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1. Indledning

Den 9. april 2008 blev der afholdt en workshop hos DANAK med 14 deltagere fra DONG Energy, Ana-

lytech, DGtek, FORCE Technology, Eurofins, Pon Power, DGC og DANAK. Forméalet med work-shoppen
var at opnd en feelles holdning til de usikkerhedsbidrag, der skyldes handteringen i felten. Ideelt set ét
feelles tal (X % af malt veerdi) som generelt feltbidrag.

Det blev pointeret, at det er vigtigt, at vurdering af feltusikkerhed ikke bliver en konkurrenceparame-
ter. Det blev ligeledes pointeret, at det er utilfredsstillende at matte acceptere en fzelles hgj veerdi,
hvis man mener selv at kunne gare det bedre.

I et indledende indleeg blev der redegjort for de szerlige vanskeligheder, der er ved emissionsmaélinger
i forhold til f.eks. laboratorieanalyser. Vind og vejr, darlige malesteder, variationer i emissionerne
(herunder temperaturer og fugt) over tid og over tvaersnit kan alle give bidrag til usikkerheden — se
Tabel 1 og Tabel 2*.

Tabel 1 Oversigt over vaesentlige udfordringer.

Strgmmende gas

Indeholder partikler af varierende stgrrelse og fordeling over tveaersnittet
Inhomogen

Koncentration varierer over tid

Prgven skal veere repraesentativ (for den maksimale emission)
Interferenser

Vandindhold og temperatur

Hjeelpeparametre (ilt, temperatur, tryk, vand, hastighed mv.) indgdr i resultatet
Beskidte omgivelser (kontamination)

Vind og vejr

Pavirkningerne fra vind og vejr og omgivelserne er de mest ubestemmelige faktorer og dermed bedst
udtrykt ved begrebet "feltusikkerhed”. De er eksemplificeret i Tabel 2.

Tabel 2 lllustration af pavirkning fra vind og vejr og omgivelser.

Vind og vejr Beskidte omgivelser

Praestationsevnen nedseettes ved vejrpavirkning Kontaminering ved indfgring af sonde i kanal
Ustabile méalere ved kulde og bleest Kontaminering ved handtering af prgver
Risiko for nedkgling af samplesystem og dannel- | Forurenet luft kan pavirke malere

se af kuldebroer

Sikkerhed (frost, blaest, sne)

Deltagerne arbejdede i to grupper og diskuterede de mulige fejlkilder, der kan veere i selve provetag-
ningssituationen (feltusikkerheder). Det viste sig at veere vanskeligt at saette ord pa, og mange af
forslagene daekker over faktorer, som KAN optimeres og reduceres vaesentligt ved stor omhyggelig-
hed. Der var enighed om, at det vanskeligst forudsigelige bidrag kommer fra darligt malested.

Herefter diskuterede man i plenum, om det var muligt at na frem til ét tal for feltusikkerhed. Der var

en god diskussion, og bl.a. kom der flere forslag til, hvordan man kunne reducere feltusikkerhed gen-
nem f.eks. hyppigere kalibrering af direkte visende instrumenter. Diskussion blev efterhanden malret-
tet mod dette mere end mod at give bud pa en passende veerdi.

Konklusionen blev, at work-shoppens egentlige mél ikke kunne opfyldes, og det blev besluttet at an-
sgge Referencelaboratoriets styregruppe om midler i 2009 til at undersgge mere detaljeret, hvad der
er lavet af undersggelser pa omradet, og hvad man ger i andre lande, herunder de sidste nye meto-
destandarder som alle indeholder eksempler pa usikkerhedsbudgetter.
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2. Undersggelsen

2.1. Formal

Formalet med projektet er at finde en bredt accepteret metode til vurdering af samtlige usikkerheds-
bidrag, saledes at usikkerhedsangivelser i malerapporter praesenteres pa samme made og repraesen-
terer en ensartet fremgangsmade for beregning. P4 den made undgar man at usikkerhedsangivelser
bliver en konkurrenceparameter, ligesom det enkelte laboratorium kan angive den usikkerhed, det
mener at kunne leve op til.

2.2. Metode

Med udgangspunkt i bilag om usikkerhedsberegning i nyeste metodestandarder, DANAKs akkredite-
ringsbestemmelse AB 13 (tidligere Retningslinie 11)*, samt diskussionerne fra workshoppen sgges evt.
oplysninger om erfaringer i udlandet. Alle oplysninger diskuteres med henblik pa at praesentere en
dansk tolkning af, hvordan usikkerhed generelt handteres.

Det er formalet med rapporten, at problematikken om usikkerhed ved feltmalinger ber veere en vae-
sentlig del af malerapporter, séledes at enhver malerapport papeger forhold, som har szerlig betyd-
ning for maleusikkerheden. Betydningen af seaerlige forhold ber kvantificeres.

Rapportens anbefalinger skal desuden bidrage til en starre fokus pa vurdering af usikkerhed ved prae-
stationsprgvninger.
3. Usikkerhed ved emissionsmalinger i felten

3.1. Definition
Maleusikkerhed defineres i DS/EN 20988 saledes:

Maleusikkerhed er en parameter, som er knyttet til resultatet af en maling, og som karakteriserer den
spredning af vaerdierne, som med rimelighed kan tilskrives mélestarrelsen?.

En maéleusikkerhed karakteriseres ved et interval, inden for hvilken den sakaldte "sande veerdi” forven-
tes at ligge, samt inden for hvilken et méleresultat med en fastlagt sandsynlighed kan forventes, sa-
fremt malingen gentages. Dette interval kan gges ved at multiplicere den beregnede maleusikkerhed
med en sakaldt "daekningsfaktor” (sikkerhedsfaktor: k).

Maleusikkerheden knytter sig derfor udelukkende til den enkelte méling og siger intet om variationen i
malestgrrelsen over tid.

Oplysninger om maleusikkerhed i rapporter skal altid opgives, nar denne oplysning er relevant for
anvendelsen af maleresultaterne. Men uanset, om oplysningen er relevant eller ej, skal laboratorier
have og anvende procedurer for estimering af maleusikkerhed®. Disse beskrives i baggrundsmaterialet
for DAN;AK'S akkrediteringsbestemmelse AB 13° og andet baggrundsmateriale, bl.a. en rapport fra
Eurolab®.
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3.2. Hvordan vurderes usikkerhed

Baggrundsmaterialerne beskriver en raekke metoder til bestemmelse af usikkerhed for malemetoder,
bl.a. vurdering i henhold til GUM*, anvendelse af metodestandarders evt. oplysninger om usikkerhed,
anvendelse af erfaringer fra preestationsprgvninger eller andre undersggelser. Usikkerhed vurderes
altid pd en statistisk basis®, hvilket principielt udelukker en generel veerdi for feltusikkerhed, med min-
dre denne er baseret pa forsgg til belysning af szerlige forhold.

I henhold til DS/EN 1SO 20988 kan méleusikkerhed bestemmes p& to mader?:

e Bestemmelse af maleusikkerhed pa basis af sammenlignende maleserier udfgrt ved metoden
(direkte tilgang)

e Bestemmelse af maleusikkerhed baseret p& vurdering af alle trin og undertrin, som bidrager til
usikkerheden i den samlede metode (indirekte tilgang).

I den direkte tilgang undersgges alle bidrag under ét. Den direkte metode ggr brug af parallelle ma-
linger med to identiske maleudstyr. GUM* fokuserer p& den indirekte tilgang, men ekskluderer ikke
den direkte tilgang.

