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Resumé

Rapporten beskriver forslag til badde principper og detaljer for
opstilling af usikkerhedsbudgetter for emissionsmalinger. Budget-
terne er udarbejdet for koncentrationsbestemmelser inklusiv even-
tuel omregning til referencetilstand, fordi langt de fleste emissi-
onskrav stilles til koncentrationer. Hvis der opstilles et budget for
flowmaling, kan usikkerheden for massestremmen beregnes ud fra
usikkerhederne pa koncentrationsbestemmelsen og flowmaélingen.

Usikkerhedsbudgetterne er opstillet ud fra principperne i DS/EN
ISO 14956 Luftundersogelse. Evaluering af en méleprocedures
egnethed ved sammenligning med en obligatorisk maleusikker-
hed”. Princippet 1 standarden er, at der for hver usikkerhedskom-
ponent, for eksempel usikkerheden pé gasméleren ved manuelle
metoder, findes, hvilken pavirkning (felsomheds-koefficient) den-
ne har pd den samlede usikkerhed. Pavirkningen ganges med
usikkerheden for den pdgaldende komponent. Det har dog ikke
varet muligt at anvende denne metode til alle parametre.

Til sidst beregnes den samlede usikkerhed som kvadratroden af
kvadratsummen af de enkelte delbidrag.

Denne fremgangsmade har gjort det muligt at opstille nogle be-
regningsrutiner (det vil sige formeludtryk, der kan indarbejdes i et
regneark), saledes at usikkerheden kan beregnes for hver enkelt
madling. Ved at anvende typiske verdier vil ogsa en generel usik-
kerhed kunne beregnes.

Pa grund af at malemetoderne er forskellige 1 deres opbygning, er
det nedvendigt at opstille 3 forskellige typer af usikkerheds-
budgetter:

1. Partikler
2. Gasfase (vaskeflasker)
3. Registrerende instrumenter

Denne rapport indeholder kun principper for opstilling af usikker-
hedsbudgetter for de 2 forste typer.
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1 Indledning

Det er svart at foretage en bestemmelse af usikkerheden pé en
emissionsmaling. Dette skyldes 2 forhold, 1) at der ikke kan frem-
stilles referenceprover med en matrix, der er sammenlignelig med
for eksempel roggasser, og 2) at det stort set er umuligt at gentage
en provning, fordi preveemnet er vk, lige sd snart proven er ta-
get.

En mulighed for at bestemme usikkerheden er at opstille usikker-
hedsbudgetter. De har den fordel, at alle enkelte usikkerhedsbi-
drag beregnes, og det er pa den mide muligt at fastlegge, hvor de
storste bidrag kommer fra, og s koncentrere sig om at minimere
disse, hvis usikkerheden er utilfredsstillende stor.

I denne rapport er de enkelte usikkerhedsbidrag beregnet som en
funktion af én eller flere af de malte parametre, det vil sige, at det
er muligt ved hjelp af et relativt simpelt regneark at estimere den
samlede usikkerhed for den aktuelle malesituation.

Ulempen ved usikkerhedsbudgetter er, at betydende enkelte bi-
drag som prevetagning og —handtering er meget svere at fastleg-

ge.

I denne rapport er oplysninger om de svert tilgengelige usikker-
hedsbidrag segt i forskellige kilder. En anden mulighed er at fore-
tage samtidige parallelmalinger med identisk udstyr (betjent af én
og samme méletekniker), og her ud fra beregne et estimat pa usik-
kerheden. Ud fra de kvantificerbare usikkerheder og den estime-
rede samlede usikkerhed, kan usikkerhedsbidragene fra de sveert
kvantificerbare usikkerheder estimeres. Denne fremgangsmade er
yderst omkostningstung (ber 1 princippet udferes af alle labora-
torier, for alle parametre pé en lang rakke forskellige malesteder),
og er derfor fravalgt.

Formélet med denne rapport er derfor dels at opstille principperne
for opstilling af usikkerhedsbudgetter, og dels give et forste oplaeg
til hvordan disse svart kvantificerbare usikkerhedsbidrag kan
fastlegges.

Det er valgt i forste omgang at opstille usikkerhedsbudgetter for
koncentrationsbestemmelse af partikler og gasser malt med vaske-
flasker, primaert for at begraense omfanget af arbejde, inden der er
enighed om principperne. Men ogsé fordi den standard som usik-
kerhedsbudgetteringen bygger pa, giver et gennemregnet eksem-
pel for et direkte visende instrument. Nar der er opstillet et budget
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for maling af volumenstrem, vil det vere relativt let at beregne
usikkerheden pé en massestrom.

Den standard, som opstillingen af usikkerhedsbudgetter baseres
pa, er i DS/EN ISO 14956 “Luftundersogelse. Evaluering af en
maleprocedures egnethed ved sammenligning med en obligatorisk
maleusikkerhed”. Denne standard er baseret pa principperne i
DS/ENV 13005 “Retningslinier for at udtrykke maéleusikkerhed”
(Engelsk titel: Guide to the expression of uncertainty in measure-
ment — GUM). Som antydet i den danske titel opstiller GUM kun
principperne, disse er i DS/EN ISO 14956 anvendt og beskrevet,
séledes de er noget lettere tilgeengelige for maling af emissioner til
luften.

