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1. Brugervejledning for miljemyndigheder

Kapitel 8 i Luftvejledningen [2] indeholder en liste over Miljostyrelsens anbefalede
metoder til maling af luftforurening fra virksomheder (emission). Metodelisten revideres
og opdateres af Miljostyrelsens Referencelaboratorium for maling af emissioner til luften.
Den reviderede metodeliste er (kun) tilgaeengelig pda www.ref-lab.dk. Ud over metode-
listen udgiver Referencelaboratoriet endvidere en rekke metodeblade for udvalgte
parametre. Disse metodeblade er i nyeste version tilgaengelige pA www.ret-lab.dk.
Metodeliste og metodeblade sendes i hering inden udgivelse og vasentlige @ndringer.

Metodelisten er beregnet til brug ved miljogodkendelser og sagsbehandling. Et vilkar ber
altid indeholde mélemetode samt henvisning til metodeblad, safremt der er udarbejdet et.
Vilkar uden angiven malemetode stér juridisk svagt i en eventuel klagesag.

Metodebladene er mélrettet til milefirmaer og andre med specialinteresse for malinger,
og giver information, pa dansk, om hvordan malingerne skal udferes og hvilke serlige
forholdsregler og modifikationer, der kan forekomme efter danske forhold. Formalet er at
sikre ensartede maleresultater samt at oplyse om serlige forhold, hvor modifikationer
eller andre forholdsregler er pakrevet. For miljgmyndighederne har metodebladene kun
interesse 1 det omfang, der foreligger en mistanke om, at malingerne ikke er udfert med
tilfredsstillende kvalitet, eller hvis der er tvivl om tolkningen af resultater m.v. I situa-
tioner, hvor malefirmaer eller virksomheder henvender sig til myndigheden med et
maleteknisk problem eller problemstilling, kan miljgmyndigheden have glaede af at lase
metodebladet.

Metodebladet for planleegning og rapportering, MEL-01, er aldrig blevet udgivet, men er i
stedet indarbejdet som en del af kapitel 8 i Luftvejledningen [2], der indeholder generelle
forskrifter vedr. indretning af malested samt adgangsforhold til mélestedet. Indretningen
af et malested kan veaere et vaesentligt bidrag til et maleresultats troverdighed, og ber vere
en del af virksomhedens vilkér. Miljgmyndighederne ber saledes ud over de almindelige
vilkér, ogsa stille vilkar om malestedets indretning samt adgangsforhold til mélestedet.

Vilkér ber i gvrigt indeholde krav til relevant produktion under prastationskontrol samt
rapportering af produktionens reelle storrelse/omfang under malingernes gennemforelse.
Uden et sddan krav kan prastationskontrol i vaerste fald vere misvisende og ikke nedven-
digvis et mal for den reelle emission pé andre dage. Et sddant vilkdr ber udarbejdes i sam-
arbejde med virksomheden.

Naér vilkér indeholder et krav om malemetode samt krav om akkrediteret maling, ber der
veere tillid til, at mélingen sa ogsa er gennemfort efter forskrifterne i metodeblad, standard
m.v. Der kan dog vare situationer, hvor miljemyndigheden ensker at vurdere kvaliteten
af mélingen eller ensker at vurdere, om malemetoden rent faktisk er egnet til formélet. Til
disse formél kan metodebladet leeses af miljemyndigheden specielt med fokus pa
folgende emner:

— Malestedets indretning

- Dokumentation for produktionsforhold under malingen
— Anvendt provetagningssystem (materiale og temperatur)
— Feltblind
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— Varme fugtige gasser (er der taget hgjde for risiko for kondensation)

— Interferens

— Isokinetisk udsugning (skal ligge mellem 95% og 115% af korrekt isokinetisk
flow ved alle partikelmalinger)

— Antallet af travers punkter

— Laboratorieblind

Usikkerhed.

Det er kravet 1 ISO 17025 [3], som laboratorierne akkrediteres efter, at der foretages en
beregning af usikkerheden pé mé’llingemel(pmvetagning og analyse). Usikkerheden pa
malingen angives 1 rapporten.

