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1 Baggrund

Blandt Referencelaboratoriets opgaver er at bidrage til kvaliteten i akkrediterede emissionsmalinger, der ud-
fores af danske malefirmaer. Referencelaboratoriets styregruppe har besluttet at udfgre en sammenlignende
prgvning blandt danske maleinstitutter i 2014 for ammoniak i stremmende gas. P& opfordring for vores veert
ved prgvningen, DONG Energy, Avedgreveaerket, blev saltsyre inddraget i testen.

DANAK har veeret involveret i bade den forberedende fase og i indsamlingen af resultater. DANAK stillede
krav om, at de akkrediterede malefirmaer enten deltog i den sammenlignende prgvning, eller alternativt
fremlagde tilsvarende dokumentation fra andre interlaboratorieundersggelser. Méleresultaterne blev sendt til
DANAK fra de enkelte deltagende firmaer, og DANAK sendte dem videre i anonymiseret form til Referencela-
boratoriet for videre beregning.

Det var Miljgstyrelsens gnske, at deltagerne selv skulle finansiere hovedparten af projektomkostningerne.
Miljgstyrelsen har dog af Referencelaboratoriets midler ydet et tilskud til igangsaettelse af projektet.

I skorstenen pd DONG Energy, Avedgrevaerket, blok 2, er der indrettet fire malestudse til miljgmalinger for-
skudt 90° fra hinanden. Avedgrevaerket indvilligede desuden i at bypasse deres rensningssystem ved malin-
gerne for derved at sikre mélbare niveauer af ammoniak. Skorstenen vurderes derfor at vaere velegnet til
praestationsprgvning for de valgte parametre.

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

2 Kort beskrivelse af projektet

Der er forventeligt meget lav koncentration af ammoniak ved normal drift, hvor rgggassen renses med vad-
kemiske skrubbere. DONG Energy, Avedgreveerket, indvilligede i at lede rgggassen uden om den kemiske
vadrensning i tre af méleperioderne i et forsgg pad at opna lidt hgjere koncentrationer.

Invitationen blev sendt til fire laboratorier, der har akkreditering til maling af ammoniak, og alle fire har del-
taget.

Laboratorierne har efterfglgende selv udfgrt analyser eller anvendt et akkrediteret kontraktlaboratorium. Der
blev udleveret skemaer til indrapportering af méleresultaterne (vedlagt i Bilag A).

De beregnede vaerdier skal efter aftale med DANAK rapporteres, uanset at veerdierne eventuelt er lavere end
firmaernes detektionsgraense og dermed uden hensyn til evt. begraensninger i akkrediteringen. Resultaterne
kan evt. bruges i en overvejelse af, om de enkelte laboratorier fremover kan udvide det akkrediterede omréde
nedad.

DANAK modtog alle resultaterne, gav dem kodenumre og sendte dem p& e-mail til Referencelaboratoriet den
8. december 2014.

Denne rapport er sendt til de deltagende laboratorier, Miljgstyrelsen og DANAK og publiceres p& Reference-
laboratoriets hjemmeside. DANAK informerer de deltagende laboratorier om, hvilket nummer de har i testen.
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3 Gennemfgrelse
Praestationspravningen afholdtes den 22. oktober 2014. Fglgende maleinstitutter deltog:

Dansk Gasteknisk Center A/S
Eurofins Danmark A/S

DGtek A/S

FORCE Technology

Hver pragveoptagning forlgb over én time. I de to fgrste maleperioder kgrte anlaegget med normal drift. I de
tre sidste maleperioder var bypass-spjeeldet fuldt dbent.

Hvor firmaerne har angivet, at resultaterne er under deres detektionsgraense, er dette markeret i indrappor-
teringsskemaerne med et "<”. De videre beregninger til test af kvaliteten af malingerne er udfert pa alle
veerdier, uanset om disse er markeret med et "<”. Det er vigtigt her at pdpege, at ét af formdlene med
praestationsprgvninger er at undersgge laboratoriernes faktiske formden med henblik pd, at de evt. kan ned-
saette detektionsgraenser og/eller aendre usikkerhedsangivelser.

Laboratorierne indrapporterede til DANAK, som fgrst efter modtagelsen af samtlige resultater sendte dem
videre til Referencelaboratoriet for beregning.

Referencelaboratoriet gennemfgrte herefter de beregninger og illustrationer, som er omtalt i naervaerende
rapport.