De indledende undersogelser til fastleggelse af principperne for
opstilling af usikkerhedsbudgetter er gennemfort for dk-TEKNIKs
basismidler. Rapporteringen er gennemfort af Referencelaborato-
riet for midler herunder.
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2 Principper

Selvom denne rapport baseres pa isaer 2 standarder, der indeholder
mange statistiske fagudtryk, er det forsegt at holde rapporten i et
sprog, der kan forstas af personer med sterre maleteknisk viden
end statistisk viden. I dette afsnit vil der dog anvendes relativt
simple statistiske termer for at beskrive de anvendte procedurer.

Udgangspunktet for opstillingen af usikkerhedsbudgetterne gene-
relt er formel 10 i GUM (DS/INF 94), der siger, at den kombine-
rede usikkerhed, u(y), beregnes som den positive kvadratrod af
den kombinerede varians, som beregnes af (fejlophobningsloven)

uﬁ(y)=_2(%} u(x,)

1

hvor funktionen f beregner den malte verdi ud fra bestemmelsen
af en rekke andre parametre (som defineret i formel 1 i GUM).
Ved méling af partikelkoncentrationen beregnes denne ved be-
stemmelse af blandt andet udsuget gasmangde og partikelmassen
opsamlet pa filteret.

Den partielt afledte, of/0x;, kaldes ofte for folsomheds-
koefficienten, mens den i ISO/DIS omtales som selektiviteten og
betegnes I (I er ogsd anvendt i denne rapport).

Nér folsomheds-koefficienterne er kendt, skal usikkerheden pé
den i’te parameter findes, ud fra den aktuelle variationsbredde, ix.
Som eksempel kan navnes usikkerheden pa den udsugede
gasmangde ved en stovmaling.

Usikkerheden pa den i’te parameter bestemmes ud fra variations-
bredden, der kan have forskellig natur. Den kan vare bestemt som
en usikkerhed, for eksempel +2% af mélt verdi, eller den kan
vare bestemt som en maksimal vardi, for eksempel <3°C. I den
forste situation anvendes den malte eller skennede usikkerhed
(standarddeviationen), mens usikkerheden i den anden situation
beregnes ved at dividere den maksimale verdi med kvadratrod 3.

Standarden ISO/DIS 14956 foreskriver, at usikkerheden u, bereg-
nes ud fra Iy og ix, med tilherende korrektion af iy, i samme for-
mel. I denne rapport er det valgt at beregne u(x;) separat, og for at
gore overskueligheden storre beholdes symbolet iy, for u(x;).

Det understreges, at usikkerheden pa hver delkomponent skal
vaere bestemt som én gange spredningen. Hvis dette ikke er tilfel-
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det (usikkerheden kan sa typisk vaere bestemt som et 95% konfi-
dens interval (KI)), skal der korrigeres for dette. Nar den kombi-
nerede usikkerhed er beregnet, ganges denne med en faktor 2
(eng.: coverage factor) for at beregne 95% KI.

Dette er den generelt anvendelige procedure i henhold til GUM,
og den er fulgt i denne rapports afsnit 3.1 og 4.1. For de ovrige
usikkerhedskomponenter er det forsegt at folge det samme prin-
cip, men det har ikke varet muligt. Til beregning af den kombine-
rede usikkerhed er fejlophobningsloven fulgt.

Til slut skal det naevnes, at den kombinerede usikkerhed er bereg-
net for koncentrationer i referencetilstanden, og ved den aktuelt
malte koncentration.
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3  Partikler

Usikkerhedskomponenterne, der indgar i bestemmelse af partikel-
koncentrationen er opdelt i folgende 3 grupper.

1. Malbare. Det vil sige komponenter, hvor usikkerheden kan
bestemmes i laboratoriet, og hvis vardier indgér i beregningen
af koncentrationen.

2. Skegnnede. Det vil sige komponenter, der ikke er direkte mal-
bare, men som er faste fra maling til maling.

3. Variable. Det vil sige komponenter, der ikke er direkte mal-
bare, og som varierer fra méling til maling.

3.1 Malbare
Til denne gruppe usikkerhedskomponenter horer:

1. Gasmaélervisning

2. Gasmalertemperatur
3. Barometertryk

4. Filtervejning

5. Iltkoncentration.

og de indgér alle 1 beregning af den mélte koncentration. Hertil
anvendes folgende beregningsudtryk:

273+t 1013 20,9-0,

S
Cy,, (rE)=—" 1
o ( f) V 273 patm 20’9 - OZ,mélt ( )
hvor

Cstov(ref) = Den malte stovkoncentration ved
referencetilstanden (0 °C,
1013 mbar og referenceiltprocent.

S = Den opsamlede stovmangde pa
provetagningsfilteret,
bestemt ved differensvejning (mg).

\Y = Det udsugede gasvolumen (m’ ved
pumpetilstanden).

tm = Temperaturen i gasmaleren (°C).

Patm = Atmosferetykket pa mélestedet (mbar).

Oa,ref = Referenceiltprocenten (vol. % i ter gas).

O2mat =  Den aktuelt malte iltkoncentration (vol. % i
tor gas).
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Folsomheds-koefficienterne fra de enkelte komponenter péd usik-
kerheden beregnes ved, at differentiere formel (1) med hensyn til
komponenten. Eksempelvis kan pavirkningen fra det udsugede
gasvolumen beregnes ved at differentiere formel (1) med hensyn
til V. Resultaterne af differentieringerne gives 1 afsnittene for hver

komponent.

NOTE. Der er ingen usikkerhed knyttet til O»,..;. Derfor indgar denne ikke i usik-

kerhedsbudgettet.