I Luftvejledningen [2] kapitel 5.4.1 er det angivet, at:

Emissionsvilkaret anses for overholdt, nar det aritmetiske gennemsnit af alle enkelt-
mdlinger udfort ved preestationskontrollen er mindre end eller lig med kravveerdien.
Usikkerheden indgér saledes ikke i vurderingen af en preestationskontrol, og det er op til
den enkelte tilsynsmyndighed, om den opnaede usikkerhed pa malingen er tilfreds-
stillende.

2. Anvendelsesomrade

Den her beskrevne fremgangsmade retter sig specielt mod emissionsmaling af phthalater
(ftalater), som bl.a. anvendes som bledgerere i plastindustrien.

Phthalater er delvist flygtige forbindelser, og den beskrevne metode tager udgangspunkt i
den amerikanske US E.P.A. Method 0010: Modified Method 5 Sampling Train [1]. US
E.P.A. Method 0010 [1] er udviklet til maling af SVOC (semivolatile organic
compounds) 1 emissioner fra affaldsforbrendingsanlaeg, men den kan benyttes generelt til
maling pa stationare anlag.

En lang raekke phthalater kan méles efter denne fremgangsméde. Adsorbenten XAD-2 er
anbefalet som opsamlingsmedie af OSHA 1 forbindelse med méling af di-(2-ethylhexyl)
phthalat (DEHP) i arbejdsmilje, og US E.P.A. har fundet hej genfindingsgrad ved maling
af forskellige phthalater med XAD-2 efter US E.P.A. metode 0010 [1]. Andre phthalater
kan méles efter metoden under forudsatning af, at opsamlingseffektiviteten for adsorben-
ten XAD-2 er tilstreekkelig hej. Der er kun angivet 2 phthalater i B-Verdilisten: dels
(DEHP) og dels ”sum af @vrige phthalater”. | OSHA[7] bestemmes foruden DEHP ogsa
dimethyl-, diethyl-, dibutyl- og dioctylphthalat.

2.1 Mileomréide og detektionsgrzense

Metodens méleomrade athenger af den udsugede gasmangde og analysens detektions-
granse.

Analysens detektionsgraense er som folger:

! Skal gennemfores i overensstemmelse med GUM [4], det vil sige enten ISO 14956 [5], eller de rapporter pa
Referencelaboratoriets hjemmeside (www.ref-lab.dk), der findes om emnet. For visse komponenter er der nyttig
information i den standard, der beskriver metoden. Malestedets indretning ber indga i beregningen af usikker-
heden.
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GC/ MS*: Ror/filter: 0,01-0,1 pg athangig af den specifikke komponent
Kondens/skyl: 0,002-0,02 pg/ml dichlormethan.

GC/ FID*: Rer/filter: 0,1-1 pg athangig af den specifikke komponent
Kondens/skyl: 0,02-0,2 ng/ml dichlormethan.

Detektionsgraensen er angivet for XAD-2 ror (0,2 gram) og filter desorberet med 5 ml
desorptionsvaske. Benyttes andre XAD-2/solvent mangder, @ndres detektionsgraensen
forholdsmaessigt.

Maéleomradet kan beregnes ud fra detektionsgrensen pé basis af kendskab til prove-
tagningsflow og prevetagningstid. Méleomradet kan eventuelt reguleres ved at @ndre
provetagningstiden eller ved at fortynde den eksponerede prove.

2.2 Begransninger

Gasmangden, der kan udsuges ved provetagningen, begraenses af maengden af den
anvendte XAD-2 adsorbent. Badde gashastigheden (max 34cm/sek. for et XAD-2 ror med
en diameter pa 55 mm og et volumen pa 35 cm’ [10]) og gasmaengden (max 1,5 liter/mg
XAD-2 [7]) gennem adsorbenten skal holdes indenfor de angivne granser for at undga
gennembrud og tab af de mest flygtige phthalater.

Udstyret til prevetagningen er normalt relativt stort, hvilket medferer, at der skal vare
gode adgangs- og pladsforhold, iser i sigtelinien fra malestudsene. Idet gassens vand-
dampindhold udkondenseres under prevetagningen, er der for de fleste provetagnings-
udstyr begranset, hvor meget mélestudsen kan afvige fra vandret position.