Den indirekte tilgang omfatter vurdering af hvert enkelt trin i malemetoden. Det samlede maleresultat
beskrives ved en ligning, der omfatter alle indgdende sterrelser (temperatur, tryk, lufthastighed, mas-
se, iltindhold etc.). Hver starrelse tilleegges en veerdi og en usikkerhed, som er bestemt enten ved en

type A eller B vurdering for denne stgrrelse. De individuelle usikkerhedsbidrag kombineres ved hjeelp

af ligningen og loven om udbredelse af usikkerhed (law of propagation).

Vurderingen af de indgdende usikkerhedsbidrag kan enten ske ved forskellige observationer af de
enkelte malestarrelser (type A vurdering) eller ved f.eks. eksperters vurdering (type B vurdering).
Observationer omfatter bl.a. gentagne malinger af referencemateriale og interlaboratorie sammenlig-
ninger med identiske mélesystemer? (praestationsprgvninger).

Generelt for bade den direkte og indirekte tilgang geelder, at starrelser, hvis bidrag til usikkerheden
udger mindre end 5% af den samlede usikkerhed, kan negligeres.

Ved den indirekte tilgang bestemmes kun usikkerhedsbidrag fra faktorer, som laboratorierne kan iden-
tificere og mener at kunne beskrive betydningen af. Ved den direkte metode opnas et estimat af den
samlede usikkerhed, men ingen viden om enkeltfaktorer. Et estimat for usikkerhed opnéaet ved den
direkte tilgang omfatter sdledes ogsa evt. uidentificerede “feltfaktorer”, som havde betydning p& ma-
letidspunktet. Estimatet er ikke ngdvendigvis geeldende for andre forhold, som kan veere meget an-
derledes.

3.3. Hvad pavirker kvaliteten af en maling

Kvaliteten af en emissionsmaling i felten afhaenger af mange faktorer, som kan inddeles i tre grupper
— se Tabel 3.
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Tabel 3 Oversigt over faktorer, som pavirker en emissionsmaling.
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Fejl Kendte usikkerheder (usikker- Ukendte usikkerheder
hedsbudget
Starre utaetheder De i metoden accepterede fejl Transport
(f.eks. maksimal uteethed)
Kontaminering Analyseusikkerhed Handtering
Regnefejl Usikkerhed pa faktorer, der Vind og vejr
indgar i beregningen (gasmaler,
temperatur, vejetal, iltkon-
centration, vandindhold etc.)
Analysefejl Snavsede omgivelser

Ombytning af praver

Etc.

Noteringsfejl

Afvigelse fra metode

Darligt mélested

Dérlig dag

Gruppen fejl omfatter de faktorer, som principielt bgr undgas, eller som — hvis de opdages efter
gennemfarelsen af malinger og beregninger — bar fare til kassation af resultatet og ny maling, hvis de

ikke kan rettes.

e Det er oplagt, at starre uteetheder skal teetnes, far maling gennemfgres. Betydning af konta-
minering skal — hvis det ikke kan undgas — vurderes gennem f.eks. udferelse af test af felt-

blind.

Regnefejl, analysefejl, ombytning af prgver, noteringsfejl kan alle rettes op, hvis de opdages.
I den forbindelse er det veerd at papege betydningen af at udfylde maleskemaer meget om-
hyggeligt med alle relevante detaljer. Det gger muligheden for at rette fejl. Hvis resultater ser
meerkelige ud, og de ikke let kan forklares ved en sikker pavisning af én af de naevnte fejl,
bgr malingen laves om.

Afvigelse fra metode bar ikke ske, med mindre seerlige forhold betinger det — f.eks. et darligt
malested, som ikke kan laves om, eller korte prgvetagningstider ngdvendiggjort af produkti-
onsforholdene. Betydningen for usikkerheden skal vurderes og papeges i malerapporten.
Begrebet en darlig dag refererer til den menneskelige faktor i emissionsmalinger. Alle kender
vel til fristelsen i at springe detaljer over, hvis det f.eks. er koldt eller sidst pa dagen, eller
man ikke er helt frisk. Den rigtige made at handtere det pa er at acceptere forholdene og lave
sd meget som muligt pa den rigtige made. Konsekvensen bgr veere mindre kvantitet ved
samme kvalitet i stedet for den forventede kvantitet med en ringere kvalitet. Det bar ikke vee-
re et alternativ at angive, at man ikke har udfgrt sit arbejde ordentligt og bare lave en vurde-
ring af @get usikkerhed. En darlig dag bar saledes ikke udggre et bidrag til usikkerheden, og
laboratorierne bgr gennem selvjustits og fokus pa hgj kvalitet undga det.

Interferens er en fejl, som let kan opstd, hvis laboratoriet ikke i tilstraekkelig grad kender den
proces, der skal males pa.

Kondensation af vand, som helt eller delvis kan oplgse de stoffer, der males for. Nogle meto-
deblade sgger at tage hgjde for dette gennem anbefaling af procedurer for imgdegaelse af
dette. Et eksempel er maling af NO,, hvor maling i vade gasser skal forega varmt, hvis indhol-
det af NO, er hgjere end 10%°. Et andet er pravetagning til lugtanalyse, hvor prgven skal for-
fortyndes, hvis dugpunktet er hgjere end 20°C°.

Miljgstyrelsens metodeblad, MEL 227, opstiller generelle retningslinier for, hvordan man sikrer, at der
ikke begas fejl. DS/EN 15259 giver retningslinier for test af malestedet og er séledes en hjeelp til at
undga darlige malesteder. Der er klare retningslinier for, hvornar et malested kan bruges, og for hvad
man skal gare for at sikre repraesentative og sammenlignelige malinger, hvis det ikke kan bruges. Den
grundlaeggende filosofi i denne standard er, at hvis malestedet ikke er i orden, giver det ikke mening
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at gennemfgre malingerne. Hvis det darlige malested er det eneste, mulige malested, skal malingerne
udferes med ekstrem omhyggelighed m.v. for at sikre sa repraesentative malinger som muligt. Ekstra
mange traverseringspunkter ved stagv- eller flowmalinger eller masseproportional udsugning ved tra-
versering af gasmalinger er eksempler herpa.

DS/EN 15259 giver anvisning pa, hvordan et méalested testes for egnethed med hensyn til flowforhold
ved gridmalinger, og som noget nyt anvises, hvordan man sikrer sig, at koncentrationen af gasser er
homogen over tveersnittet. Hvis malestedet er inhomogent (stratificering), skal malestedet forbedres
eller der skal udfares traverseringsmalinger (med flowproportional udsugning) for gasser.

Gruppen kendte usikkerheder kan alle h&ndteres, og gennem beregning efter principperne i GUM*
kan metodeusikkerheder beregnes. Der findes et regneprogram, som giver stor hjeelp til at foretage
disse beregninger®. Senere i denne rapport gennemgas et par beregningseksempler.

Den stgrste arbejde i en sddan beregning bestar i at definere stgrrelsen af den enkelte usikkerhed, og
det er vaesentligt at bemeerke, at ikke bare usikkerheden ved f.eks. vejningen af partikler betyder
noget for usikkerheden pa koncentrationen af partikler. En lang raekke af parametre spiller ind, f.eks.
ilt, vand, temperatur og opsamling pa filter. Alle disse parametre skal identificeres og tilleegges et
usikkerhedsbidrag som omtalt i afsnit 3.2.

Gruppen af ukendte usikkerheder er i sagens natur sveerere at identificere. Det kan diskuteres,
om den overhovedet indeholder vaesentlige elementer. Hvis der findes forhold, som kan pavirke ma-
lingen, og som ikke er naevnt blandt fejl og kendte usikkerheder, kan de maske alligevel vurderes og
kvantificeres.

Interferens er naevnt ovenfor som fejl. Hvis man ikke kender processen og dermed mulige interferen-
ser, er der her en ukendt fejlmulighed, men det berettiger ikke til fastseettelse af en generel veerdi for
usikkerhedsbidrag herfor.