De mulige variationsbredder for komponenterne er givet i tabel 1,
hvor det ogsa fremgar, hvorfra oplysningerne stammer.

Typiske variationsbredder for komponenterne er givet i tabel 1.

Komponent Verdi Kommentar
Gasmangde + 5% af Krav ved kalibrering. Overskridelse medfe-
visning rer, at gasmaler kasseres. Det vil sige et
maksimalkrav.
Gasmaler- +3°C Krav ved kalibrering. Overskridelse medfe-
temperatur rer, at termofoler kasseres. Det vil sige et
maksimalkrav.
Barometertryk | +£ 10 mbar | 95% konfidensinterval.
Filtervejning 2% af malt | Opgivet som veje ngjagtighed (95% KI).
veerdi
Iltkoncentration | 5% af mélt | Opgivet som metode ngjagtighed (95%
veerdi KI).

Tabel 1. Typiske variationsbredder for malbare enkelt komponen-

ter.

3.1.1 Udsuget gasmangde

Differentieringen af formel (1) med hensyn til den udsugede gas-

mangde, V, giver:

)

Variationen er jevnfor tabel 1 bestemt som et maksimalkrav AV =
5% af den udsugede gasmangde, V. Beregningen bliver:

i, =

_AV/100-V

V3

3)

10
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Samlet kan usikkerheden pa V beregnes som:

. c-AV/100
uV:|Iv'1V|: \/g )

For ¢ = 10 mg/m’(n,t,11%0,), og AV = +5%, bliver uy = 0,289
mg/m’(n,t,11%0,).

3.1.2 Gasmalertemperatur

Differentieringen af formel (1) med hensyn til gasmadlertempe-
raturen, ty;, giver:

oc c
o (%)
Oty 273+t

Variationen er jevnfor tabel 1 bestemt som et maksimalkrav Aty
=13 °C. Beregningen bliver:

. Aty
1, =—— (6)
ty \/g
Samlet kan usikkerheden pa ty; beregnes som:
c-At
u, =, i A (7

T QB+t,) B

For ¢ = 10 mg/m’(n,t,11%0,), ty = 20 °C og Aty = +3 °C bliver
U = 0,059 mg/m’(n,t,11%0,).

3.1.3 Barometertryk

Differentieringen af formel (1) med hensyn til barometertrykket,
Patm, gIVer:

oc -C

Pam
5p atm p atm

®)

Variationen er jevnfor tabel 1 bestemt som et 95% konfidens-
interval (CI) Apam = £10 mbar. Beregningen bliver:

: AP i
i, = —2t )
Samlet kan usikkerheden pa pam beregnes som:

11
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_C'Apatm
2:p

(10)

Patm Patm Patm

atm

For ¢ = 10 mg/m’(n,t,11%03), pam = 1013 mbar og APz = £10
mbar bliver Upam = 0,049 mg/m3(n,t,l 1%0,).

3.1.4 Filtervejning

Differentieringen af formel (1) med hensyn til den opsamlede
stovmengde, S, giver:

x (11

Variationen er jevnfor tabel 1 bestemt som et 95% CI; AS = +2%
af den opsamlede stovmangde. Beregningen bliver:

iS:AS/IOO-S (12)
2
Samlet kan usikkerheden pa S beregnes som:
.| ¢-AS/100
us:|Is'ls|:T (13)

For ¢ = 10 mg/m’(n,t,11%0,) og AS = +2% bliver ug = 0,101
mg/m’(n,t,11%0,).

3.1.5 Kaorrektion for O,-koncentration

Differentieringen af formel (1) med hensyn til O,-koncen-
trationen, O, may, giver:

oc -C

=], =———
S, % 209-0

2,malt

(14)

Variationen er jevnfer tabel 1 bestemt som et 95% CI; AO, = +
5% af den malte koncentration. Beregningen bliver:

AO,/100-0,
lp, =———+
: 2
Samlet kan usikkerheden pa O, mai beregnes som:

(15)

12
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uo, =, i _ ¢-A0,/100-0,
O e 1T (209-0,) -2

(16)

For ¢ = 10 mg/m’(n,t,11%0,), AO, = +5% og O, = 9 vol.% bliver
Us2 = 0,189 mg/m*(n,t,11%0,).
3.1.6 Samlet usikkerhed for malbare

Den samlede usikkerhed for de mélbare komponenter kan bereg-
nes efter falgende formel.

u g :\/u\,2 JrutM2 +upmm2 +uS2 +u022 17)
Anvendes talvaerdierne fra eksemplerne 1 afsnittene 3.1.1 til 3.1.5 1

formel 17 fés folgende resultat:

U, =1/0,289% +0,059% +0,049* +0,101% +0,189°

=0,367 mg/m3(n,t,11%02)

3.2 Skgnnede

Denne gruppe indeholder komponenter, hvor usikkerheden ikke
kan bestemmes eksakt ved malinger eller lignende. Kende-
tegnende for alle er, at den numeriske verdi af usikkerheden er
den samme fra maling til maling. Gruppen indeholder 2 kompo-
nenter

1. Provetagning, det vil sige tab/afsatning i dyse og sonderer
under prevetagning.

2. Filterhandtering, det vil sige tab/tilvaekst ved handtering af
provetagningsfiltre 1 forbindelse med montering og demonte-
ring 1 filterholder.

3.2.1 Pragvetagning
Tab i dyse og/eller sonde ved provetagning athanger af filterets

placering, det vil sige, om filteret er placeret i kanalen eller uden-
for kanalen.