Under prevetagningen, opbevaring af prever og pravebehandlingen inden analyse kan der
ske tab af phthalater med deraf felgende for lave analyseverdier. Tabene kan vaere en
fordampning af de mest flygtige phthalater, og en fysisk-kemisk omdannelse under
pavirkning af f.eks. O,, NOy, SO, og HCI.

2.3 Interferens

Interferens kan fordrsages af forurening i oplesningsmidler, reagenser og anvendt glas- og
provetagningsudstyr. Stoffer, der ekstraheres fra proven sammen med phthalaterne, kan
interferere under GC-analysen ved at give sammenfaldende toppe. Optrader der vasent-
lig interferens ved GC/FID-analysen, skal der anvendes GC/MS-analyse i stedet eller
foretages en oprensning f.eks. ved sgjlechromatografi for en GC/FID-analyse.

Det skal som rutine eftervise, at det anvendte prevetagningsudstyr er kontamineringsfrit,
samt at oplesningsmidler til skyl af provetagningssonde og kondenser og dertil harende
emballage ligeledes er kontamineringsfrit. En feltblindpreve skal analyseres for at
dokumentere, at de er fri for kontaminering.

Analyselaboratoriet skal som rutine eftervise, at de anvendte oplesningsmidler, reagenser
og benyttet glasudstyr er fri for kontaminering, som interfererer med analysen. En

% Gaschromatografi med detektion ved massespektrometri.
3 Gaschromatografi med flammeionisationsdetektor.
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laboratorieblindpreve af hver batch af reagenser skal analyseres for at dokumentere, at de
er fri for kontaminanter.

3. Princip

3.1 Prevetagning

En gasprove udsuges isokinetisk fra kanalen, og phthalaterne opsamles bade pa et filter, i
en kondensatfase og i en fast adsorbent. Provetagningen resulterer i 3 delprever: (1)
Kondens samt skyllevaske fra sonden og kondenser, (2) glasfiberfilter og (3) XAD-2
adsorbent 1 glasrer/kolonne. De 3 delprover skal afleveres til laboratoriet. Praverne kan
eventuelt pooles af laboratoriet’, se figur 1.

Ved provetagning i kold luft (< 40°C) med lavt vandindhold kan kondenser samt
opvarmning af filterhus og prevesonde udelades under provetagningen, se figur 2.

Der er muligt at udtage dampene pa en delstrom efter filter og kondenser, Herved kan der
benyttes mindre (kommercielle) XAD-2 ror under provetagningen.

3.2 Analyse

Phthalater opsamles pé glasfiberfilter kombineret med en adsorbent (XAD-2) til opsam-
ling af partikler, aerosoler og dampe. Filter, kondensat/skyllevaeske og adsorbent ekstra-
heres med dichlormethan.

Analysen udferes normalt ved fuldscan GC/ MS, hvor identifikationen af de enkelte
phthalater foretages pa basis af stoffets retentionstid og massespektrum. Analysen kan
ogsé foretages ved GC/ FID, hvor identifikationen alene kan foretages pa basis af stoffets
retentionstid.

Analysemetoden er baseret pa US E.P.A. metode 0010 [1], ORSA Method 104 [7],
NIOSH 5020 [8] og MDHS 32 [9].

4. Udstyr

4.1 Prevetagning

Malingen udferes isokinetisk fra kanalen, jfr. metodeblad MEL-02 [6], og phthalaterne
opsamles bade pa et filter, i en kondensfase+sondeskyl og i fast adsorbent.

Med henvisning til figur 1 anvendes nedenstadende udstyrsdele:

1 Stal- eller glasdyse til isokinetisk maling med tilherende sonderor.

2 Glasfiberfilter (GF) eller quartzfiberfilter (QMA), 47 eller 50 mm planfilter,
skyllet med dichlormethan inden méling, monteres i et opvarmet filterhus. To
blindfiltre medbringes i felten, og disse monteres i filterholder som de @vrige filtre

4 Analyseomkostningerne kan nedbringes ved pooling af delpreverne (d.v.s. for hver udtaget prove samles
ekstraktet af kondens/skyllevaesken + filterekstrakt + XAD-ekstrakt til een preve). Der geores dog opmaerksom pa,
at der herved tabes information, som kan veare nyttig ved en efterfelgende evaluering af resultaterne.
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og medsendes til analyse.