I en teknisk rapport fra Eurolab® anfgres usikkerhed i malinger at veere forarsaget af eksempelvis
prevetagning, instrumenters drift og kalibrering, fortyndingseffekter, den menneskelige faktor og
effekter fra omgivelserne. Det specificeres ikke nsermere, hvor den menneskelige faktor og omgi-
velsernes effekt bestar i.

Samme rapport anfgrer, at "erfaringen viser, at usikkerhedsestimater ved matematisk analyse ofte er
for lav.” Det skyldes angiveligt, at det ikke er muligt at medtage alle elementer i en matematisk mo-
del, og at man derfor har en tendens til at udelade veesentlige bidrag.

I en stor tysk undersggelse har 26 institutter i Tyskland og Schweiz uafhaengigt af hinanden lavet
estimater af usikkerheden ved fem forskellige emissionsméalemetoder'®. Undersggelsen refereres i
eksempel 3 i ovennaevnte rapport fra Eurolab. Der er for hver metode lavet estimater for bade en
“standard case” og en “problematic case”. Sidstnaevnte angives at skulle daekke de fleste problemati-
ske tilfeelde, som bl.a. omfatter "evil conditions” og ikke-repraesentativ prgvetagning. Hvis "evil condi-
tions” daekker over f.eks. darligt vejr og darligt malested, svarer denne definition sandsynligvis til de
forhold, som naerveerende rapport sgger at belyse.

Undersggelsen estimerer bidrag fra

Planlaegning

Forberedelse af prgvetagning
Pravetagning

Transport og prevepraeparering
Behandling af prgvemateriale
Bestemmelse af volumen
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e Qvrige parametre for volumenbestemmelse
e Anden influens
e Analyse

For de fem undersggte analysemetoder angives estimerede usikkerheder for standardforhold som vist
i Tabel 4. Samtidig angives forholdet mellem usikkerheder ved problematiske forhold og standardfor-
hold.

Tabel 4 Estimerede usikkerheder i tysk undersggelse®

Metode Estimeret usikkerhed standard Forhold problema-
Med planlsegning Uden planlaegning tisk/standard

Partikler med dybdefilter 19,3 15,8 3,04

Partikler med planfilter 17,6 15,5 2,93

Total nitrogenoxider 17,3 16,9 2,39

Saltsyre 12,9 125 2,64

Organisk kulstof 21,3 21,1 2,62

Det ser saledes ud til, at de tyske og schweiziske institutter regner med et betydeligt bidrag fra omgi-
velserne fra darlige malesteder og den menneskelige faktor.

For én af metoderne findes der veerdier fra praktiske forsgg, idet der er lavet en praestationsprgvning
for méling af lave stavkoncentrationer i emissioner. Prgvningen er lavet med planfilter, og spredningen
for samtlige maleresultater var 15,4%. Der argumenteres for, at dette kan sammenlignes med den
estimerede usikkerhed uden planlzegning. Denne ses i tabel 1 at veere 15,5%, og der er saledes en
god overensstemmelse mellem praktisk og estimeret. Det ma derfor formodes, at der i den beskrevne
praestationsprevning ikke har veeret uidentificerede forhold, som har pavirket maleusikkerheden.

Til sammenligning opnaede fire danske laboratorier ved en tilsvarende prgvning af partikler i lav kon-
centration i 2005 en standarddeviation, som udgjorde ca. 77% af middelvaerdien. Koncentrationen pa
testdagen malt som gennemsnit af alle laboratoriernes resultater var 0,29 mg/m3 (n,t ved aktuel ilt).
Da vi ikke kender koncentrationen i den tyske undersggelse kan der ikke kommenteres pa forskellen
mellem danske og tyske laboratorier.

I en rapport for Referencelaboratoriet er der foretaget betragtninger over feltforhold ved bestemmelse
af partikler i reggas™. Udover alle malbare usikkerheder omtaler rapporten skennede usikkerheder og
variable usikkerheder.

De skannede usikkerheder omfatter
e Prgvetagning, det vil sige tab/afsaetning i dyse og sondergr under prgvetagning.
e Filterhandtering, det vil sige tab/tilveekst ved handtering af pravetagningsfiltre i forbindelse
med montering og demontering i filterholder.

De variable usikkerheder omfatter
o Afvigelse fra isokinetik
e Manglende repreesentativitet i prgvetagningen
e Manglende punkter i maleplanet

De naevnte usikkerhedsbidrag kan alle relateres til begrebet feltusikkerhed, men kan alle handteres
som foreslaet i rapporten, s de hver iseer tilleegges en vaerdi. De fremkomne veerdier er muligvis ikke
fuldsteendig rigtige, men veerdierne giver mulighed for at vurdere den relative betydning af det enkel-
te bidrag.

Afvigelse fra isokinetik er reelt ikke en usikkerhed, men en fejl. Det skyldes, at en for hgj isokinetikfak-
tor forarsager opsamling af for meget partikelmasse, mens en for lav isokinetikfaktor forarsager op-
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samling af for lidt partikelmasse. Det er principielt muligt at korrigere for fejlen, nar den aktuelle isoki-
netikfaktor er bestemt, og man i gvrigt ved, hvordan det aktuelle stgv pavirkes af for hgje hhv. for
lave indsugningshastigheder.

| praksis kan der kun i meget fa tilfeelde korrigeres. Derfor skal malingen kasseres, hvis isokinetikfak-
toren er uden for det accepterede omrade, Hvis isokinetikfaktoren er inden for det accepterede omra-
de, kan der stadig ikke korrigeres. For at estimere betydningen af afvigelse fra isokinetik, kan det
betragtes som noget, der kan ga til begge sider. 1 1SO/CD 23210, argumenteres for, at fejl fra isoki-
netik seettes som maksimal fejl pa 10% af malevaerdi for isokinetikfaktorer mellem 0,9 og 1,2. Der-
med kan afvigelsen indga i en GUM-beregning pa linie med andre faktorer (se senere).

4. Erfaringer og praksis i andre lande

Vi har stillet nedenstdende spargsmal til en reekke personer, som pa forskellig vis er involveret i mil-
jemalinger. Feelles for dem er, at de er deltagere i en CEN arbejdsgruppe, WG27, som beskeaeftiger sig
med lugt. Flere af de adspurgte har sendt spargsmalet videre til andre, som bedre kunne svare pa
det. Der er efterfglgende fulgt op pé spgrgsmalet ved et mgde i WG27.

In Denmark we discuss contribution to uncertainty caused by “unknown” factors in the field. We know
the contribution from the method (analysis, isokinetic sampling, accepted instrument drifts etc.), but
in our opinion the measurement situation contribute to the uncertainty as well, no matter how precise
and careful the technicians are. Among the factors in the “real” measurement situation are

Handling in dirty environment
Extraordinary temperature conditions
Other weather conditions

Minor changes in process
Transportation

A meeting between laboratories in Denmark has shown us, that it is very difficult to achieve concen-
sus about a common value for this unknown uncertainty. The Danish EPA has asked my company to
try to find out what our colleagues abroad do — or if they do — concerning “the field uncertainty”.

I hope you can help me with some inspiration, information or reference to adequate documents about
praxis in you country.

Det viste sig, at det naevnte spgrgsmal ikke har haft givet anledning til meget opmaerksomhed andre
steder.

4.1. Belgien

I Belgien holder man kontrol med metodernes bidrag ved at sikre sig, at de relevante EN-standarder
folges og gennem streng kvalitetskontrol*3. Usikkerheds bidrag beregnes i henhold til GUM.