4 Dokumentation af de nominelle vaerdier

For skorstensmalingerne findes ingen nominelle vaerdier, og parametrene varierer med anlaeggets produktion.
De enkelte laboratoriers resultater testes over for gennemsnittet af samtlige resultater for hver maleserie med
Grubb's test for outliers. Gennemsnittet af veerdierne (ekskl. outliers) er det bedste estimat af den sande
veerdi.

Der korrigeres normalt ikke for feltblindveerdier ved emissionsmaling (MEL-22)!, men der stilles krav om, at
feltblindveerdien ikke ma overskride 10% af geeldende graensevaerdi. Det antages, at laboratorierne ikke har
korrigeret for evt. feltblindvaerdi, men det vides ikke.

1 Miljgstyrelsens anbefalede metoder: Kvalitet i emissionsmaling, MEL-22. Se www.ref-lab.dk.
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5 Evaluering af resultaterne

5.1 Statistiske test

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

G p

hvor Xp er den enkelte malevaerdi

X er middelvaerdi for m&leserien
s er spredningen for maleserien

Stor spredning mellem resultaterne betyder, at selv tydeligt afvigende resultater kan blive “godkendt”. Tilsva-
rende betyder meget lille spredning, at resultater, der ikke afviger meget i absolutte vaerdier, kan blive dgmt
som outliers eller stragglers. I den aktuelle skorstenstest blev der fundet én outlier og én straggler blandt
filterresultaterne.

En veerdi for ammoniak p4 filter (laboratorium 2, maling 2) er beregnet som en outlier og er derfor i henhold
til anvisningerne i standarden? taget ud af beregningerne efter, at laboratoriet blev spurgt, om vaerdien evt.
var fejlrapporteret. Veerdien indgdr sdledes ikke i beregningerne for filterresultater, og laboratoriets resultat
for total ammoniak er fratrukket denne veerdi. En veerdi for ammoniak pé filter (laboratorium 2, maling 3) er
beregnet som en straggler. Denne vaerdi indgdr i beregningerne.

z-scorer beregnes for resultater, hvor den nominelle veerdi ikke kendes, ud fra fglgende formel®:

xi er laboratoriets resultat
X er gennemsnittet af alle laboratoriers veerdier (ekskl. outliers)
s er spredningen pd maleveerdierne (1xRSD) eller en pd forhdnd fastsat spredning®

2 1SO 5725-2: Accuracy (trueness and precision of measurement methods and results — part 2: Basic method for the de-
termination of repeatability and reproducibility of a standard measurement method

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

4 En straggler er en veerdi, som med 95% sandsynlighed ikke tilhgrer samme fordeling som de gvrige vaerdier. Den er
dermed mindre usikker end en outlier.

5 IS0 43-1 Proficiency testing by interlaboratory comparisons. Part 1: Development and operation of proficiency testing
schemes
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Det er i beregningerne forudsat, at (xi-X) er normalfordelt omkring 0. P& baggrund heraf angiver I1SO 43-1
falgende vurderingskriterier for resultaterne:

Y4 Vurdering

2] <=2 tilfredsstillende

2< | z | <3 tvivlsom

De resulterende z-scorer er vist i afsnit 6.1 og 6.2 og markeret med en farve som i ovenstdende skema.

6 Deltagernes resultater

Bilag 1 viser det indrapporteringsskema (ikke udfyldt), som laboratorierne har anvendt.

Resultatskemaerne viser bl.a. laboratoriernes usikkerhedsangivelser. Disse usikkerhedsangivelser anvender
laboratorierne ogsa ved almindelige malinger for deres kunder for at beskrive, hvor godt de aktuelle bestem-
melser kan udfgres. Selvom hvert laboratorium angiver f.eks. 10% usikkerhed, kan en kunde opleve en stgrre
variation, hvis flere laboratorier udfgrer samme bestemmelse.

For at illustrere den samlede usikkerhed ved tre til fire laboratoriers samtidige bestemmelse er spredningen
p& hver maleserie omregnet til procentvis usikkerhed (95% konfidensinterval) pd gennemsnitsveerdien af la-
boratoriernes resultater. Til sammenligning er gennemsnittet af laboratoriernes usikkerhedsangivelse beregnet
i procent.

6.1 Ammoniak

Laboratorierne var blevet bedt om at mdle ammoniak isokinetisk i ét punkt, med filteret opvarmet til 180°C.
Filtre og vaesker skulle analyseres hver for sig. Ved normal emissionsmaling vil filter og vaeske analyseres
samlet.