Kondenser og beholder til opsamling af kondensat

4 XAD-2 kolonne (typisk 15-20 gram XAD-2), renset i dichlormethan efter US
E.P.A. M0010 [1]. Medbring i felten 2 blindprever, eller alternativt kommercielt
tilgeengelige XAD-2 ror med indhold pa 0,5-2 gram indeholdende en hovedzone
og en kontrolzone. Benyttes enkeltzone-ror, skal der normalt benyttes to ror i
serie, hvor det sidste er et kontrolrer.

5 Pumpe og gasmaler samt slangeforbindelser til isokinetisk preveudtagning for
stav.

W

Desuden skal der anvendes dichlormethan til skylning og egnede handsker (f.eks.
engangshandsker af nitrilgummi - ved arbejde over lengere tid anbefales "4H"-handsker).

kanal

a:  Dyse d:  Opvarmet filterhus g:  Adsorbentror
b:  Sonderer e:  Kondenser h:  Pumpe og gasmaler
c:  Filter f:  Kondensatbeholder

Figur 1. Prevetagningsudstyr til méling af koncentrationer af phthalater i varm
strommende gas med hejt vandindhold.
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kanal

C

ar@}b

Figur 2. Prevetagningsudstyr til méling af koncentrationen af phthalater i stremmende
gas med lavt vandindhold og en temperatur mindre end 40°C.

4.2 Analyse

Gaschromatograf forsynet med masseselektiv detektor (GC/MS) 1 fuldscan mode med
efterfolgende fragmentions chromatografi af de karakteristiske fragmentioner for de
enkelte phthalater..

I stedet for masseselektiv detektor kan der benyttes en mere uspecifik detektor som
flammeionisationsdetektoren.

Typiske GC-betingelser:
Injektionstemperatur | 300 - 350°C

Kolonnetemperatur: 40°C 1 2 min. 10°C/min. til 320°C 1 20
min.

Baregas / flow: Helium eller nitrogen / 1-2 ml/min.

Detektor temperatur: | 250 - 350°C

Injektionsmaengde : 1 pl, normalt normalt splitles injektion.

Kolonne f.eks.:
30m HPS5 - kapillerkolonne, 0,25mm ID og 0,25 pum film eller tilsvarende

4.3 Kemikalier

Dichlormethan, FLUKA High Purity eller tilsvarende kvalitet.

Phthalater, der enskes bestemt ved analysen, skal vere af veldefineret og sporbar kvalitet.
XAD-2 adsorptionsmateriale enten oprenset efter US E.P.A. M0010 [1] eller kommercielt
tilgeengelige XAD-2 ror.
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5. Planlaegning

Se Luftvejledningen [2].
Da udstyret kan vaere meget pladskraevende, er det vigtigt i planleegningen at sikre sig, at
der er ordnede maleforhold.

Efter hver maling skal udstyret skylles, hvorfor det skal sikres, at der er rigelig plads og
lys til dette.

Hvis udstyret eller dele heraf skal genbruges ved yderligere malinger, skal det kontrol-
leres, at udstyret stadig er kontamineringsfrit.

6. Fremgangsmade

6.1 Prevetagning

Malingen udferes isokinetisk, jfr. metodeblad MEL-02 [6].
Emissionsmaling for phthalater udferes som skitseret i figur 1 eller figur 2.

Gaspreven suges gennem en terreenhed med en pumpe efterfulgt af et flowmeter til
regulering af den udsugede mangde, en kalibreret gasmaler, og et termometer til maling
af temperaturen efter pumpen og inden gasméleren.

Den torre gasmangde bestemmes ved hjlp af en kalibreret gasmaéler, som afleses for og
efter hver provetagning.