13
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Arbejdet i CEN/TC 264/WG 5 har vist, at der maksimalt afsattes
1 mg/m’, nar filteret er placeret udenfor kanalen. I VDI-
standarden for méling af stov kreves det, at afsaetningen i dysen
skal vere mindre end 5% af maélt koncentration. Der er i begge
tilfelde tale om maksimale usikkerheder, og bidraget til usikker-
heden kan beregnes efter formel 7 1 DS/EN ISO 14956.

For méling med filter udenfor kanalen kan usikkerheden pa denne
komponent beregnes til:

2 2
um:\/(‘l) +('31) 0%0" 0,577 mgin® (n,1,11%0,)

For maling med filter i kanalen kan usikkerheden p& denne kom-
ponent beregnes til:

= 2,89% af malt koncentration

. :\/(-5)2 +(-35)-0+o2

3.2.2 Filterhandtering

Der foreligger ingen oplysninger om usikkerheden ved filterhand-
teringen. Der anvendes en maksimal vaerdi pa 2% af malt veerdi,
nar filtrene monteres i holderne i vejerummet. Hvis filtrene mon-
teres 1 holderne pd maélestedet, anvendes en maksimal vardi pé
5% af malt vardi.

Dette betyder, at usikkerheden pa denne komponent kan beregnes
som folger.

For montering af filter i holder i vejerum:

0
u, = % = 1,15 % af malt koncentration

rum \/5

For montering af filter i holder pad malested:

o
= 3% = 2,89 % af malt koncentration

U ey \/g

14
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3.3 Variable

Denne gruppe indeholder komponenter, hvor usikkerheden er
bestemt péd flere metoder, men kendetegnende for alle er, at den
numeriske vardi af usikkerheden varierer fra maling til maling og
fra malested til malested.

Til denne gruppe usikkerhedskomponenter herer

1. Afvigelse fra isokinetik
2. Manglende reprasentativitet i provetagningen
3. Manglende punkter i maleplanet

Principper for fastleeggelse af usikkerheden for disse komponenter
og deres verdi er blandt andet fundet i "Guidance on Assessing
Measurement Uncertainty in Stack Emissions Monitoring” STA,
1999. Herefter omtalt som STA-guidance.

3.3.1 Afvigelse fra isokinetik

STA-guidance giver et matematisk udtryk, der tilnermet beskriver
sammenhangen mellem den opsamlede partikelmengde (i forhold
til 100% isokinetik) og den reelle gashastighed i dysen (i forhold
til gashastigheden).

I formlen indgér ogsa en konstant, a, der udtrykker hvor stor en
del af partiklerne, der ikke pavirkes af den @ndring i gassens be-

vagelsesretning, der skyldes manglende isokinetisk provetagning.

Formlen i STA-guidance er

MS VS
v (1-a) v (18)
Hvor
Mg/M = Forholdet mellem partikler opsamlet og
partikler i det areal dysen deekker.
o = 1,0 for sand
0,5 for stgv
0,0 for sod
Vs/V = Faktor for ’kontrol af

isokinetisk udsugning”

15
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Sterrelsen af a vil for stev i reggasser ved lave koncentrationer
sandsynligvis ligge mellem 0,5 og en veerdi tet pd 0,0. For verdi-
en 0,0 giver formel (18), at det ikke er nedvendigt at foretage iso-
kinetisk provetagning, for alle partikler vil folge gasstrommen.

Hvilke veerdier, der skal/bgr anvendes, skal vurderes fra maling
til maling.

Ved at omskrive formel (18) kan den fejl i mg/m® (n,t, ref.0,%),
der begés, nar isokinetikken afviger med en given andel Vg/V,
beregnes ved hjelp af formel (19).

Fisokin = CStQV ’ (((1 - a)% + a} - lj (19)

Det vil sige, formel (19) er systematisk fejl, hvis sterrelse er kvan-
tificeret ved beregningen af Fiskin, 0g som der burde korrigeres
for, hvis fejlen er signifikant.

Usikkerheden pa Fiskin, kan beregnes efter de samme principper,
som er anvendt i afsnit 3.1. I denne beregning indgar usikkerhe-
den pa Vg/V. Denne usikkerhed er i bilag 1 estimeret til 4,25% af
Vs/V. Beregninger af usikkerheden pa Fiskin viser, at den er lig
med 2 gange usikkerheden pa o, som er meget storre end usikker-
heden pa Vg/V.

Sammenholdes ovenstdende med, at o skal estimeres for den ak-
tuelle partikelsammensatning, sd bliver usikkerheden pé bereg-
ningen af Fjsin meget stor, og det er derfor meget sjeldent muligt
at kvantificere fejlen. Derfor foreslas det, at vardien af Figin an-
vendes som maksimal usikkerhed fra manglende isokinetik, det vil
Sige at Uisokin — Fisokin/\/3~

Det skal endvidere understreges, at formel (18) er i STA-guidance
baseret pd en ®ldre artikel, og det er uvist, om den er geldende
ved lave koncentrationer.

3.3.2 Manglende repreesentativitet ved prevetagning

Ifolge STA-guidance giver det faktum, at preven udtages i et be-
grenset antal punkter over méletversnittet, et vaesentligt usikker-
hedsbidrag. Sterrelsen af dette athenger is@r af hastighedsprofi-
len og antallet af malepunkter i maletvearsnittet.