Laboratorium 1 har meddelt, at et glasrgr i opsamlingssystemet er knaekket i Igbet af mdling 4. Malingerne 4
og 5 er gennemfgrt med det knaekkede rgr, og resultaterne er rapporteret, men under normale omsteendig-
heder ville laboratoriet have kasseret resultaterne og gennemfgrt nye malinger. Referencelaboratoriet har
valgt at se bort fra disse resultater.
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I Tabel 1, Tabel 2 og Tabel 3 ses resultaterne for mélingerne i beregningsark for beregning af z-scorer.

Alle laboratorier har rapporteret ammoniakresultater for bade filtre, vaesker og total. Der var ikke krav om at
rapportere alle vaerdier. Resultaterne er angivet i mg/m3 (n,t).

Malingerne 1 og 2 er udfgrt normale driftsbetingelser og malingerne 3 til 5 ved delvis bypass af de kemiske
vadskrubbere.

Enkelte veerdier for filterresultater er rapporteret som “mindre end” en vaerdi. De er vist ved markering med
turkis i feltet. Laboratorierne er anmodet om at angive usikkerheden pé basis af et 95% konfidensinterval
(dvs. 1,96 * RSD). Disse veerdier er ogsd vist i figurerne 1, 3 og 5. Alle laboratorier, der har angivet usikker-
hed, har angivet den som absolutte veerdier med samme enhed som méleveerdien.

6.1.1 Resultater - totalindhold af ammoniak

Tabel 1 Resultater og beregninger for totalindhold af ammoniak.

Maling 1 | 2 | 3 | 4 | 5
Laboratorium mg/m3(n,t)
1 2,11 2,44 10,29
I 2 3,5 2,9 13,4 13,2 14
= 3 3,07 3,02 14,7 13,5 17,5
4 3,4 3,33 15 16 19,8
1 0,32 0,36 1,53
U 2 0,4 0,4 1,5 1,5 1,4
3 0,7 0,7 3,3 3,0 3,9
4 0,75 0,73 3,30 3,52 4,36
Ulab, middel (%) - 18 18 18 19 18
Uprovning (%0) - 41 25 32 21 33

Den observerede variation pd malingerne (Uprovning) er for fire af maleserierne noget hgjere end gennemsnittet
af laboratoriernes usikkerhedsangivelser. Alle laboratorier har acceptable z-scorer, og set i lyset af at greense-
veerdier for ammoniak er en del hgjere end de malte veerdier, er de opndede resultater tilfredsstillende®. Det
er forventeligt at se store variationer pd mélinger af lave koncentrationer.

6 BAT-niveauet efter SNCR og SCR pé store fyringsanlaeg angives til <5 mg/m3(n,t) og emissionsgraenseveerdien i Luft-
vejledningen er 500 mg/m3(n,t). AMS graenseveerdier for NH3 ses ofte pd 10 mg/m3(ref).
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Ammoniak total
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Figur 1 Grafisk illustration af totalindhold af ammoniak.
6.1.2 Resultater - filterandel af ammoniak
Tabel 2 Resultater og beregninger for filterandel af ammoniak.
Maling 1 | 2 | 3 | 4 | 5
Laboratorium mg/m3(n,t)
1 0,01 0,04 0,09
s 2 0,2 1,2 1,3 2,3
|9 3 0,03 0,002 0,002 0,002 0,003
4 0,16 0,16 0,21 0,22 0,21
5 1 1,0 0,3 0,3 - -
§ 2 1,1 - 1,0 0,9 1,7
o 3 0,8 0,7 0,4 0,6 1,0
N 4 0,7 1,0 0,2 0,3 0,7
1 0,004 0,01 0,01
U 2 0,0 0,1 0,2 0,3
lab 3 0,001 0,001 0,001 0,001 0,001
4 0,035 0,035 0,046 0,048 0,046
Ulab, middel (%0) - 16 32 23 29 23
Uprovning (%) 185 240 290 269 297
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Alle laboratorier opndr tilfredsstillende z-scorer, men den faktisk opndede variation pd resultaterne (Uprgvning)
er meget stor. Andelen af ammoniak pa filter er meget lav, og usikkerheden bliver derfor ogsd meget hgj.
Den vaesentligste drsag til den store variation er laboratorium 2's overraskende hgje fund pa filter (se Figur

2). For mdling 2 fandt laboratorium 2 s& meget ammoniak pa filter, at det som naevnt i 5.1 blev beregnet
som en outlier.

Laboratorium 2 har angivet en usikkerhed p& 0,0 mg/m3 (n,t), hvilket er overraskende. Laboratoriet har fast-
holdt denne veerdi efter forespgrgsel fra DANAK.

