignende
prevning blandt danske méleinstitutter i 2019 for kulmonoxid og nitrogenoxider i lave koncentrationer og for
dioxin.

DANAK har veeret involveret i indsamlingen af resultater. DANAK stillede krav om, at de akkrediterede male-
firmaer enten deltog i den sammenlignende prgvning, eller alternativt fremlagde tilsvarende dokumentation
fra andre interlaboratorieundersggelser. Maleresultaterne blev sendt til DANAK fra de enkelte deltagende fir-
maer, og DANAK sendte dem videre i anonymiseret form til Referencelaboratoriet 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.

Prgvningen blev afholdt hos Reno-Nord i Aalborg. Virksomheden behandler affald fra borgere og virksomhe-
der i Brgnderslev, Jammerbugt, Mariagerfjord, Rebild og Aalborg kommuner og fremstiller energi heraf. Virk-
somheden driver desuden bl.a. deponianleeg og genbrugspladser.

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

2 Kort beskrivelse af projektet

Formadlet med prgvningen er at méle CO og NOx i lave koncentrationer fra den nye ovn 4 samt dioxin fra den
celdre ovn 3. Det viste sig imidlertid, at kun koncentrationen af CO var lav.

Invitationen blev sendt til fire laboratorier, der har akkreditering til maling af CO og NOx, hvoraf tre laboratorier
0gsé er akkrediteret til maling af dioxin. De fire akkrediterede laboratorier har sdledes deltaget i varierende
omfang svarende til deres akkrediteringer.

Der er rapporteret syv resultater for CO, og for NOx er der rapporteret seks resultater, dvs. flere laboratorier
har brugt mere end én méler.

De beregnede veerdier er efter aftale med DANAK rapporteret, uanset at vaerdierne eventuelt 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 omrade
nedad.

DANAK modtog alle resultaterne og gav dem kodenumre. Referencelaboratoriet havde modtaget alle resultater
i september 2019.

Denne rapport er sendt til de deltagende laboratorier, Miljgstyrelsen, DANAK og virksomheden og publiceres

pa Referencelaboratoriets hjemmeside. DANAK informerer de deltagende laboratorier om, hvilket nummer
de har i testen.
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3 Gennemfgrelse

Praestationsprgvningen afholdtes den 27. marts 2019 hos Reno-Nord, Troensevej 2, 9220 Aalborg @st. Fgl-
gende méleinstitutter deltog:

Akkreditering nr. 554 Eurofins Miljg Luft A/S
Akkreditering nr. 486 DGtek A/S

Akkreditering nr. 310 Dansk Gasteknisk Center
Akkreditering nr. 51 FORCE Technology

Der blev udfgrt fem malinger for CO og NOx hver over én time under normal drift. Der blev udfert to prove-
tagninger for dioxin hver over tre timer. Normalt udfgres dioxinmalinger over seks timer, men for at kunne nd
to malinger p& en dag valgtes den kortere tid.

Malingerne folger Miljgstyrelsens metodeblade:

co MEL-06
NOx MEL-03
Dioxin MEL-15

For CO er mdlingens detektionsgraense angivet for seks koder/malemetoder/laboratorier. Heraf er fire detek-
tionsgraenser hgjere end de rapporterede resultater.

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 skorstensmalinger findes ingen nominelle veerdier, og parametrene varierer med anlaeggets produktion.
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) anvendes som estimat af den
sande veerdi.

5 Evaluering af resultaterne

5.1 Test for outliers

Indledningsvis blev malevaerdierne i hver méleserie for skorstensparametrene testet med Grubb's test! for
outliers? og stragglers®. Teststgrrelsen beregnes med formlen:

1 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

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

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.
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hvor Xp er den enkelte malevaerdi

X er middelveerdi for mleserien
s er spredningen for méleserien

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 veerdier, kan blive dgmt
som outliers eller stragglers. Der er hverken fundet outliers eller stragglers.