STA-guidance giver nogle estimeringer baseret pd den engelske
standard BS 3405, der stiller simplere krav til antallet af male-
punkter end vejledningen fra Miljestyrelsen. STA-guidance kan
derfor ikke bruges direkte.

16
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Der er ikke fundet andre kilder, der eventuelt kan give noget in-
formation.

Derfor foreslds det, at fejlen fra manglende reprasentativitet i
provetagningen sattes til <7,5% af malt veerdi (omtalt som usik-
kerhed i STA-guide, nér pitotrersméling varierer 9:1 over tver-
snittet). Da denne er en maksimalvardi, beregnes usikkerheden
efter

7,5%

u prove \/g

= 4,33 % af malt koncentration (20)

3.3.3 Manglende malepunkter

Ofte er malestedet indrettet pa steder, hvor det ikke er fysisk mu-
ligt at placere dysen 1 alle malepunkter (for eksempel hvis afstan-
den fra mélestuds til bagveeg er mindre end kanaldiameteren). Den
fejl, der begas, kan direkte bestemmes efter formel (21).

Cuor _(l_a—b-(1+X/100)j @1

F -
punkter \/5 a- b

hvor
a= Antallet af méalepunkter i hele méleplanet.
b= Antallet af malepunkter der ikke kan males i.
X = En vurdering af hvor meget koncentrationen i
“punkterne b” afviger fra totalgennemsnittet.
HUSK. X er negativ, hvis koncentrationen i
”punkterne b” vurderes lavere end totalgennemsnittet, og X
er positiv, hvis modsat.

Analogt med argumentationen i afsnit 3.3.1 kan det ogsé her ar-

gumenteres for, at hele fejlen indgar som usikkerhed i usikker-
hedsbudgettet, fordi fejlen indeholder et skon.

3.4 Beregning af samlet usikkerhed

Den samlede usikkerhed pd en partikelkoncentrationsméling be-
regnes efter folgende formel.

U =202 (22)

hvor uy er usikkerheden fra hver af enkeltkomponenterne, bereg-
net som ovenfor beskrevet.

17



Resultatet pa en enkelt stovmaling kan rapporteres som

X £ Uee mg/m?® (n,t, ref 0,%0)
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4 Vaskeflaskemalinger

Folgende vasentlige stoffer males ofte med vaskeflasker: HCI,
SO,, HF, NH3, Hg, metaller (gasfase), H,S, HCN. Usikkerheds-
komponenterne, der indgar i1 bestemmelsen af hvert af disse stof-
fer er i lighed med stovmaling opdelt i felgende 3 grupper.

1. Malbare. Det vil sige komponenter, hvor usikkerheden kan
bestemmes 1 laboratoriet, og hvis verdier indgar 1 beregningen
af koncentrationen.

2. Skegnnede. Det vil sige komponenter, der ikke er direkte mal-
bare, men som er faste fra maling til méling.

3. Variable. Det vil sige komponenter, der ikke er direkte mal-
bare, og som varierer fra maling til maling.

4.1 Malbare

Til denne gruppe usikkerhedskomponenter herer:

1. Gasmalervisning

2. Gasmalertemperatur
3. Barometertryk

4. Analyseret mengde
5. Iltkoncentration

og de indgar alle i beregning af den malte koncentration. Hertil
anvendes folgende beregningsudtryk:

A 273+t 1013 20,9-0,
vV 273 p,. 209-0

¢, (ref) = (23)

2,malt
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hvor
ca(ref) = Den malte koncentration af ”A” ved
referencetilstanden (0 °C, 1013 mbar og reference-

iltprocent.

A = Den analyserede mangde i absorptionsvasken,
(mg).

V= Det udsugede gasvolumen (m’ ved
pumpetilstanden).

tm =Temperaturen i gasmaleren (°C).

Pam = Atmosferetrykket pa mélestedet (mbar).

O, = Referenceiltprocenten (vol. % i ter gas).
O2,mait = Den aktuelt malte iltkoncentration (vol. % i
tor gas).

Pévirkningen fra de enkelte komponenter pa usikkerheden bereg-
nes ved at differentiere formel (1) med hensyn til komponenten.
Eksempelvis kan péavirkningen fra det udsugede gasvolumen be-
regnes ved at differentiere formel (1) med hensyn til V. Resulta-
terne af differentieringer gives i afsnittene for hver komponent.

NOTE. Der er ingen usikkerhed knyttet til Os,.;. Derfor indgér denne ikke i usik-
kerhedsbudgettet.

De mulige variationsbredder for komponenterne er givet 1 tabel 2,
hvor det ogsa fremgar, hvorfra oplysningerne stammer.

Typiske variationsbredder for komponenterne er givet i tabel 2.

Komponent Verdi Kommentar
Gasmangde + 5% af Krav ved kalibrering. Overskridelse medfe-
visning rer, at gasmaler kasseres. Det vil sige et
maksimalkrav.
Gasmaler- +3°C Krav ved kalibrering. Overskridelse medfe-
temperatur rer, at gasmaler kasseres. Det vil sige et
maksimalkrav.
Barometertryk | £ 10 mbar | 95% konfidensinterval.
Iltkoncentration | 5% af malt | Opgivet som metode ngjagtighed (95% CI).
veerdi

Tabel 2. Typiske variationsbredder for malbare enkelt komponen-
ter.