Usikkerhedsbidrag som fglge af ukendte faktorer vurderes ikke statistisk. Ved malingerne sgger man
at minimere denne form for usikkerhed ved at udfgre ekstra test, kalibreringer pd malestedet og ved
at kraeve streng kvalitetskontrol for alle elementer af prgvetagning og maling. Dette eksemplificeres
ved laektest pa stedet og kalibreringer pa stedet med testgasser.
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4.2. England

I England er der udfarlige standarder for udferelse af malinger, som er samlet i MCERTS-programmet
og kan findes p& www.mcerts.net. Disse standard handler om metoder, laboratorier, personer og
endda datah&ndtering, men tager ikke hgjde for alt'*, og det eksemplificeres ved, at der er standarder
for test af jord, men ikke for indsamling af jordpraver. Der er sdledes en ukendt usikkerhedsfaktor
her.

4.3. Tyskland

I Tyskland har man VDI-retningslinie 4219, som omhandler spgrgsmé&l om usikkerhed'®. Denne stan-
dard peger pa, at det ikke er muligt at bestemme usikkerheden ved emissionsmalinger ved gentagne
praver, da der bade er lokale og tidsmaessige variationer. Bestemmelse af usikkerhed under saddanne
forhold er ikke mulig, da det i givet fald ville kreeve meget stor indsats af arbejde og penge. Male-
usikkerhed bliver derfor bestemt gennem verifikation af metoderne under forhold, som daekker et
bredt udsnit af mulige malesteder. Den saledes bestemte usikkerhed kan bruges under forhold, som
ligner testforholdene™.

VDI 4219 opdeler bidrag til usikkerhed i tre grupper:

Usikkerhed forarsaget af tidsmaessig og rumlig fordeling af den malte stgrrelse i maleplanet
Usikkerhed af den malte veerdi af starrelser, som er ngdvendige for beregning af maleresulta-
tet

e Usikkerhed som skyldes omregning til referencetilstand

Det antages konventionelt, at hvis retningslinierne i EN 15.259" fglges, kan usikkerhed som fglge af
tidsmeessig og rumlig fordeling negligeres. Hvis retningslinierne ikke kan falges (f.eks. for kort kanal-
streekning), kan malingens kvalitet forbedres ved forgget malearbejde (f.eks. flere malepunkter).

De gvrige maleusikkerheder skal handteres direkte i malemetoden. Malemetoder omfatter generelt
flere trin, som for nogles vedkommende kan vaere opdelt yderligere i undertrin. Det eksemplificeres
med stgvmaling, hvor bade gasstrgm og partikelmasse skal bestemmes. Bestemmelse af partikelmas-
se er filterkonditionering og vejning undertrin til bestemmelse af partikelmasse.

VDI 4219 omtaler de to sekvivalente GUM-metoder til estimering af usikkerhed og fremhaever, at uan-
set hvilken tilgang, der anvendes, er malemetodens karakteristik (inklusive usikkerheden) gaeldende
for den betragtede applikation (malesituation) eller applikationer, som ligner. Forhold, som beskriver
applikationen er f.eks. koncentrationsomradet, gassens tilstand (vad/ter) eller virksomhedstypen og
randbetingelserne. Randbetingelser er ikke defineret neermere, men formodes at kunne daekke over
f.eks. vejrforhold i omradet og interferens i omradet. Den praktiske betydning af dette kan beskrives
ved, at en malemetode til rent-rums-forhold ikke umiddelbart kan bruges pa et kulfyret kraftveerk.

Der er saledes en vis hensyntagen til forholdene i felten uden, at der saettes tal pa enkelte “feltbi-
drag”. Det sikres, at en metode kan anvendes i en given opgave ved at den dokumenterede validitet
af metoden dokumenteres bl.a. ved beskrivelse af mulige begraensninger i anvendelsesomréde™.

VDI 4219 stgtter dermed den praksis, som danske laboratorier benytter, og som beskrives i Miljgsty-
relsens metodeblade.

Fra den tyske kilde*” har vi desuden modtaget falgende forslag:
Man kan beregne nogle bidrag til usikkerheden fra felten ved at se pa, hvilke parametre, der har be-

tydning for dele af eller hele metoden. Derefter beregnes malestgrrelsen med et interval for parame-
teren, f.eks. temperaturer fra 0 °C til 50 °C, eller hvad der kan forventes pa malestedet. Pa denne

10 af 22


http://www.mcerts.net/

re%:ab

méade kan man opna et ekstra maksimalt usikkerhedsbudget for hver parameter. Sammen kan disse
usikkerhedsbudgetter beskrive feltfaktoren.

5. Beregning af usikkerhed

Det er ikke denne rapports formal at gennemga arbejdet med vurdering af usikkerhed fra kendte fak-
torer eller de matematiske modeller, som ligger til grund for beregningerne. Vi har dog valgt at vise et
par eksempler p& beregninger for at illustrere, at de enkelte faktorer bidrager meget forskelligt. Be-
regningerne kan inspirere til vurderingen af, hvilke forhold der kan spille en vaesentlig rolle. Betydnin-
gen af vaesentlige forhold kan evt. beregnes efter det tyske forslag

Beregningerne er eksempler taget fra FORCE Technology's usikkerhedsbudgetter, som er udfgrt med
det elektroniske veerktaj GUM Workbench?®,

5.1. Koncentration af metaller

Farste skridt i beregningen er at opstille en eller flere formler, som kobler alle indgaende sterrelser
sammen saledes, at det gnskede resultat kan beregnes. Figur 1 viser formlen og betydningen af de
indgaende starrelser, som de vises i GUM Workbench.

Eksemplet tager udgangspunkt i den metode, som FORCE Technology anvender, dvs. med splitflow og
dermed udsugning af en delstram gennem vaskeflaskerne. Det komplicerer formlen for metalkoncen-
trationen, og eksemplet illustrerer séledes, at der kan indgd mange delformler i den samlede formel.

Formlen viser beregning af udsuget maengde gas ved brug af gasmalervisning og korrektion for aktu-

elt tryk og temperatur, beregning af veeskemaengder (opsamling af gasformige metaller i vaeske og
oplukning af filter i vaeske) og beregning af koncentration.
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Bestemmelse af metalkoncentrationer

Metalk ioner L efter EM-13-03 ved opsamling pa filter og i absorptionsvaeske. Efter
oplukning af filteret udtages en del jde af oplukning ken og i absorptior }
Delmaengdens sterrelse udregnes efter forholdet mellem udsugede gasmazngder il filter og vaskeflasker.

Regneeksempel Lynetten - 23,442

Model Equation:
Qpasmeta™Vgasmetal 273 Paam! (273 aemara))"1013);
Qioargas=Omaster 273 Paimf (27 3+ 001,) " 1013);
q‘,wl=vw“w‘273'P,,,,J{{2?3+lﬂmm}‘101 3y
V“"Mm=qDlmllﬂqlﬂfnﬂ*'qnasmnl"'qgaundmJ'Vm-Fwe'kalmuk:
v, =V, +V, :

Manalyse™=Canaiyse ¥ vaesseansiyse:

clulal=manupa‘rq-pml” 000

List of Quantities:
Quantity Unit Definition
Ogasmetal m¥nt) [den udsugede gde gennem til aling
- Vgasmatal | M? (@ktuel) | Malt med gasmaler efter terretédrn efter metalvaskeflasker
Pam mbar Findes pa www.dmi.dk for omrade naer malestedet
Lpasmetat *C Temperatur i maler for gas til metalanalyse
[ — m*(nt) |den udsugede gasmaengde med 4 m’-udstyr
Qnaaler m? (aktuel) | Volumen af udsuget gas ved aktuel tilstand | maler
e °'C Temperatur | gasmaler
[: F——— m?(n,t) |den udsugede gasmazngde gennem et eventuelt andet saet vaskeflasker
Vaasanget | M” (8ktuel) | Malt med gasmaler efter terretarn efter evt. andre vaskeflasker
[ *c Temperatur | maler for gas til anden analyse
Viiierdeivaeske mi den delp , der skal udf fra oplukningen af filteret
L ——— mil den samlede vaeskemazngde, filteret er lukket op | (normalt 100 ml)
Foipetie - Afpipetteringsfejl
qukinﬂl.ik
| Lm— mi Den samledemaengde vaeske til analyse
| — ml Meengde absorptionsvasske
Myraiyse ug Den analyserede mangde stof
Canslyse pgimi Koncentrationen af stof i analysevassken
Crnetal mgim? (n,t) |Kor ionen af stof i g (normaltilstand)
Date: 01/112/2010 File: EM-13-01 - Koncentration af metaller Page 1 of 4

Generated with GUM Workbench Version 1.2.6.150

Figur 1 Formel til beregning af usikkerhed for koncentration af metal.