5.2 Beregning af z-scorer

Z-scorer beregnes for resultater, hvor den nominelle veerdi ikke kendes, ud fra falgende formel*:

_xl=X

, hvor

xi er laboratoriets resultat
X er den tillagte veerdi. f.eks. gennemsnittet af alle laboratoriers veerdier (ekskl. outliers)
6 er et estimat for standardafvigelsen eller spredningen pd vaerdierne (1xRSD) *

I ISO/IEC 17043:2010 omtales fglgende om den tillagte veerdi:
e Kendt vaerdi — med resultater bestemt ved specifik tildannelse af praestationsprgvningsemnet
e Certificerede referenceveerdier — bestemt ved definitive prgvnings- eller malemetoder
o Referencevaerdier — bestemt ved sammenligning med sporbar referencenormal
e Konsensusveerdier fra ekspertdeltagere (f.eks. referencelaboratorier)
e Konsensusveerdier fra alle deltagere

ISO/IEC 17043:2010 omhandler principielt praestationsprgvning for analyselaboratorier, hvorfor muligheden
for tildannelse af kendte emner er mulig. Det er ikke muligt ved praestationsprgvning i luft fra produktionsan-
laeg, hvor koncentrationen ikke er kendt. Ved denne type prgvning er kun konsensusvaerdier mulige. I det
aktuelle tilfzelde deltager FORCE Technology, der har funktionen som Miljgstyrelsens Referencelaboratorium
for emissioner til luften. FORCE Technology deltager pa lige fod med @vrige deltagere med det formdl at blive
bedgmt, og der er intet belaeg for, at FORCE Technology’s resultater er mere valide end andre resultater. Der
er sdledes ikke deltagelse af "ekspertdeltagere”, hvis resultater kan anvendes som “sand veerdi”. Derfor be-
graenses fastlaeggelsen af den tillagte veerdi sig til en konsensusveerdi fra samtlige deltagere, dvs. gennem-
snittet af resultaterne for hver maleserie.

4 ISO/IEC 17043:2010: Conformity assessment - General requirements for proficiency testing, som er en revision af ISO
43-1 Proficiency testing by interlaboratory comparisons. Part 1: Development and operation of proficiency testing sche-
mes
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I ISO/IEC 17043:2010 omtales fglgende estimater for standardafvigelsen:

o Et praestationsmal for formélsegnethed bestemt ved ekspertvurdering eller myndighedsmandat (fore-
skrevet veerdi)

e Et estimat for tidligere preestationspravningsrunder eller forventninger baseret pa erfaring

e Et estimat fra en statistisk model (generel model)

e Resultaterne fra et praecisionsforsgg

o Deltageres resultater, dvs. en traditionel eller robust standardafvigelse baseret pa resultater fra del-
tagere

I tidligere rapporter om praestationsprgvninger udfgrt af Miljgstyrelsens Referencelaboratorium er den poolede
standardafvigelse pd deltagernes resultater i de gennemfgrte maleserier oftest anvendt som estimat for 6.
Dette estimat har imidlertid den indbyggede svaghed, at stor spredning mellem resultaterne ggr det lettere
for selv meget afvigende resultater at bestd testen — det er en svag test.

Malingerne pa anlaeg af samme type som vaerten har ofte det formdl at kunne teste anlaagsmalerne (gennem
QAL2- hhv. AST-tests). I disse tests anvendes et kvalitetskriterium for de enkelte parametre. Et godt estimat
kan derfor beregnes ud fra kvalitetskriterierne for QAL2-tests. Et sddant mal kan siges at vaere formals-
egnet.

En tredje mulighed er at anvende en generel metodeusikkerhed, som i visse tilfaelde kan findes i standarder
for de respektive parametre. Hvor dette ikke er tilfeeldet kan laboratoriernes metodeusikkerhed danne grund-
lag for vurderingen. Dette er ogsd formalsegnet, idet formdlet er at teste, om laboratorierne kan udfgre me-
toderne tilfredsstillende.

5.2.1 Vurdering af bedste estimat af en acceptabel variation for CO

For CO foreskriver EN 15058:2017, at usikkerheden ikke ma overskride 6% af “daily ELV”. Det kan med rime-
lighed tolkes sdledes, at usikkerheden ikke ma overskride 6% af den faktisk opndede méleveerdi, hvor méle-
veerdien er 5-10 gange over detektionsgraensen. Ved veerdier i naerheden af detektionsgraensen, vil usikker-
heden altid veere stgrre og g& mod 100% ved detektionsgraensen. Laboratorierne har sammen med mélere-
sultaterne angivet deres respektive usikkerheder p& de enkelte resultater.

De malte CO-veerdier er meget lave og i neerheden af eller mindre end laboratoriernes angivne detektions-
graenser. Det afspejler sig i, at laboratorierne har angivet usikkerheder fra 6% til 100%, de fleste fra 50% og
opefter.