De faktisk beregnede usikkerheder for filterandelen, Umaing, (95% konfidensintervaller) er ikke i saerlig god

overensstemmelse med laboratoriernes angivelser. Det er uden vaesentlig betydning for den samlede usik-
kerhed pd total ammoniak, men det indikerer, at laboratorierne hdndterer prgvetagningen forskelligt.

Ammoniak pa filter

OLaboratorium 1 M@ Laboratorium 2 OLaboratorium 3 B Laboratorium 4
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Figur 2 Grafisk illustration af filterandel af ammoniak.
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6.1.3 Resultater - vaeskeandel af ammoniak

Tabel 3 Resultater og beregninger for vaeskeandel af ammoniak.

Méling 1 | 2 | 3 | 4 | 5
Laboratorium mg/m3(n,t)
1 2,1 2,4 10,2
I 2 3,5 2,9 12,2 11,9 11,7
= 3 3,07 3,02 14,7 13,5 17,5
4 3,4 3,33 14,8 15,8 19,6
= 1 1,7 1,0 1,0 - -
S 2 0,9 0,0 0,3 0,6 1,6
P 3 0,1 0,2 0,6 0,1 0,4
N 4 0,7 0,8 0,6 0,7 1,2
1 0,32 0,36 1,53
Uy 2 0,4 0,3 1,5 1,5 1,4
3 0,7 0,7 3,3 3,0 3,9
4 0,75 0,73 3,26 3,48 4,31
Ulab, middel (%0) - 18 18 18 19 19
Uprovning (%) - 41 26 33 28 49

Den observerede variation pd malingerne (Uprovning) er for alle maleserierne noget hgjere end gennemsnittet
af laboratoriernes usikkerhedsangivelser. Da vaeskeandelen er den vaesentligste del af total ammoniak gzelder

de samme kommentarer som for total ammoniak.

Ammoniak i vaeske

OLaboratorium 1 M Laboratorium 2 OLaboratorium 3 B Laboratorium 4
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Figur 3 Grafisk illustration af vaeskeandel af ammoniak.
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6.1.4 Kommentar til laboratoriernes evne til at male lave niveauer

Et krav til alle mélinger er, at detektionsgraensen skal vaere mindre end eller lig med 10% af graenseveerdien.
De rapporterede resultater viser, at samtlige laboratorier kan male meget lave koncentrationer. Selvom nogle
laboratorier mdske har rapporteret lavere veerdier end deres normale detektionsgraenser, vurderes det, at
laboratoriernes formden fuldt ud er i stand til at dokumentere overholdelse af BAT-niveauer og graensevaerdier
ved méling af en times varighed.

De faktisk beregnede usikkerheder for filterandelen, Umaiing, (95% konfidensintervaller) er ikke i saerlig god
overensstemmelse med laboratoriernes angivelser.

6.1.5 Betydning af skyl af prgvetagningssystem

Et laboratorium udfgrte skylning af provetagningssystemet fra sonde til filter og fik analyseret skyllet separat.
Resultaterne for dette laboratorium ses i Tabel 4.

Tabel 4 Resultater for skyl, filter og veeske for ét laboratorium

Skyl | Filter | vaeske | Total Andel skyl [ Andel skyl +filter
Maling mg/m3 (n,t) %
1 <| 0,027 (<] 0,16 3,4 3,4 < 0,8 < 5,5
2 0,028 |<| 0,16 3,3 3,3 < 0,8 < 5,6
3 0,21 |<| 0,17 14,8 15,0 1,4 < 2,5
4 0,22 |<| 0,17 15,8 16,0 1,4 < 2,4
5 0,21 [<| 0,17 19,6 19,8 1,1 < 1,9

Skyllet repraesenterer formodentlig partikler, der er afsat i sonde og sondergr inden filteret. Andelen skal
derfor regnes med i filterandelen. I det aktuelle tilfaelde udger béde filter- og skylandelen en meget lille del
af det samlede resultat — tilsammen mindre end 5,6% ved den lave koncentration og mindre end 2,5% ved
den hgjeste koncentration.

6.2 Saltsyre

Laboratorierne var blevet informeret om at MEL-19 kreaever at filteret skal opvarmes til mindst 20°C over rgg-
gassens dugpunkt. Opvarmning til 180°C (som ved NH3 maling) opfylder dette krav. HCl pravetages sdledes
ved en filtreringstemperatur pd 180°C, idet HCl dermed kan prgvetages samtidig med NHs.