Alle dele af provetagningssystemet, der kommer i kontakt med gassen, skal vere udfert i
inerte materialer f.eks. glas eller stél.

Filtret kan placeres i eller udenfor kanalen. Hvis filtret placeres udenfor kanalen, skal det
for varme afkast opvarmes til lidt over reggassens dugpunkt, men ikke hejere end roggas-
temperaturen.

Da phthalater er meget lidt vandopleselige, vil kun en mindre del vare oplest i konden-
satet. Et omhyggeligt skyl af sonderer og kondenser er derfor meget vigtigt for af fjerne
eventuelt udfeldet phthalat.

6.1.1 Rensning af udstyr inden mdling

Dyse (a), filterholder (c), sonde (¢), kondenser (¢) og kondensatbeholder (f) renses inden
maéling. Skylles to gange med dichlormethan umiddelbart inden méling, og stalsonde/
filterholder terres ud. Tragt, korkpropper til stdlsonden og handsker medbringes. Der skal
udvises stor forsigtighed ved handtering af dichlormethan. Der henvises til sikkerheds-
maessige forskrifter for dichlormethan.
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6.1.2 Mailing i varme afkast med hajt vandindhold

Nar vanddugpunktet i afkastet er over omgivelsestemperaturen — d.v.s. hvis der er risiko
for, at der kan udkondenseres vand, benyttes udstyr som vist i figur 1. Det opsamlede
kondensat kan blandes med sondeskyl og sendes til analyse med de evrige delprover.

6.1.3 Skylning med dichlormethan mellem hver mdling
Umiddelbart efter at det eksponerede filter er taget ud af filterholderen:

1 den tomme filterholder samles med dysen og sonden.
dyse, filterholder, sonde og kondenser (hvis benyttet) skylles med dichlormethan.

3 skyllevaesken opsamles i kondensatbeholderen eller i en beholder fri for
phthalater.

4  Dichlormethan fordampes fra dyse, filterholder, sonde og kondenser ved, at der
blases phthalatfri luft igennem disse.

Af sikkerhedsmessige grunde udferes skylningen under ventilerede forhold eller i det fri.

6.1.4 Prover

Skylle/kondensatvasken, filteret og XAD-2 kolonnen udger hver en delprove af den
samlede prove til analyse. Der tages en blindpreve af den benyttede skyllevaesken
(dichlormethan), og denne medsendes til analyselaboratoriet.

6.2 Analyse

Proverne ekstraheres med dichlormethan og analyseres gaschromatografisk med FID eller
MS-detektor.

Sammen med analysen af hver sa&t praver analyseres det nadvendige antal pravetagnings-
og laboratorieblindprever.

6.2.1 Standarder

De phthalater, der enskes bestemt ved analysen afvejes og opleses i et egnet oplos-
ningsmiddel (normalt dichlormethan). Relevante oplysninger om de enkelte phthalater
som f.eks. fabrikat, renhed og sporbarhed samt koncentration noteres.

6.2.2 Ekstraktion

Filtret og XAD-2 materialet ekstraheres med dichlormethan ved mekanisk rystning i 30
minutter (ultralyd kan ogsé benyttes), hvorefter ekstrakterne analyseres for indhold af de
onskede phthalater.

Hvis kondensat/skyl er to-faset, d.v.s. indeholder badde vand og dichlormethan, anbringes

blandingen 1 en skilletragt og dichlormethanfasen aftappes, Vandfasen ekstraheres
yderligere 2 gange med dichlormethan, idet der hver gang benyttes halvt sd meget
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dichlormethan, som der er vand i skilletragten. Det samlede dichlormethanekstrakt torres
med vandfrit natriumsulfat, hvorefter det analyseres som ekstrakterne af filteret og den
faste adsorbent.

Ved store meengder af dichlormethan kan der foretages opkoncentrering ved inddampning
af dichlormethan ekstraktet.

Der kan foretages en pooling af de 3 ekstrakter ved at blande dem i forhold til den
luftmangde, der har passeret de enkelte dele.

Ved den gaschromatografiske analysen kan der med fordel anvendes intern standard.