Den poolede spredning mellem laboratoriernes faktisk opndede resultater for CO svarer til ca. 50% af gen-
nemsnittet af alle maleresultater i de fem maleserier. Det kan diskuteres, om der overhovedet skal beregnes
en z-score for resultater under laboratoriernes detektionsgraenser. Referencelaboratoriet har valgt at udfgre
denne beregning og at anvende den poolede spredning mellem laboratoriernes resultater, da denne er i god
overensstemmelse med de generelle betragtninger ovenfor og laboratoriernes angivelser.

5.2.2 Vurdering af bedste estimat af en acceptabel variation for NOx

For NOx foreskriver EN 14792:2017, at usikkerheden ikke m& overskride 10% af “daily ELV”. De mélte NOx-
veerdier er hgje, og derfor er standardens krav om maksimalt 10% usikkerhed relevant at anvende som ac-
cepteret standardafvigelse. Fem laboratorieangivelser er mellem 4 og 7%, kun én angivelse er vaesentligt
hgjere nemlig 20%. Spredningen mellem laboratoriernes resultater for NOx svarer til ca. 3% af gennemsnittet
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af alle maleresultater i de fem madleserier. Referencelaboratoriet har valgt at anvende standardens angivelse
af maksimal usikkerhed pd 10% og har beregnet teststgrrelsen som 10% af middelveerdien af de fem male-
serier.

5.2.3 Vurdering af bedste estimat af en acceptabel variation for dioxiner

Standarden for dioxinmdlinger angiver en realistisk usikkerhed p& 30-35% (EN 1948-3). De tre deltagende
laboratorier angiver mellem 22 og 50%. Den poolede spredning mellem laboratoriernes resultater for dioxiner
svarer til ca. 17% af gennemsnittet af alle maleresultater i de to méleserier. Da der kun er to maleserier, kan
spredningen mellem resultaterne veere pavirket af en vis tilfeeldighed. Ved flere maleserier far man et bedre
billede af den reelle variation. Laboratoriernes praestation skal vurderes i forhold til, hvad standarderne mener
er muligt og ikke i forhold til en tilfaeldig, lav spredning. Derfor har Referencelaboratoriet har valgt at anvende
standardens nedre graense for usikkerhed pd 30% og har beregnet teststgrrelsen som 30% af middelvaerdien
af de to méleserier. 30% er valgt for at holde niveauet sa hgjt som muligt inden for standardens angivelse.

5.2.4 Tolkning af beregnede z-scorer

Det er i beregningerne forudsat, at (xi-X) er normalfordelt omkring 0. Pd baggrund heraf angiver ISO/IEC
17043:2010 fglgende vurderingskriterier for resultaterne:

y4 Vurdering

|z] <=2 tilfredsstillende

2<|z|<3 tvivisom

De resulterende z-scorer er vist i afsnit 6 og markeret med en farve som i ovenstdende skema.

6 Deltagernes resultater

Bilag A viser det indrapporteringsskema (ikke udfyldt), som laboratorierne har anvendt.

Resultatskemaerne viser bl.a. laboratoriernes usikkerhedsangivelser. Disse usikkerhedsangivelser anvender
laboratorierne ogsé 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.
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For at illustrere den samlede usikkerhed ved flere laboratoriers samtidige bestemmelse er spredningen pé
hver méleserie omregnet til procentvis usikkerhed (95% konfidensinterval) p& gennemsnitsveerdien af labo-
ratoriernes resultater. Til sammenligning er gennemsnittet af laboratoriernes usikkerhedsangivelse beregnet
i procent.

Alle laboratorier foretog mélingen i samme afstand fra kanalvaeggen dvs. i samme ring i skorsten. Det anta-
ges derfor, at stremningsforholdene og koncentrationerne er ens i alle de udvalgte mélepunkter. For dioxin
er der udfgrt isokinetisk udsugning i dette punkt. Traversering er ved praestationsprgvninger forbundet med
store udfordringer og udfgres derfor ikke.