Figur 2 viser det beregnede usikkerhedsbudget, hvor bidraget fra hver indgdende stgrrelse er vist.
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af
Uncertainty Budget:
Quantity Value Standard Degrees Sensitivity | Uncertainty | Index
Uncertainty of Coefficient | Contribution
Freedom
Qgasmeta | 0.09989 m(n,t) 3.0210” infinity
m(n,t)
Vgasmew | 010850 m? (aktuel) | 3.1210°m* | infinity 0018 |-56-10° mg/m® | 5.2%
(aktuel) (n.t)
Paim 1007.80 mbar 5.00 mbar 50 2010% [9910° mgm’| 02 %
(nt)
Lasmetsi 22.00°C 231°C infinity 6.610% 1510% mgim® | 0.4 %
(nt)
i 1.3644 m(nt) [0.0414 m*nt)| infinity
Orasier | 14835 m?* (aktuel) [ 0.0428 m* infinity -3510%  [-1.510° mg/m?| 0.0 %
(aktuel) (n,t)
Friatad 2231°C 231°C infinity 180-10°  [410-107 mgim?* | 0.0 %
(nt)
Oasanger | 012696 m*{n,) 3.8510° infinity
m(n,t)
Vgasandet | 0-13790 m? (aktuel)| 3.9810°m® |  infinity -3510° -14p10" 0.0 %
{akiuel) mg/m?® (n,t)
Lissomt 2200 °C 2.31°C infinity 16-10° | 3810° mgim* | 0.0%
(n.t)
Vi 6.278 ml 0.312ml infinity
Vinervaeske 100.00 mi 1.00 ml 50 61010°  |61010° mg/m*| 0.0 %
(n.t)
Foipete 1.0000 - 0.0100 - 50 61107 |610-10" mgm?| 0.0%
(nt)
Fiaokinetic 1.0000 0.0289 infinity 61:10°  |1.810°mgm* | 0.0%
(n.t)
L —— 206.28 ml 2.02ml 52
Yobkorition 200.00 mi 2.00 ml 50 9710° | 1910° mgm* | 0.6%
(n.t)
Mignaiyse 0.2001 pg 0.0239 pg infinity
Seiikine 970-10° pg/mi 115-10° infinity 21 240-10° mg/m* | 93.7 %
pgfml (nt)
Crmetal 2003107 mgim® | 246107 infinity
(n.t) mg/m? (n,t)
Result:  Quantity: Gy
Value: 2.00-10™ mg/m® (n,t)
Expanded Uncertainty: +490-10° mg/m? (nt)
Coverage Factor; 2.00
Coverage: manual
Date: 01/12/2010 File: EM-13-01 - Kencentration af metaller Page 4 of 4

Gonorated with GUM Workbench Version 1.3.6.150

Figur 2 Usikkerhedsbudget for beregning af koncentration af metal.

Det ses, at det dominerende bidrag til usikkerheden kommer fra analysen af metal i veeske (relativt
93,7%). Bestemmelsen af det udsugede volumen giver naeststgrste bidrag med relativt 5,2%. Usik-
kerheden pa bestemmelsen af metal er i det aktuelle tilfeelde beregnet til £25% som 95% konfidens-
interval. Bemeaerk, at afvigelse fra isokinetik indgar (Fisokinesik). Faktoren tildeles veerdien 1 (dvs. den
pavirker ikke beregningsresultatet som sadan) og tildeles en maksimal usikkerhed p& 5%. Usikker-
hedsbudgettet i Figur 2 viser, at afvigelse fra isokinetik ikke betyder noget i sammenligning med
usikkerheden fra metalanalysen.

5.2. Bestemmelse af saltsyre

Koncentrationen bestemmes ved at udsuge en delstram fra rgggassen vha. absorption i vaskeflasker
med 0,1 N NaOH i henhold til EM-09-01.
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Figur 3 viser formlen for beregningen af koncentrationen. Det er en meget enklere formel end form-
len for beregning af metalkoncentration.

af HCl-4 jon i reggas

Bestemmelse af HCl-koncentration i reggas

Koncentrationen bestemmes ved at udsuge en delstrem fra reggassen vha. absorption | vaskeflasker
med 0,1 N NaOH | henhold til EM-09-01.

Model Equation:
Quoergas=Vimaaler 273 Paim/((273+tag6)"1013);

Che=Muc/ Buoergas

List of Quantities:
Quantity Unit Definition
Qivergas m* (n,t) Volumen af udsuget ter gas ved normaltilstanden
Vinaaier | M*h (aktuel, t) | Malt med gasmaler efter terretarn
Py mbar Findes pa www.dmi.dk for omrade nzer malestedet
Knaster °C Temperatur | gasméler
Cher mg/m® (n,t) |Koncentrationen af chlorbrinte ved normal, ter
My mg Maangden af chlorbrinte | vaskeflaskerne

Figur 3 Formel til beregning af usikkerhed for koncentration af saltsyre.

Usikkerheden pa bestemmelse af HCI i vaskeflasker angives til 4% eller minimum 0,04 mg. | det valg-
te eksempel er maengden af HCl 1 mg, saledes, at usikkerheden netop er 4%. Figur 4 viser det be-
regnede usikkerhedsbudget

af HC ion | raggas

Maengden af HCI | vaskeflaskerne, Usikkerheden pa analyseresultatet angives som 4% (som 95%

konfidensinterval), dog minimum 0,2 mg/l. Der er normalt 200 ml absorptic ke, hvorfor usikh 1
péa resultatet | mg som minimum er 0,04 mg (som 95% konfidensinterval).

Uncertainty Budget:
Quantity Value Standard Degrees Sensitivity Uncertainty | Index
Uncertainty of Coefficient | Contribution
Freedom
Vinsaisr 0.06690 m¥h 1.91107 mh infinity -240 -0.46 mg/m* | 59.0 %
(aktuel, t) (aktuel, t) (nt)
Pam 997.6 mbar 10.0 mbar 50 -0.016 016 mgim* | 7.3%
(n.t)
tmazier 16.00°C 23°C infinity 0.056 013 mg/m* | 4.6%
(nt)
My 1.0000 mg 0.0200 mg 50 16 0.32mg/m* | 291 %
(n.t)
Cucy | 16.068 mgim?® (n,t) | 0.596 mg/m? 560
(n,t)

Result:  Quantity: Gy
Value: 16.1 mg/m® (n,t)
Expanded Uncertainty: £1.2 mg/m? (n,t)
Coverage Factor: 2.00
Coverage: manual

Figur 4 Usikkerhedsbudget for beregning af koncentration af saltsyre.
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Usikkerheden pa bestemmelsen af koncentrationen af saltsyre er beregnet til +£7,5% som 95% konfi-
densinterval. Heraf bidrager bestemmelsen af udsuget gasmaengde med ca. 59%, mens analysen af
saltsyre bidrager med ca. 29%. Tryk og temperatur har begreenset indflydelse.

| en preestationsprgvning i 2007*® med deltagelse af fem danske laboratorier bestemte man bl.a.
koncentrationen af saltsyre i lave niveauer. De faktisk opndede usikkerheder viste sig at veere for-
holdsvis store. Tabel 5 viser resultaterne og GUM-estimater af usikkerheden ved de fundne, lave ni-
veauer. Niveauerne var alle sa lave, at usikkerheden p& bestemmelsen af HCI i vaskeflasker i alle
tilfeelde var 0,04 mg.