Dertil kommer variationsbredden, omtales normalt som analyse-
usikkerheden, pa analysen af den opsamlede mangde i vaskefla-
skerne. I omstiende tabel er eksempler pé variationsbredden (95%
CI) givet for de valgte komponenter.
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Parameter Usikkerhed
HC1 5%

SO, 5%

HF 5%

NH; 5%

Hg 10 %
Metaller, gasfase 10 %

H,S 5%

HCN 5%

Tabel 3. Usikkerhed pé analyse, inklusiv ma&ngdebestemmelse pé
analyse af absorptionsvasker. Alle verdier er opgivet som 95%
CL

4.1.1 Udsuget gasmangde

Beregningerne bliver de samme som for partikelméling, og derfor
kan usikkerheden pa V beregnes som:

) c-AV/100
Uy :|Iv '1v| :T (24)

For ¢ = 100 mg/m*(n,t,11%0,), og AV = +5%, bliver uy = 2,887
mg/m’(n,t,11%0,).
4.1.2 Gasmalertemperatur

Beregningerne bliver de samme som for partikelmaling, og derfor
kan usikkerheden pa ty; beregnes som:

B c-At,,
(273+T,, )3

u, =|I

v

(25)

tv .ltM

For ¢ = 100 mg/m*(n,t,11%0,), ty = 20 °C og Aty = +3 °C bliver
U = 0,591 mg/m’(n,t,11%0,).

4.1.3 Barometertryk

Beregningerne bliver de samme som for partikelméling, og derfor
kan usikkerheden pé p.m, beregnes som:

_ _c Ap atm

2:p

(26)

Pam Pam Pam

atm
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For ¢ = 100 mg/m’(n,t,11%0,), parm = 1013 mbar og A pym = 10
mbar bliver Upym = 0,494 mg/m’(n,t,11%0,).

4.1.4 Analyseret maengde

Beregningerne bliver de samme som for partikelmaling, fordi ana-
lyseret mangde, A, blot erstatter den opsamlede stevmangde, S.
Derfor kan usikkerheden pa A beregnes som:

. c-AA/100
Uy :|IA .1A|:T 27)

For ¢ = 100 mg/m’(n,t,11%0,) og AA = +2% bliver uy = 1,000
mg/m’(n,t,11%0,).
4.1.5 Korrektion for O,-koncentration

Beregningerne bliver de samme som for partikelmaling, og derfor
kan usikkerheden péd O, a1 beregnes som:

_¢-A0,/100-0,
~ (209-0,)-2

(28)

Ug, =‘Ioz ‘1o,

For ¢ = 100 mg/m*(n,t,11%0,), AO, = +5% og O, = 9 vol.% bli-
ver Uy, = 1,891 mg/m’(n,t,11%0,).

4.1.6 Samlet usikkerhed for malbare
Den samlede usikkerhed for de mélbare komponenter, der ogsa er

de komponenter, der kontrolleres, kan beregnes efter folgende
formel.

2 2 2 2 2
umil:\/uv +u, “Hu, CHu, +ug (17)

atm

Anvendes talvaerdierne fra eksemplerne i afsnittene 3.1.1 til 3.1.5 1
formel 17 fas folgende resultat:

U, =+/2,8877 +0,591° +0,494% +1,000% +1,891

=3,675 mg/m3(n,t, ref. 02%)
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4.2 Skgnnede

Denne gruppe indeholder komponenter, hvor usikkerheden ikke
kan bestemmes eksakt ved malinger eller lignende. Kendetegnen-
de for alle er, at den numeriske vaerdi af usikkerheden er den
samme fra maling til maling. Gruppen indeholder 3 komponenter

1. Provetagning, det vil sige tab/afsatning i sonderer under pro-
vetagning.

2. Héndtering af proven, det vil sige tab/tilveekst ved hindtering
af proven i forbindelse med omhzaldning i og fra vaskeflasker.

3. Vaskeflaskernes absorptionseffektivitet

4.2.1 Prgvetagning

Tab/afsatning i sonde ved prevetagning athenger af sonderorets
udformning, og hvor grundigt der skylles. Ved udarbejdelsen af
usikkerhedsbudgettet er der taget udgangspunkt i, at glasudstyr
bruges til malingen, og at det skylles grundigt mellem hver ma-
ling.

De eneste oplysninger, der p.t. foreligger, er verdier fra en CEN-
afprovning for méling af Hg (Amagerforbrending) 1 1996. Malin-
gerne blev foretaget med glasudstyr, som det har veret muligt
skylle.

Ved disse mélinger blev sondereret skyllet mellem hver enkelt
maéling. Som gennemsnit af 12 maélinger blev der med det ene
udstyr fundet en afsetning i sondereret pd 2 pg/m’(n,t), og med
det andet sat udstyr 0,1 pg/m’(n,t). Der blev malt en koncentrati-
on i reggassen pa ca. 100 pg/m’(n,t).

Anvendes den “verste verdi”, det vil sige 2% af malt verdi, er
der tale om en maksimal usikkerheder, og bidraget til usikkerhe-
den kan beregnes efter formel 7 1 DS/EN ISO 14956.

Usikkerheden pa denne komponent kan derfor beregnes til:

= 1,15% af malt koncentration

u, = J(-z)z +(-32)-0+02
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4.2.2 Handtering af prover

Usikkerhedsbidrag fra handtering af prever vil primaert skyldes
pavirkninger af prevens indhold og volumen, nir absorptionsvee-
sken haldes op 1 eller ud af vaskeflaskerne. Dertil kommer et vist
“oversleb” fra méling n til maling n+1.