6.1 Kulmonoxid, CO
z-scorerne er beregnet med brug af den poolede spredning for de fem méleserier, se afsnit 5.2.2.

Tabel 1 Resultater og beregninger for CO

Detektions-
Maling 1 2 3 4 5 greense
Laboratorium mg/m3(n,t)

Kode 1 1,9 2,1 2,1 1,8 1,9 4

Kode 2 2,9 3,2 3,2 3 3,4 5

= Kode 3 2,8 2,8 2,9 2,6 2,8 -

E Kode 4 3 3 3,1 2,7 2,8 6

Kode 5 1,6 1,7 1,8 1,5 1,8 5

Kode 6 0,84 0,9 0,94 0,55 0,98 0,5
Kode 7 0,58 0,6 0,6 0,41 0,54 0,5

Kode 1 0,0 0,1 0,0 0,0 0,1
Kode 2 0,9 1,1 1,1 1,2 1,3
g Kode 3 0,8 0,7 0,8 0,8 0,7
o Kode 4 1,0 0,9 1,0 0,9 0,7
N Kode 5 0,3 0,3 0,3 0,3 0,2
Kode 6 1,1 1,1 1,1 1,2 1,0
Kode 7 1,3 1,4 1,4 1,3 1,4
Kode 1 0,95 1,05 1,05 0,90 0,95
Kode 2 0,20 0,20 0,20 0,20 0,20
Kode 3 1,9 1,9 1,9 1,9 1,9
Ulab Kode 4 3,00 3,00 3,10 2,70 2,80
Kode 5 0,2 0,2 0,2 0,2 0,2
Kode 6 0,7 0,8 0,8 0,5 0,9
Kode 7 0,56 0,58 0,58 0,40 0,52
Ulab, middel (%) - 60 60 59 61 60
Uprevning (%0) - 100 99 98 113 100

Alle laboratorier opnar tilfredsstillende z-scorer. Den faktisk opndede variation pa resultaterne (Uprgvning) €r
stgrre end gennemsnittet af laboratoriernes usikkerhedsangivelser, men den er dog meget realistisk i forhold
til, at maleresultaterne er meget teet pé eller lavere end detektionsgraensen for laboratorierne. At gennem-
snittet af laboratoriernes usikkerhedsangivelser er noget lavere end 100%, skyldes at to laboratorier har an-
givet usikkerheder p& hhv. ca. 6 og ca. 12%.
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Figur 1 illustrerer, at der er meget stor spredning mellem resultaterne. Niveauet er vaesentligt under rele-
vante emissionsgraensevaerdier, hvorfor den store spredning ikke giver anledning til et gnske om, at labora-
torierne forbedrer deres metoder.

co

OKode1l ®Kode2 OKode3 ®mKode4 OKode5 BKode6 OKode7

4,0

3,5

3,0

2,5

1,5 +

Koncentration (mg/m?3 n,t)

1,0 1

0,0 - .
1 2 3 4 5

Maleserie

Figur 1 Grafisk illustration af koncentrationerne af CO
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6.2 Nitrogenoxider, NOx

z-scorerne er beregnet med standardens angivelse af maksimal usikkerhed som accepteret standardafvi-
gelse, se afsnit 5.2.2.

Tabel 2 Resultater og beregninger for NOx

Maling 1 | 2 | 3 | 4 | 5
Laboratorium mg/m3(n,t)
Lab 1 227 217,5 232,6 178,1 194,8
Lab 2 238 228 245 184 200
g Lab 3 239 230 240 187 203
[ Lab 3a 235 227 241 184 201
Lab 4 218 214 227 176 198
Lab 5 230 221 234 179 193
Lab 1 0,2 0,3 0,2 0,2 0,2
5 Lab 2 0,3 0,2 0,4 0,1 0,1
§ Lab 3 0,4 0,3 0,2 0,3 0,2
P Lab 3a 0,2 0,2 0,2 0,1 0,1
N Lab 4 0,6 0,4 0,4 0,2 0,0
Lab 5 0,1 0,1 0,1 0,1 0,2
Lab 1 11,35 10,88 11,63 8,91 9,74
Lab 2 10,00 9,00 10,00 8,00 9,00
Utab Lab 3 14,0 14,0 14,0 14,0 14,0
Lab 3a 11,00 11,00 11,00 11,00 11,00
Lab 4 44,0 43,0 45,0 35,0 40,0
Lab 5 9,0 9,0 10,0 8,0 9,0
Ulab, middel (%0) - 7 7 7 8 8
Uprzvning (%) B 7 6 S &) 4

Alle laboratorier far tilfredsstillende z-scorer, og den faktisk opndede variation pd maleresultaterne er i
samme stgrrelsesorden som gennemsnittet af laboratoriernes angivelser.