Tabel 5 Resultater og GUM-estimater af usikkerhed fra praestationsprgvning i 2007.

Maling | Middelveerdi Spredning Relativ spredning Estimeret ifglge
(alle laboratorier) (alle laboratorier) (%) GUM

1 0,54 0,36 67 60

2 3,0 1,8 60 11

3 3,1 1,9 61 11

4 0,87 0,75 86 37

5 0,68 0,54 79 47

De faktisk opnaede, totale usikkerheder (dvs. inden for og mellem laboratorier) var noget hgjere end,
hvad ét laboratorium vil angive som estimeret usikkerhed. Ved de lave niveauer er der en acceptabel
sammenhaeng, men ved de hgje koncentrationer kunne man have forventet en bedre praecision.

Ved de lave niveauer bidrager usikkerheden ved bestemmelsen af HCI alene til den samlede usikker-
hed. Ved de hgje niveauer bidrager usikkerheden pa bestemmelsen af udsuget gasmaengde med 7%.
Betydningen af usikkerheden pa bestemmelsen af HCI i vaskeflaske stiger sdledes med faldende kon-
centration.

6. Diskussion

Teoretisk vurdering af usikkerhed kraever ifglge alle de undersggte kilder et betydeligt kendskab til
processer og malemetoder og betydeligt datamateriale for enkeltbidrag. Det er sdledes umiddelbart
meningslgst at tale om en udefineret feltfaktor og forsgge at give denne en fast vaerdi.

De tyske og schweiziske estimater af usikkerheder pa malinger under darlige forhold viser, at darlige
forhold giver vaesentligt ringere resultater, idet usikkerhederne angives at veere op til 2,7 gange hgje-
re. Det forekommer bare ikke realistisk at anvende denne faktor generelt, da maleforhold kan veere
mere eller mindre darlige — fra naesten i orden til meget vanskelige. Samtidig viste undersggelsen, at
estimaterne kan passe seerdeles godt med praksis, hvilket viser, at under gode maleforhold kan labo-
ratorierne identificere de fleste usikkerhedsfaktorer.

Der er imidlertid ingen konkretisering af, hvordan darlige maleforhold kan pavirke malingerne.

Miljgstyrelsens rapport fra 1999 giver anvisninger pa at forsgge at estimere alle taenkelige, relevante
bidrag og sammenholdt med de tyske og schweiziske erfaringer viser den, at det er muligt at vurdere
mange forskellige forhold, som kan spille ind.

Det forekommer ikke realistisk at fastseette en fast veerdi for uidentificeret feltusikkerhed, idet der
ikke er nogen indikationer i litteraturen af, hvor stor den skal veere. Det giver derfor ingen mening at
fastseette et bidrag, som alle laboratorier skal anvende. Laboratorier, som er dygtige til at tage hgjde
for maleforholdene, pavirkes ikke sd meget af feltusikkerhed. Laboratorier, der ikke pd samme made
tager hensyn til forholdene, vil sandsynligvis pavirkes mere.
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Darlige maleforhold omfatter ogsd den menneskelige faktor, og en méaletekniker bgr undlade at gen-
nemfere en maling, hvis han/hun ikke er i stand til at felge forskriften (pga. sygdom, kulde, mang-
lende koncentration). Det lyder indlysende, men efterleves naeppe altid. Det er imidlertid altid den
underskriftsberettigedes ansvar at sikre, at alle akkrediterede malinger gennemfgres med hgjest mu-
lig kvalitet, herunder uden fejl. Hvis ydre omsteendigheder (fx darlig afskeermning og darligt vejr)
giver seerlige problemer, skal kunden bade far malingernes udfgrelse og i rapporten gares opmaerk-
som péa problemerne og deres konsekvens for maleresultatet og malingernes gvrige formal.

DS/EN 15259 fastslar at der ikke kan udfgres repraesentative og sammenlignelige malinger i méle-
steder, der ikke lever op til standardens krav. Dermed fremgar det implicit at malingen skal kasseres,
hvis méalestedet ikke er i orden, selv om der i standarden &bnes op for diverse muligheder for eksem-
pelvis at gge antallet af traverseringspunkter, eller at traversere og udsuge gasmalinger
flow/massestramsproportionalt for at kompensere for den manglende repraesentativitet. | den revide-
rede MEL-22, Kvalitet i emissionsmalinger, beskrives disse forhold, ligesom MEL-22 indeholder danske
tolkninger af, hvorledes disse krav skal handteres. Malestedets indretnings betydning for feltusikker-
heden er dermed i princippet udelukket, idet malinger kun ber foretages i gode malesteder. Usikker-
hedsangivelser bgr dermed altid afspejle usikkerheden ved optimale forhold evt. tilknyttet en be-
meerkning om, hvad darlige forhold betyder i den konkrete situation. Er resultatet eksempelvis 10 %
af emissionsgreenseveaerdien kan et darligt malested bedre accepteres, end hvis resultatet ligger pa
f.eks. 80-120 % af emissionsgraenseveerdien. Er formalet en kalibreringsmaling, giver det sig selv, at
darlige malesteder darligt kan accepteres, iseer ikke hvis malingerne skal bruges til eksempelvis af-
regning af NOy afgift, hvor der kan veere mange penge pa spil..

Nar malestedet er fundet egnet i henhold til DS/EN 15259, opgives den beregnede usikkerhed under
optimale forhold uden yderligere kommentarer. Er malestedet ikke fundet egnet, eller er der andre
forhold, som vurderes at have indflydelse pa maleresultatet, skal det fremga af rapporten, at male-
stedet ikke er fundet egnet sammen med en vurdering af betydningen for resultatet i forhold til for-
malet.

Med henblik pa at belyse begrebet feltusikkerhed yderligere blev det foreslaet, at der gennemfgres
forsgg med malinger under bade gode og darlige forhold. Disse forsgg kan gennemfgres som en
praestationsprgvning med seerligt fokus pa usikkerhed. Som en del af prgvningen ber laboratorierne
gennemfere og dokumentere usikkerhedsestimater, som kan sammenlignes med den faktisk opnaede
standarddeviation pa malingerne. Det vil veere ideelt, hvis malingerne kan gennemfares et sted, hvor
den samme luft passerer bade et godt og et darligt malested. Derved elimineres procesvariation i
sammenligningen.

7. Vurdering af resultater fra praestationsprgvninger 2005 - 2009
Som naevnt i kapitel 3 beskriver GUM, at usikkerheden kan estimeres ved at udfgre parallelmalinger
med forskelligt udstyr/forskellige teknikere. Variationen mellem resultaterne af sddanne malinger om-
fatter alle usikkerhedsbidrag inklusive de bidrag, som man ikke umiddelbart taenker pa (feltusikkerhe-
den). Det blev som neevnt foreslaet, at fremtidige praestationsprgvninger skal laegge op til at foretage
usikkerhedsberegning pa grundlag af egentlige parallelmalinger.