De vasentligste oplysninger er udledt af resultaterne fra oven-
nevnte CEN-afprovning, hvor der efter hver af de 2 mailedage
blev foretaget blindbestemmelse (vaskeflasker blev fyldt med
absorptionsvaske og hele udstyret samlet). Der blev malt blind-
vaerdier svarende til 2% og 1% af méilt vardi. Dette er et udtryk
for “oversleb”. Ved disse malinger var indsamlingen af preverne
mere omhyggelig end ved en normal maling, fordi der var tid og
pladsforhold til at foretage omhyggelig indsamling.

Derfor anvendes en variation pd 2% af malt vaerdi (maksimalvar-
di), hvis vaskeflaskerne fyldes og temmes pé laboratoriet. Tilsva-
rende anvendes en maksimal vardi pa 5% af malt verdi, hvis va-

skeflaskerne fyldes og temmes i felten.

Dette betyder, at usikkerheden pa denne komponent kan beregnes
som folger.

Naér vaskeflaskerne fyldes og tommes pa laboratoriet:

2%

U :ﬁ

Nar vaskeflaskerne fyldes og temmes pa mélested:

= 1,15 % af malt koncentration

5%

Ugy = \/g

= 2,89 % af malt koncentration

4.2.3 Absorptionseffektivitet

Ingen vaskeflasker absorberer — i teorien — den aktuelle parameter
100%. Derfor vil absorptionseffektiviteten have en indflydelse pé
usikkerheden.

De fleste standarder, der beskriver méling med vaskeflasker, fore-
skriver, at absorptionseffektiviteten skal vare storre end 95%.
Derfor bliver den fejl, der begés, mindre end 0,25% (=5% af 5%)
af malt veerdi.

Idet der er tale om en maksimalvardi, bliver usikkerheden fra
denne komponent
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0,25%

u
abs \/5

NOTE. Da denne verdi er meget mindre end de evrige usikkerhedsbidrag, sattes
veerdien lig med 0 (nul). Undtaget herfra er maling af metaller, men kravet til ab-
sorptionseffektiviteten kendes endnu ikke.

= 0,14 % af malt koncentration

4.3 Variable

Denne gruppe indeholder komponenter, hvor usikkerheden er
bestemt pd flere metoder, men kendetegnende for alle er, at den
numeriske verdi af usikkerheden varierer fra méling til méling og
fra mélested til malested.

Til denne gruppe usikkerhedskomponenter herer

1. Manglende reprasentativitet i provetagningen
2. Reaktioner pa filteret

4.3.1 Manglende repraesentativitet ved prgvetagning

Normalt betragter vi gasser, som om der ikke er lagdeling i gas-
serne, selvom dette kan forekomme. Derfor sattes denne usikker-
hedskomponent generelt lig med 0 (nul).

Men da der (sjeldent) kan forekomme lagdeling, kan folgende
formel bruges til beregningen, idet usikkerheden betragtes som en
maksimalverdi:

X%

prove \/5

hvor X er pavirkningen fra lagdelingen (méalepunktets vurderede
koncentration i forhold til gennemsnitskoncentrationen).

u (29)

4.3.2 Reaktioner pa filter

Der kan forekomme reaktioner mellem den gas, der males, og
filtermaterialet og/eller de partikler, der opsamles pa filteret. Den-
ne reaktion burde vare lig med nul. Dette kan ikke altid garante-
res, sa derfor foreslas det, at usikkerhedsbidraget fra denne kom-
ponent betragtes som en maksimalvaerdi og beregnes efter

2%

u filter — f

= 1,15% af malt koncentration (30)
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4.4 Beregning af samlet usikkerhed

Den samlede usikkerhed pa en maling med vaskeflasker beregnes
efter folgende formel.

U =2 (u, ) (22)

hvor uy er usikkerheden fra hver af enkeltkomponenterne, bereg-
net som ovenfor beskrevet.

Resultatet pa en enkelt stovmaling kan rapporteres som

X £ U mg/m?® (n,t, ref 0,%)
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Bilag 1. Beregning af usikkerheden pa isokinetisk prgvetag-
ning.

I dette bilag opstilles beregningsudtryk til bestemmelse af usik-
kerheden pé beregningen af isokinetisk prevetagning. Baggrunden
er, at beregningen af isokinetisk prevetagning baseres pa nogle
malte parametre, og dermed ogséd behaftet med en vis usikkerhed.

Kontrol for isokinetisk prevetagning beregnes som forholdet mel-
lem udsugningshastigheden (det vil sige hastigheden i sonden) og
hastigheden 1 det aktuelle malepunkt i kanalen.

Kontrol for isokinetisk provetagning beregnes séledes i princippet
som folgende forhold:
Vs

A\

v maéles (normalt) med pitotrer, mens vq ma beregnes ud fra ud-

suget gasmangde med videre. Beregnings udtrykket til beregning
af isokinetisk prevetagning ud fra mélte parametre ser sdledes ud:

2734t Puy 100
\‘]S _ " 273+tM patm +pstat 100-H20
v % D¢ TV

Ved at folge principperne i kapitel 3.1 om partiel differentiation af
ovenstaende udtryk med hensyn til de indgdende malte vaerdier

5Ys
( 5V ), kan usikkerhedsbidraget til beregningen af isokinetisk
X

provetagning fra hver enkelt malt vaerdi (x) beregnes.

