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1 Indledning

Blandt Referencelaboratoriets opgaver er at bidrage til kvaliteten i akkrediterede emissionsmalinger, der ud-
fores af danske malefirmaer. Referencelaboratoriets styregruppe har derfor besluttet at udfgre en sammen-

lignende prgvning blandt danske maleinstitutter i 2023 for bestemmelse af mikroforureninger i form af dioxi-
ner og furaner, PCB'er, dioxinlignende PCB'er, og PAH'er, samt kontinuert méling af 02, CO2, CO, NOx, H20,
SOz, N20 og HCl.

DANAK er repraesenteret i Referencelaboratoriets fglgegruppe og oplyser at de forventer at de akkrediterede
mélefirmaer enten deltager i Referencelaboratoriets sammenlignende pravning, eller alternativt fremleegger
tilsvarende dokumentation fra andre interlaboratorieundersggelser.

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.

Praestationsprgvningen blev gennemfgrt den 22. marts 2023 hos Vestforbraending i Glostrup pa afkastet fra
deres ovn A5.

Praestationsprgvningen har omfattet bade maling/prgvetagning og de efterfglgende laboratorieanalyser.

Bilag A indeholder eksempler pd indrapporteringsskemaer. Bilag B beskriver beregninger og andre metoder
brugt til at vurdere deltagernes resultater. Bilag C viser histogrammer for de forskellige datasaet, hvor der er
nok malinger.

2 Kort beskrivelse af projektet

Der blev sendt en invitation til fem laboratorier, hvoraf fire er akkrediterede og det sidste regelmaessigt ud-
forer malinger af nogle af de udvalgte parametre. De fire akkrediterede laboratorier deltog i pravningen. De-
res deltagelse varierede i omfang svarende til deres akkrediteringer og tilgaengeligt udstyr. Flere af delta-
gerne valgte at deltage med mere end et szet udstyr ved méling af de kontinuerte parametre.

Maélestedet er placeret indendgrs, sd mulige forstyrrelser fra vejret blev elimineret. Afkastet fra ovn A5 hos
Vestforbraending er udstyret med tilstraekkeligt med malestudse, forskudt i forhold til hinanden, sdledes at
alle deltagere kunne male de gnskede parametre samtidig.

Malingen af mikroforureninger og de kontinuerte malinger blev udfgrt samtidig, men med forskellig antal
malinger og forskellige maleperioder. Mikroforureningerne blev malt i 2 gange 3 timer, mens de kontinuerte
malinger blev malt i 5 gange 1 time.

Laboratorierne, der deltog i maling af mikroforureninger, har selv valgt hvilken underleverandgr de ville be-
nytte til analysen af de udtagne pragver, og ikke alle har benyttet den samme underleverandgr.

Der blev efterfglgende sendt skemaer til indrapportering af maleresultaterne til alle deltagere (se eksempel i
Bilag A). Derudover blev der indhentet data fra Vestforbraendingens AMS til brug i det videre beregningsar-
bejde.
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Lige som ved de to forudgdende praestationsprgvninger, blev det forud for denne prgvning aftalt mellem de
deltagende firmaer at det ikke var ngdvendigt at benytte DANAK som mellemled til at sikre fuld anonymise-
ring af resultaterne. Méleresultaterne blev i stedet fremsendt direkte til Referencelaboratoriet. Under bereg-
ningsarbejdet er hvert firma blevet tilfeeldigt tildelt et tal fra 1 til 4 som bruges i rapporteringen. De enkelte
firmaer optraeder dermed anonymiseret i den endelige rapport.

Alle laboratorier havde medbragt ekstra mélere til forskellige parametre. De ekstra malere er det blevet be-
tragtet som nye laboratorier, og er blevet tildelt et nyt nummer mellem 5 og 9. Det nye nummer er blevet
tilfeeldigt tildelt med udgangspunkt i malingen af CO, som var den parameter med flest forskellige stykker
udstyr. Dermed er reekkefglgen af laboratoriernes ekstranumre ikke ngdvendigvis den samme som for deres
primeere nummer. Det nummer som et laboratorie har féet tildelt deres ekstra udstyr til méling af CO bruges
o0gsé for andre parametre hvor de har medbragt mere end et stykke udstyr.

Denne rapport er sendt til de deltagende laboratorier, Miljgstyrelsen og DANAK og publiceres p& Reference-
laboratoriets hjemmeside. Referencelaboratoriet har informeret de deltagende laboratorier om, hvilket num-
mer de har i testen.