Efter workshoppen besluttede arranggrerne at udnytte, at der ligger en lang raekke resultater fra tidli-
gere praestationsprgvninger. Der er malt for en raekke parametre — i nogle tilfaelde pa to niveauer.
Under den antagelse, at emissionen i prgvningsperioden har veeret konstant, kan resultaterne bruges i
en statistisk beregning som anvist i ISO 5725. Her beregnes variation inden for laboratorium (repeter-
barhed), mellem laboratorier og totalt (reproducerbarhed). Resultater fra disse praestationsprgvninger
kan saledes tjene til at give et estimat af de faktiske usikkerheder og vaere grundlag fora udformnin-
gen af kommende praestationsprgvninger.

Resultater fra preestationsprgvninger i arene 2005 til 2009 er medtaget.
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7.1. Beregninger

I de folgende beregninger er kun medtaget resultater som havde en tilfredsstillende z-score. Resulta-
ter, som har en utilfredsstillende z-score, ma formodes at kunne geres bedre efter en justering af
metoden eller fejlfinding. Det er derfor ikke relevant at lade sddanne resultater indga i beregning af
spredning mellem resultater, som kan godkendes. | ét tilfaelde (2007, Hg i udleveret vaeske) havde
det ene resultat for ét laboratorium en tvivisom z-score (2,05), men for at kunne gennemfgre bereg-
ningen kraeves mindst to resultater for hvert laboratorium. Derfor er denne veerdi bibeholdt.

Der er oftest gennemfart malinger af en times varighed. Hvor der er gennemfart flere malinger af én
time ved samme produktion kan disse med god tilneermelse betragtes som gentagelser. Den variation,
der er mellem gentagelser, omfatter dog bade laboratoriets repeterbarhed og evt. procesvariation. Det
betyder, at vaerdien for repeterbarheden er konservativ, dvs. den kan veere bedre end beregnet. Of-
test foretages praestationsprgvninger pa store energianleeg, hvor der kan regnes med konstant drift,
med mindre der sker noget uforudset eller der bevidst foretages sendringer for at opna hgjere kon-
centrationer.

Laboratorierne angav alle det usikkerhedsniveau, som de hver iseer mener at kunne praestere. Ni-
veauet er angivet som 95% konfidensinterval. Dette niveau oplyses til kunden (brugeren af emissi-
onsmalinger), og kunden kan derfor med rimelighed forvente, at resultaterne ligger inden for det an-
givne interval.

Den faktiske usikkerhed kan imidlertid ikke ngdvendigvis beskrives ved det udfgrende laboratoriums
rapporterede usikkerhed. Denne usikkerhed beskriver kun, hvad laboratoriet selv mener at kunne
praestere. Hvis man f.eks. ikke har vurderet bidraget fra én eller flere delelementer eller feltusikkerhe-
den korrekt, kan den faktiske usikkerhed veere starre. Kunden har desuden mulighed for at vaelge
blandt flere laboratorier, og variationen mellem laboratoriernes resultater kan veere stgrre, end hver
enkelt angiver. Den totale variation (inden for laboratorier og mellem laboratorier) beskrives ved re-
producerbarheden og er det bedste estimat for den faktiske usikkerhed.

Tabel 6 viser den gennemsnitlige, beregnede repeterbarhed for laboratorierne sammen med et gen-
nemsnit af laboratoriernes angivelser af usikkerhed. Repeterbarheden udtrykker, hvor godt laboratori-
et er i stand til at gentage en maling (her under forudseaetning af konstant drift p& anlaegget). Tabel 6
viser desuden den beregnede reproducerbarhed, som udtrykker den usikkerhed, som kunden reelt har
pa det leverede resultat.

Kvaliteten af den opnaede reproducerbarhed er angivet ved markering med gren, gul eller rad som
beskrevet nedenfor.

e Gren angiver, at reproducerbarheden ligger mellem 75% og 125% af laboratoriernes gen-
nemsnitlige angivelse. Der er god overensstemmelse mellem, hvad laboratorierne forteeller
kunden, og hvad kunden far.

e Gul angiver, at reproducerbarheden er mindre end 75% af laboratoriernes gennemsnitlige an-
givelse. Der er ikke helt god overensstemmelse mellem det lovede og det leverede, men afvi-
gelsen er til den gode side. Det kan evt. give anledning til, at laboratorierne revurderer, om
de kan love en mindre usikkerhed.

. - angiver, at reproducerbarheden er stgrre end 125% af laboratoriernes gennemsnitlige
angivelse. Der er ikke helt god overensstemmelse mellem det lovede og det leverede, og afvi-
gelsen er til den darlige side. Det bar give anledning til, at laboratorierne sgger at forbedre
deres praestation.

Tabel 6 viser desuden koncentrationen af de pageeldende stoffer som gennemsnit af alle laboratoriers
resultater.
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Tabel 6 Beregnede variationer og middelvaerdier for praestationsprgvninger 2005-2009
o . . X Antal Variation (% som 95% konfidensniveau) . .
Ar Matrix |Parameter Enhed for maleveerdi ) - Middelvaerdi
laboratorier | Repeterbarhed | Reproducerbarhed | U, middel
“ Stpv aktuel ilt mg/m’ 5 101 156 - 0,29
,_%D o |Stevreferenceilt mg/m3 (n, tgr, 11% 0,) 5 94 155 - 0,27
2005 g ::: 0, vol% (ter) 5 1 1 - 8,7
g co, vol% (tar) 4 8 11 - 11
- Vand vol% (vad) 5 11 23 - 17
co mg/m’ (n, tar, 6% O,) 6 16 48 9,1
NO, mg/m® (n, tar, 6% O5) 6 3 10 400
SO, lav koncentration mg/m3 (n, tor, 6% 0,) 6 49 48 30
TE’& SO, hgj koncentration mg/m3 (n, tgr, 6% O,) 6 5 27 150
>
£ HF lav koncentration |mg/m’ (n, tar, 6% O,) 6 43 32 1,1
% [HF hgj koncentration |me/m’ (n, tor, 6% O2) 6 52 21 18
& |HCl lav koncentration |mg/m’ (n, tar, 6% O,) 6 80 48 0,70
=}
2 |HCl hgj koncentration [mg/m” (n, tar, 6% O,) 6 13 27 3,0
0, vol% (ter) 6 6 5,4
2006 Vand vol% (vad) 5 13 11
Volumenstrgm m>/h (drift) 4 2 10 1.500.000
SO, lav koncentration |ug/I 5 14 33 730
o SO, hgj koncentration |ug/I 5 5 9 3.400
% HF lav koncentration |ug/I 5 10 33 420
‘g HF hgj koncentration |ug/I| 5 4 11 2.000
HCl lav koncentration |ug/| 5 7 29 1.300
HCI hgj koncentration |ug/| 5 4 7 7.100
= co mg/m® (n, tar, 5% 0,) 4 1 7 220
o
*g‘ NO, mg/m® (n, tar, 5% 0,) 4 3 8 520
& |ulbrinter mg/m” (n, tor, 5% O,) 4 1 6 1.500
0, vol% (ter) 4 0 3 11
> co mg/m® (n, tar, 11% O,) 4 50 74 5,0
& |partikler mg/m’ (n, ter, 11% O,) 3 58 29 1,9
©
®  |Hg mg/m’ (n, ter, 11% O,) 4 126 23 0,15
~ % Ni metaller mg/m’ (n, tgr, 11% O,) 4 93 - 0,027
1S 5 |0, vol% (tgr) 4 4 10 9,0
N 5
s Vand vol% (vad) 4 7 13 17
- Filter - blanding 1 ug 4 6 3 130
g Filter - blanding 2 ug 4 10 3 120
=  |Veeske - blanding ug/! 4 2 1 170
2 Vaeske - Hg ug/ml 4 14 131 1,0
2008 KK*  |Ammoniak mg/m3 (n, tgr,) 5 13 45 0,11
co mg/m’ (n, tgr, 5% O,) 4 7 200
s |[NO, mg/m® (n, tar, 5% O5) 4 5 7 510
é UHC uden korrektion |ppm methan 4 1 5 1600
wn 3 0,
& UHC med korrektion me/m- (n, tor, 5% Oz, 4
30% elvirkningsgrad) 4 1 8 1000
o 0, vol% (ter) 4 1 1 3 11
o
I . Antal Variation (faktor i 95% konfidensinterval
& g el { . D\ ddelveerdi
8 laboratorier | Repeterbarhed | Reproducerbarhed | U, middel
g;‘,, Lugt - prgve 1 ou/m’ 5 1,6 72.000
o |lugt-prove2 ou/m’ 5 1,6 12.000
°
S |Lugt-prove3 ou/m’ 5 1,7 1,9 6.300
g Lugt - prave 4 ou/m’ 5 1,9 27.000
S |Lugt-prove 5 ou/m’ 5 1,7 2.900

Der er saledes 12 faktiske usikkerheder, der er i god overensstemmelse med laboratoriernes angivel-

ser. Otte er bedre end angivelserne, mens 21 (>50%) er darligere.
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7.2. Hvad siger tallene?