Resultaterne af beregningerne er givet i det folgende, idet der er
anvendt verdier for de indgédende parametre, sdledes usikkerheden
bliver sterst mulig (worst case). Generelt er det antaget, at der er
foretaget perfekt isokinetisk udsugning, saledes de opnédede resul-
tater let kan omseettes til en procentuel veerdi.
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Usikkerhedsbidraget fra den udsugede gasmangde: Vi

. . AVh/
wo [Ys) 2 ¥ Voo
Wy v NE)

0,05 = 0,0289 = 2,9%af -5

V3 v

-1 -

Usikkerhedsbidraget fra temperaturen 1 kanalen: tg

) V_sjz Voo A
w |y vooA3-(273+1,)
5 v
= 1 .-————— = 00010 =1,0%af->
V3-(273+10) R

Usikkerhedsbidraget fra gasmalertemperaturen: ty

" (V_s)z Voo Ay,
MV vooA3-(273+ty,)
3 v
= 1" = 00069 =07%af -5
V3-(273+0) T

Usikkerhedsbidraget fra atmosfaretrykket: Paim

u (\./_Sj — V_S . p stat . Ap atm
Y v Patm '(patm +pstat) 2
N X b (U 1510 = 0,015%af >
1013-(1013-29,4) 2 v

Usikkerhedsbidraget fra det statiske tryk i kanalen: Pstst

[ \ S j _ \ S Ap stat
u Pstat IR
V)V (Pun P

ol 10107 =010%af2s
(1013-29,4) \
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Usikkerhedsbidraget fra vanddampindholdet: H,O-%

Ly AmO
(V_sj s ' oo H:O
Up,o = :

v v 2-(100-H,0)
14 .25 v
- 1. KL = 0,022 = 22%af V_S
2-(100-25) v

Usikkerhedsbidraget fra dysediameteren: D;

\ v

Up, (V_Sj = Z'V_.S 'Ds_1 -ADg
\'%

=2-1-001"0,2-10° = 0,040 = 4,O%afvfS

v
Usikkerhedsbidraget fra provetagningstiden: t
o ()= b
\% \% \/5 T
10 Vs
= 1.—— = 00033 =033%af—
V31800 v

Usikkerhedsbidraget fra gashastigheden: v

u [Ys) 2 ¥s AV
\% v 2

10

= 1.0 = 0050 =50%af s
2 \%

NOTE: Som usikkerhed péa hastigheden er som worst case anvendt
usikkerheden pa volumenstrgmsmaling.

Samlet usikkerhed pa kontrol af isokinetisk prgvetagning.

De enkelte bidrag til usikkerheden summeres som kvadratroden af
kvadratsummen af alle enkelte bidrag. I henhold til prEN ISO
14956 udelades bidrag, der er mindre end 10% af det storste en-
keltbidrag.
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Parameter Usikkerhedsbidrag (%0)
Udsuget gasmengde 2,9
Gastemperatur 1,0
Gasmalertemperatur 0,7
Atmosfaretryk " 0,0015
Statisk tryk i kanal ! 0,10
Vanddampindhold i gas 2,2
Dyse diameter 4,0
Provetagningstid 0,33
Gashastighed 5,0
Total 7,5

D Bidragene fra disse parametre er mindre end 10% af sterste enkelt
bidrag, og indgar derfor ikke i beregningen af den samlede usikkerhed.

bliver £15% af V—S

A\

Tabel 1: Oversigt over de enkelte usikkerhedsbidrag.

Den beregnede samlede usikkerhed svarer til én gange spredning.
95% konfidensintervallet for kontrol af isokinetisk provetagning




Bilag 2. Eksempel pa usikkerhedsbudget for stavmaling.

Enkeltkomponenter Malte Male- Ngdvendige oplysninger pr. delkomponent Komponent |95% konf.
Malbare veerdier enhed A(komp.)| Enh.A | Kl "o A B X (%) usikkerhed |interval
Udsuget gasmaengde 1,25[m? afleest 0,05]|% divideret med 100 0,289
Gasmalertemperatur 20|gr.C 3fgr.C 0,059
Barometertryk 1013|mbar 10|mbar 0,049
Filtervejning 14{mg 0,02|% divideret med 100 0,100
litkorrektion 9|Vol.% tar 0,05|% af malt koncentration 0,189
Refrence ilt 11{Vol.% tar
Delresultat 0,367 0,735
Skgnnede
Prgvetagning For filter udenfor kanal Indszet veerdien 1 mg/m°, hvis filteret har vaeret placeret udenfor kanalen FEJL
For filter i kanal 0,05|Indsaet veerdien 0,05, hvis filteret har veeret placeret i kanalen 0,500
Tab/filterhandtering Vejerum Indsaet veerdien 0,02, hvis filteret er montering i vejerum | FEJL
Malested 0,05]Indszet veerdien 0,05, hvis filteret er montering ved mélestedet 0,500
Delresultat 0,707 1,414
Variable
Afvigelse fra isokinetik 1,05 0,5 0,250
Malestedets indretning 4,33|% fejl p.gr.a. begreenset antal punkter i praveplanet. 0,433
Manglende malepunkter 8 20 0,000
Delresultat 0,500 1,000
Total 0,941 1,882

A (komp.) beskriver usikkerheden pa bestemmelsen af vaerdien af den pageeldende komponent. Se noter for hvordan fastlagt.

c-stov =
Beregnet usikkerhed

10,00 mg/m3 (n,t) ved 11% O2
1,88 mg/m3 (n,t) ved 11% O2

eller

18,8 %

.
C
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