6.2.3 GC-analyse
Egnede GC-betingelser er angivet i pkt. 4.2.

Identifikationen af de enkelte phthalater foretages ved GC/FID-analysen pa basis af
retentionstiden og ved GC/MS-analysen pa basis af retentionstiden og normalt 2
fragmentioner karakteristisk for de stoffer, der skal bestemmes. For langt de fleste
phthalater vil fragmentionen m/z = 149 vere en karakteristisk ion.

6.2.4 Kvantifikation

De fremstillede standarder analyseres normalt umiddelbart for og efter analysen af
preverne.

Det kvantitative indhold af de enkelte phthalater beregnes ud fra toparealerne pa de
opnédede chromatogrammer.

Ved GC/MS-analysen foretages beregningen for begge fragmentioner og gennemsnittet
benyttes som resultat.

7. Kvalitetssikring

Gasmaler, flowmeter og analyseudstyr kalibreres 1 henhold til det udferende labora-
toriums akkreditering.

De anvendte kalibreringsstandarder skal vare veldefinerede og helst med sporbarhed.
Der skal foretages dobbeltinjektion af preverne.

For at sikre en acceptabel nejagtighed pa analysen, skal der jeevnligt foretages analyse pa
en kendt standardprove gerne et referencemateriale, hvis et sddant er tilgengeligt eller
ved deltagelse i ringtest.

Der foretages korrektion for blind (rer- og reagensblind). Hvis der forekommer felt-
blindprever, analyseres disse som almindelige prover. Ved indhold i feltblind aftales

korrektionsprocedure med rekvirenten.
Der foretages kontrol for overbelastning af adsorptionsmaterialet ved analyse af kontrol-
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sektionen eller kontrolreret.
Muligheden for interferens fra andre komponenter i proverne skal vurderes, f.eks. er

risikoen for interferens stor, hvis resultaterne opnaet for de 2 fragmentioner afviger mere
end 20% fra hinanden.

8. Sikkerhed

Der gores opmarksom pa, at dichlormethan er et oplesningsmiddel, der er sundheds-
skadeligt, fordi det anses for at vare kraftfremkaldende (faresymbol Xn, R/S-s&tninger
R40, S(2)-23-24/25-36/37).

Gransevardi i arbejdsmiljeet er 122 mg/m® (Arbejdstilsynet, oktober 2002).

Alt arbejde med dichlormethan skal ske under ventilerede forhold eller i det fri. Egnede
handsker skal benyttes.

Handtering af standarder og ekstrakter skal forega under udsug. Undgé hudkontakt med
rene standarder og dichlormethan-holdige oplesninger.

Pé grund af det store antal standarder kan der ikke gives stofspecifikke sikkerheds-

anvisninger. Ver opmarksom pa merkningen pa emballagen og laes eventuelt bruger-
vejledningen for det pageldende stof.

9. Usikkerhed

Rapporten skal altid indeholde en prevetagningsusikkerhed og en analyseusikkerhed eller
en samlet usikkerhed for béde provetagning og analyse.

Usikkerheden er normalt estimeret i et usikkerhedsbudget. Der henvises til DS/EN ISO
14956 [5] for beregninger af usikkerheden ved provetagning og analyse.

10. Rapportering

Rapporten udformes som beskrevet i kapitel 8 i Luftvejledningen [2] samt i ISO 17025
[3].

I rapporten skal der henvises til standarden [1]. Enhver afvigelse fra standarden, eller
valgfrie operationer, skal angives i rapporten.
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11. Modifikationer

P& industrielle anleg, hvor phthalaterne emitteres, vil der generelt ikke forekomme hoje
temperaturer eller vandindhold. Provetagningsudstyret (se figur 2) er i sadant tilfaelde
modificeret 1 forhold til det anbefalede i US E.P.A. Method 0010 [1]. Modifikationen
omfatter folgende punkter:

1 opvarmning af sonden og filterhus udeladt
2 kondensatfalde efter filteret er udeladt

Endvidere er vaskeflasker til HCI - som anbefalet 1 US E.P.A. metoden — udeladt for alle
typer af gasser.
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and particle-phase polycyclic aromatic hydrocarbons. Part 1: Sampling.
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