Laboratorium 2 deltog ikke i denne del af testen, og laboratorium 1’s problemer med det knaekkede glasrgr
betad, at heller ikke resultater for saltsyre kunne rapporteres.
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Tabel 5 Resultater og beregninger for saltsyre

Méling 1 | 2 | 3 | 4 5
Laboratorium mg/m3(n,t)
1 0,8 1 0,7
s 2
= 3 1,14 11 2,89 3,81 51
4 1,17 1 1,62 1,77 2,85
o 1 1,6 0,2 0,8 - -
: : - - - - -
! 3 0,7 0,4 0,9 0,8 0,8
N 4 0,9 0,2 0,1 0,8 0,8
1 0,31 0,41 0,34
Ulab 2
3 0,3 0,2 0,6 0,9 1,1
4 0,16 0,14 0,23 0,25 0,14
Ulab, middet (%) - 26 24 28 19 13
Uprovning (%) - 39 11 124 101 78

De beregnede z-scorer er alle tilfredsstillende, men den beregnede Uprowning €er for flere maleserier meget
stor. Z-scoren bliver som naevnt i 5.1 mindre jo stgrre spredning, der er pd resultaterne. De malte niveauer
er lave, men helt normale for et affaldsforbreendingsanleeg. Da graensevaerdien’ for saltsyre er hgjere end
de mélte vaerdier, er de opndede resultater tilfredsstillende set i relation til preestationskontrolmélinger, men
de kan ikke anses for tilfredsstillende i relation til fx en QAL2 eller en AST prgvning, hvor resultaterne skal
benyttes til kalibrering af en anlaegsméler (AMS). Selvom kun to laboratorier har bidraget til de 3 sidste mé&-
linger ses der en markant forskel i resultaterne. P34 baggrund af det sparsomme materiale kan der ikke kon-
kluderes yderligere.

7 Graenseveerdien for saltsyre er i Luftvejledningen 100 mg/m3 (n,t), og i Affaldsforbraendingsbekendtggrelsen 10

mg/m?3(ref).
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Figur 4 Grafisk illustration af koncentrationen af saltsyre.

7 Konklusion

Koncentrationerne af bdde ammoniak og saltsyre var lave, men dog pd niveau med BREF niveauer og AMS
graenseveaerdier. Der var relativt store variationer pd resultaterne fra de enkelte laboratorier. I relation til en
praestationskontrol af Luftvejledningens greenseveerdier er de observerede forskelle tilfredsstillende. I rela-

tion til fx en QAL2, hvor enten BREF-niveauer eller AMS graensevaerdier kommer i spil er forskellene mindre
tilfredsstillende.

Da de rapporterede veerdier ikke gav anledning til utilfredsstillende z-scorer, kan det konkluderes, at labora-
torierne kan praestere tilfredsstillende for lave niveauer af ammoniak og saltsyre. Det skal dog bemaerkes at

der blev observeret relativt store forskelle i saltsyreresultaterne i maling 3, 4 og 5, hvor der ogsd kun var f&
resultater til rédighed.

Der var en enkelt outlier blandt resultaterne for ammoniak, og ét laboratorium havde problemer med prgve-
tagningsudstyret. Et laboratorium deltog ikke i prgvningen for saltsyre. Samlet set var antallet af resultater
derfor ikke sd hgijt, som man kunne gnske for en god statistisk bearbejdning.

Under de givne forhold dokumenterer prgvningen, at de deltagende laboratorier preesterer tilfredsstillende i
forhold til de til grund liggende standarder og laboratoriernes akkrediteringer.

Resultaterne fra ét laboratorium viser, at der formodentlig afseettes partikler i sonde og sondergr inden filter.

Andelen af partikler pa filter og i sonde og sondergr udggr mindre end 5,6% ved den lave koncentration og
mindre end 2,5% ved den hgje koncentration.
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Bilag A Indrapporteringsskema for alle malinger

Kodenummer (udfyldes af DANAK) |

For alle mélingerne skal sdvel resultat som usikkerhed angives i enheden mg/m3(n,t). I det omfang
laboratoriet har resultater for b&de filter og vaskeflasker, bedes disse oplyst. Der stilles dog kun krav
om en veerdi for total (filter + vaskeflaske).

Parameter Maling nr. < Filter < Vaeske < Total
Méleveerdi
1 Usikkerhed
Maleveerdi
2 Usikkerhed
Méleveerdi
NH; 3 Usikkerhed
Maleveerdi
4 Usikkerhed
Maleveerdi
> Usikkerhed

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

Kommentarer:

Kodenummer (udfyldes af DANAK) |

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

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

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

Kommentarer:
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