3 Gennemfgrelse
Praestationsprgvningen blev afholdt den 22. marts 2023. Fglgende laboratorier deltog:

e Dansk Gasteknisk Center A/S
o DGtek A/S

e Eurofins Miljg Luft A/S

e FORCE Technology

De deltagende laboratorier havde opsat deres udstyr dagen i forvejen, og efter endelig klarggring blev prae-
stationsprgvningen startet, da alle deltagere havde meldt sig klar.

De to malinger af mikroforureninger blev foretaget i tidsrummene 8:41 — 11:41 og 12:12 — 15:12. Mellem de
to malinger var der preveskifte, hvor hvert laboratorie skiftede absorbent og skyllede udstyret.

De kontinuerte mélinger blev gennemfgrt i perioden 8:55 — 14:26. Efter de forste 2 timers mdling var der en
kort pause pa ca. 30 minutter, hvor hvert laboratorie fik mulighed for at udfgre en mellemkalibrering af de-
res udstyr. Malingerne blev genoptaget, efter klarmelding fra alle deltagere, 11:26 og fortsatte yderligere 3
timer.

Efter endt maling har alle laboratorier haft tid til at sende evt. prgver til analyse og til at udfgre databehand-
ling, hvorefter de har sendt deres resultater til Referencelaboratoriet. Efter at have modtaget maleresultater
fra alle deltagere har Referencelaboratoriet gennemfgrt de beregninger og illustrationer, som ligger til grund
for denne rapport.
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4 Diskussion og konklusion

4.1 Maling af mikroforureninger

Tre ud af de fire laboratorier deltog i malingen af mikroforureninger. Desveerre betgd problemer med analy-
serne at laboratorie 1 kun kunne rapportere resultater for dioxiner, men ikke for der andre grupper af mikro-
forureninger.

For dioxiner og furaner rapporterer alle tre laboratorier upper bound vaerdier der er langt under normale
emissionsgraensevaerdier for gruppen. De faktiske upper og lower bound veerdier varierer i de enkelte mélin-
ger, men ikke noget der er bekymrende ndr man tager de udsugede voluminer med i vurderingen. Det vur-
deres derfor at alle tre laboratorier kan méle dioxiner og furaner tilfredsstillende. Se afsnit 5.1.1 for en for-
klaring af upper og lower bound.

For dioxinlignende PCB'er, og PAH’er rapporterer bdde laboratorie 2 og 4 rimeligt ens upper og lower
bounds, der ligger betydeligt under de respektive normale graenseveerdier, specielt ndr de reducerede ud-
sugningsvoluminer tages med i vurderingen. Det vurderes derfor at begge laboratorier kan udfgre tilfredsstil-
lende malinger af de to grupper af mikroforureninger.

For PCB'er er det ikke muligt, at vurdere de to laboratoriers evne til at male, da deres resultater afviger bety-
deligt fra hinanden, uden at det er muligt at vurdere hvilket resultat der sandsynligvis er korrekt. Nar man
kigger pé de gvrige malinger af mikroforureninger (som er opsamlet i samme prgve som PCB’erne), forven-
tes det dog, at ingen af de to laboratorier har problemer med selve prgvetagningen. Det antages endvidere,
at begge laboratorier har anvendt samme analyselaboratorium. Dermed er der ingen umiddelbar forklaring
p& den store forskel i resultaterne. —

I den nyeste BREF! for affaldsforbraendingsanlaeg er der angivet en ny, lavere greenseveerdi for dioxiner og
furaner, samt en graensevaerdi for summen af dioxiner og furaner og dioxinlignende PCB’er. Disse nye graen-
seveerdier aendrer ikke pa vurderingen af laboratoriernes evne til at méle de bergrte stoffer. De upper
bounds, de har angivet viser at de nuvaerende detektionsgraenser er tilstraekkeligt lave til ogsd at kunne
male dioxiner og furaner og dioxinlignende PCB'er pdlideligt fremadrettet. Den kortere maletid og dermed
det mindre udsugede volumen ved testen, betyder at detektionsgraenserne bliver endnu lavere ved de nor-
male maletider pd 6 timer.