Hvis ét laboratorium angiver et resultat pd 10 mg/m?* med en usikkerhed p& 20% baseret p& et 95%
konfidensinterval, betyder det, at "hvis laboratoriet foretog 100 analyser pa den samme matrix, ville
95 resultater ligge i intervallet mellem 8 mg/m® og 12 mg/m®. Det er laboratoriets repeterbarhed.
Usikkerhedsangivelsen bgr ogsa forteelle, at den sande vaerdi for den malte starrelse med 95% sik-
kerhed ligger i intervallet 8 mg/m? til 12 mg/m?®.

Hvis et andet laboratorium for den samme matrix angiver et resultat pd 15 mg/m*® med en usikkerhed
pa 20% baseret pa et 95% konfidensinterval, betyder det, at "hvis laboratoriet foretog 100 analyser
pa den samme matrix, ville 95 resultater ligge i intervallet mellem 12 mg/m?® og 18 mg/m?.

Begge usikkerhedsangivelser kan veere rigtige nok ud fra de enkelte laboratoriers viden om egen pree-
station pa delelementer som analyse, temperatur, flow etc. Men hvis kunden far foretaget 100 analy-
ser pa den samme matrix fordelt med 50 til hvert laboratorium, vil 95 resultater ligge i intervallet mel-
lem godt 8 mg/m?® og knap 18 mg/m® med et gennemsnit pd ca. 12,5 mg/m?®. Der er sdledes tale om
en usikkerhed i stgrrelsesorden 40% pa kundens resultat.

I eksemplet er kunden naesten sikker pa, at den sande vaerdi ligger uden for mindst ét af de to labo-
ratoriers intervaller. Det betyder, at valg af "det forkerte laboratorium” ikke giver kunden et bare no-
genlunde sikkert estimat af malestarrelsens veerdi. Problemet er, at man ikke ved, hvilket laboratorium
er forkert.

Figur 5 viser et eksempel pé fire laboratoriers resultater og usikkerhedsangivelser sammen med mid-
delveerdien og reproducerbarheden i prgvningen.

Kulbrinter - gasmotorlab 2006
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Figur 5 Gasmotorlaboratoriers méalinger af kulbrinter 2006

Figuren viser, at de fire laboratoriers intervaller har et sammenfaldende omrade fra ca. 1.450 mg/m?
til ca. 1.475 mg/m°.

Ligeledes i 2006 gennemfgrte seks andre danske emissionsmalelaboratorier en prgvning pa Esbjerg-

veerket for en reekke parametre. Prgvningen blev gennemfart pa to niveauer, idet Esbjergveerket hav-
de indvilliget i at by-passe vadskrubberne i to timer. Der er derfor tre malinger af én time pa lavt ni-
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veau og to timer pa hgjt niveau for parametrene HCl, HF og SO,. For de gvrige parametre antages
det, at vadskrubberne ikke har nogen betydning for niveauet.

Tabel 6 viser, at der er en darlig overensstemmelse mellem reproducerbarhed og laboratoriernes an-
givelser for HCl og HF, idet reproducerbarheden er meget darligere end laboratoriernes forventninger.
For SO, er der derimod god overensstemmelse pa lavt niveau og bedre praestation end forventet pa
hgjt niveau.

Error! Reference source not found. viser de enkelte laboratoriers resultater og usikkerhedsangi-
velser for HCI sammen med middelveerdien og reproducerbarheden for niveau 1.

HCI - emislab 2006

2,5

1,5
3
6
1
05 [
[ I
{ l
0 T
1 3 4 5 6 Middelveerdi

Laboratorium

Figur 6 Emissionslaboratoriers malinger af HCl 2006

Det ene af de seks laboratorier havde ikke resultater for HCIl. De fem laboratoriers usikkerhedsinterval-
ler overlapper ikke alle sammen.

7.3. Erdefundne reproducerbarheder tilfredsstillende?

Mere end 50% af de fundne reproducerbarheder er darligere end det opstillede kriterium for tilfreds-
stillende reproducerbarhed, og det kan ikke betragtes som tilfredsstillende — hverken for virksomheder
eller myndigheder.

I nogle tilfeelde er méleveerdierne s& meget lavere end greenseveerdierne, at den darlige reproducer-
barhed ikke betyder noget. For andre er det af stgrre betydning, at veerdien er bestemt med en god
sikkerhed, f.eks. hvis maleveerdien ligger teet pa en greenseveerdi.

Darlig reproducerbarhed i skorstensmalinger kan i et vist omfang forklares med feltforholdene, som
laboratorierne maske handterer forskelligt, eller som pavirker forskelligt udstyr pa forskellig made.
Derimod kan darlig reproducerbarhed i laboratorieanalyser af udleverede praver ikke forklares med
feltforhold. Her er der tale om, at laboratorierne ikke er gode nok — eller er gode nok, men bare angi-
ver et urealistisk lavt usikkerhedsniveau.
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Den darlige reproducerbarhed kan kun i fa tilfeelde kaedes sammen med, at de enkelte laboratorier
har darlig repeterbarhed (eller procesvariation). Gennemsnittet af repeterbarhed er i de fleste tilfaelde
i overensstemmelse med eller bedre end gennemsnittet af laboratoriernes angivelser. Det understatter
antagelsen om, at procesvariationen har vaeret lav i disse tilfeelde.

8. Konklusion

Emissionsmalinger bgr altid gennemfares i malesteder, der er godkendt i henhold til DS/EN 15259 og
under forhold, der sikrer maksimal kvalitet. Nar dette ikke kan lade sig gere, er det laboratoriets an-
svar at sikre, at malingerne udfgres med hgjest mulig kvalitet under de givne forhold, samt at gere
opmaerksom pa de darlige forholds betydning for det aktuelle resultat i malerapporten.

Begrebet feltusikkerhed defineres og anvendes ikke i Danmark.

Maleusikkerhed estimeres efter den direkte eller indirekte metode i henhold til DS/EN 209882 som
beskrevet i den reviderede MEL-22".

Resultatet af gennemgangen af resultaterne fra tidligere praestationsprgvninger viser, at laboratorier-
ne i flere tilfaelde skal lave en mere realistisk vurdering af egen formaen og/eller undersgge, om pro-
cedurerne falges i tilstreekkelig grad. Usikkerhedsniveauer pa op til 160% for lave koncentrationer er
ikke acceptabelt, ligesom en usikkerhed pa 28% for en volumenstrgmsbestemmelse ber kunne redu-
ceres.

Det vurderes, at der er et sterre behov for at opna stgrre homogenitet laboratorierne imellem end for
at fastseette en feltusikkerhed.
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