Figur 2 illustrerer den relativt lille variation mellem laboratoriernes resultater.
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Figur 2 Grafisk illustration af koncentrationerne af NOx

6.3 Dioxiner

z-scorerne er beregnet med standardens angivelse af maksimal usikkerhed som accepteret standardafvi-
gelse, se afsnit 5.2.3.

Tabel 3 Resultater og beregninger for dioxin

Maling 1 | 2
Laboratorium ng I-TEQ/m3(n,t)
= Lab 1 0,0093 0,0086
E Lab 3 0,0063 0,0093
Lab 4 0,0102 0,0088
5 Lab 1 0,3 0,1
N S Lab 3 0,9 0,2
@ Lab 4 0,6 0,0
Lab 1 0,00465 0,00430
Uiab Lab 3 0,00200 0,00200
Lab 4 0,00300 0,00260
Ujab, middel (%0) - 37 34
Upmvning (%) B 47 8

Alle laboratorier far tilfredsstillende z-scorer. Spredningen mellem laboratoriernes resultater er som naevnt i
afsnit 5.2.3 mindre end standardens anbefalede usikkerhed, men selv med anvendelse af denne spredning
ville alle laboratorier opnad tilfredsstillende z-scorer.
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Den starste, faktiske opndede variation pd maleresultaterne er i samme stgrrelsesorden som gennemsnittet
af laboratoriernes angivelser. I den anden méleserie har laboratorierne faet naesten samme resultater.
Dioxin
| Blab1 WLab3 OLab4|

0,012

0,010

0,008 -—_‘

0,006 1T

0,004 1

Koncentration (ng I-TEQ/m3 n,t)

0,002 1+

0,000 - - . .
1 2 3 4 5

Méleserie

Figur 3 Grafisk illustration af koncentrationerne af dioxin

7 Diskussion og konklusion

Malingerne af CO viser, at der for de meget lave koncentrationer er en forventet, relativt stor variation mel-
lem resultaterne. Dette afspejler, at koncentrationerne er lavere end de fleste laboratoriers detektions-
graense. De faktiske variationer er i overensstemmelse med, at der generelt forventes en usikkerhed pd op
mod 100% ved resultater i naerheden af detektionsgraensen. Z-scorerne er alle tilfredsstillende.

Maélingerne af NOx i hgje koncentrationer viser, at alle laboratorierne opndr overensstemmende resultater,
hvor variationen mellem resultater svarer til den af standarden kraevede usikkerhed. Z-scorerne er séledes
alle meget lave. Laboratorierne kan sdledes praestere ensartede resultater for NOx.

Der er kun udfgrt to malinger af dioxin, hvorfor det statistiske grundlag ikke er sd godt som for de @vrige
parametre. Resultaterne viser dog klart, at variationen mellem laboratoriernes resultater lever op til standar-
dens kraevede usikkerhed, og endda kun er ca. det halve. Der er sdledes god grund til at vurdere, at labora-
torierne kan praestere ensartede resultater ogsa for dioxin.

Side 11 af 13



Rapport nr. 88
Praestationsprgvning 2019

gf"&

Bilag A Indrapporteringsskema for alle

Kodenummer (udfyldes af DANAK) |

For alle mélingerne skal sdvel resultat som usikkerhed angives i enheden mg/m3(n,t).

Parameter Maling nr. < Total
1 Méleveerdi
Usikkerhed
2 Méleveerdi
Usikkerhed
Méleveerdi
o 3 Usikkerhed
4 Maleveerdi
Usikkerhed
5 Méleveerdi
Usikkerhed

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

Kommentarer:

Kodenummer (udfyldes af DANAK) |

For alle mélingerne skal sdvel resultat som usikkerhed angives i enheden mg/m3(n,t).

Parameter Méling nr. < Total
1 Méleveerdi
Usikkerhed
) Méleveerdi
Usikkerhed
Maleveerdi
NOx 3 Usikkerhed
4 Maleveerdi
Usikkerhed
5 Méleveerdi
Usikkerhed

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

Kommentarer:

Side 12 af 13
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Kodenummer (udfyldes af DANAK) |

For alle malingerne skal sdvel resultat som usikkerhed angives i enheden ng I-TEQ/m3(n,t).

Parameter Maling nr. < Total
Mélevaerdi
1 Usikkerhed
Maleveerdi
2 Usikkerhed
o Maleveerdi
Dioxin 3 Usikkerhed
Méleveerdi
4 Usikkerhed
Mélevaerdi
> Usikkerhed

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

Kommentarer:

Side 13 af 13
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