4.2 Kontinuerte malinger

For parametrene CO, N20 og HCI er hovedparten af de rapporterede resultater under detektionsgraensen.
Det har derfor ikke vaeret muligt lave en vurdering af laboratoriernes evne til at lave en tilfredsstillende ma-
ling af disse parametre. De rapporterede detektionsgraenser er dog blevet vurderet, og for CO og N20 er de
fundet til at veere tilfredsstillende.

For HCI er de rapporterede detektionsgraenser for laboratorie 6 og 8 relativt hgje i forhold til emissionsgraen-
seveerdien, og de vurderes derfor til ikke at vaere egnet til eftervisning af emissionsgraenseveerdier pd af-
faldsforbraendingsanlaeg, hvor graensevaerdien er 10 mg/m3(n,t) eller mindre. De rapporterede detektions-
graenser er dog for maling af HCl med en FTIR, som ikke er standardreferencemetode, og resultatet siger
derfor ikke noget om laboratoriernes evne til at male HCl med referencemetoden.

1 Best Available Techniques Reference document

Side 5 af 36



IEab

Rapport nr.: 97

Praestationsprgvning 2023

De fleste af parametrene blev malt med forskellige typer af udstyr og der var generelt ikke nogen forskel i
resultaterne afhaengigt af typen af udstyr. For NOx var der dog en tydelig forskel pd, om der blev malt med
en CLD eller en FTIR, hvor FTIR-resultaterne alle var hgjere end CLD-resultaterne. Den praecise grund ken-
des ikke, men en mulighed er, at det har vaeret positiv interferens fra vand der har givet de hgjere malinger.
Alternativt kan der veere tale om tab af NO2 i sample systemet, da CLD-malingerne blev udfert med kolde
slanger og malere.

Forskellen mellem de to typer af udstyr har dog ikke nogen betydning for den samlede vurdering af labora-
toriernes evne til at male NOx tilfredsstillende, hvor alle opndr en god z-score, uafhaengigt af typen af ud-
styr.

For parametrene Oz, H20, og SO2, opndr alle laboratorierne ogsa en tilfredsstillende z-score og ogsa her
vurderes det at de alle kan méle de respektive parametre tilfredsstillende.

Ved maling af CO2 opnér alle laboratorier, undtagen laboratorie 8, en god z-score. Laboratorie 8, der reprae-
senterer en ekstra maling fra et af de fire deltagende laboratorier, far derimod en tvivisom z-score pa 4 ud
af 5 mélinger. Til trods for de tvivisomme z-score sd vurderes det, at alle laboratorierne kan udfgre en til-
fredsstillende maling af CO2. Laboratorie 8 anbefales dog at f& deres udstyr kontrolleret.

5 Deltagernes resultater

Bilag A viser et eksempel p& det indrapporteringsskema (ikke udfyldt), som laboratorierne har anvendt. Det
er ikke alle laboratorier der har malt alle parametre.

5.1 Evaluering af resultaterne

Inden der laves statistiske beregninger pd resultaterne, sé testes der for outliers. Dette ggres vha. Grubb's
test.

Efter fjernelse af evt. outliers s& beregnes der en z-score for de enkelte maleresultater. Vurderingen af z-
scoren er som falger?:

z Vurdering
lz| <2,0 tilfredsstillende
2,0<]z| <3,0 tvivisom

Derudover foretages der en sammenligning af de usikkerheder som laboratorierne opgiver for maleresulta-
terne.

Hvis der er faerre end 4 deltagere for en parameter sd udfgres der som udgangspunkt ikke statistiske vurde-
ring af resultaterne, da resultatet af sddan en vurdering bliver for usikker. I stedet udfgres der en visuel

2 ISO/IEC 17043:2010: Conformity assessment - General requirements for proficiency testings
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vurdering af resultaterne. I nogle tilfselde vil der stadig blive udfart statiske beregninger, som kun praesente-
res til orientering. Dette er kommenteret for de enkelte parametre.

Formlerne brugt til beregning af Grubb’s test, z-score, samt sammenligning af usikkerhederne kan findes i
Bilag B, sammen med betragtninger omkring metodernes anvendelighed og fravalget af statistiske test ved
f3 deltagere.

For en raekke af de kontinuert mélte parametre har de deltagende laboratorier medbragt mere end et stykke
udstyr der kunne méle pa den pagaeldende parameter. I de tilfaelde er de ekstra szet data anvendt som var
de fra et separat laboratorie. Dermed opnds der et stgrre datagrundlag til beregning af statistik. Der skelnes
generelt ikke mellem typen af méler, medmindre det er relevant for den enkelte parameter.

Der er i forbindelse med praestationsprgvningen ogsad indhentet AMS-data fra Vestforbraending. Da der ikke
er belaeg for at disse data er mere korrekte end deltagernes resultater, sd indgdr de i stedet som et ekstra

seet méleresultater pd lige fod med de deltagende laboratorier. Dermed udvides antallet af datasset hvorpd
der kan laves statistik yderligere, og som fglge deraf ogsd robustheden af beregningerne.

5.1.1 Mikroforureninger: upper og lower bound

De mikroforureninger der er malt for opdeles typisk i fire forskellige grupper; dioxiner og furaner, PCB'er,
dioxinlignende PCB’er, og PAH’er. Hver gruppe indeholder en raekke stoffer, der har nogle fysiske og kemiske
egenskaber til fzlles, ofte kaldet kongenere.

Samlet set drejer det sig om en ret stor pulje af stoffer, sa resultaterne for de enkelte stoffer rapporteres
ikke, men kun en samlet vaerdi for hver gruppe. Da det ikke er sikkert at alle stofferne i en gruppe detekte-
res ved analyse af prgverne, kan man veelge to forskellige tilgange til at rapportere stoffer der er under de-
tektionsgraensen ved beregning af den samlede sum:

e Lower bound: Koncentrationen af alle stoffer under detektionsgraensen saettes til 0 i summen.
e Upper bound: Koncentrationen af alle stoffer der ikke er detekteret seettes til detektionsgraensen i
summen.

Ved lower bound rapporteres kun de stoffer i gruppen som faktisk er detekteret, men de andre stoffer kan i
teorien stadig vaere til stede. Dermed er lower bound det minimum af en given gruppe der er til stede. Mod-
sat, ndr detektionsgraensen inkluderes i upper bound viser resultatet hvor meget der maksimalt er til stede
fra en given gruppe. Den konkrete koncentration vil ligge et sted midt imellem.

Hvis der er stor forskel pd upper og lower bound, sa er der sandsynligvis kun detekteret ingen eller fa kon-
genere. Det modsatte gar sig gaeldende hvis der er lille forskel pd upper og lower bound. S3 er det sandsyn-
ligt at de fleste kongenere er blevet detekteret. Det er dog ogsd muligt at en enkelt kongenere er detekteret
i s& stor koncentration at det skygger for en relativt lav detektionsgreense pd de @vrige kongenere.

Laboratorierne far analyseret deres praver pa forskellige eksterne laboratorier, som kan have forskellige de-
tektionsgraenser og laboratorierne kan have udsuget forskellig prgveluftmaengde. Samtidig er der ikke nogen
garanti for at det er praecis de samme kongenere der faktisk detekteres. Derfor er hverken lower eller upper
bound ideelle til vurdering af laboratoriernes evne til at méle de forskellige mikroforureninger. I stedet be-
nyttes begge i kombination til at forsgge at udlede mest mulig information, og der kigges béde pa de indivi-
duelle vaerdier og pa forskellen mellem upper og lower bound.
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I Danmark benyttes lower bound til beregning af summer af fx mikroforureninger eller metaller i forbindelse
med vurdering af overholdelse af greenseveerdier.

5.2 Praesentation af resultaterne
Fglgende forkortelser og tekniske udtryk bruges i teksten og i tabeller og grafer.

(n,t) Angiver rgggas ved normaltilstanden (0°C og 101,3 kPa)

(t) Angiver gas ved tgr tilstand

(f) Angiver gas ved fugtig tilstand

(ref) Angiver rgggas ved normaltilstanden (0°C og 101,3 kPa) og ved en reference
iltprocent. For affaldsforbraendingsanlaeg er referenceiltprocenten 11%.

CLD ChemiLuminesence Detektor. Standardreferencemetoden til maling af NO og
NO:2. Se desuden MEL-033

FTIR Fourier Transform InfraRgd. Metode til samtidig analyse af mange forskellige
gaskomponenter vha. infrargdt lys. Se desuden MEL-26*

NDIR NonDispersiv InfraRgd. Standardreferencemetoden til bestemmelse af CO,
CO2 og N20. Se desuden MEL-06°.

Vadt/tert termo- | Metode til bestemmelse af vandindhold i rgggas ved at mdle med hhv. et

meter vadt og et tgrt termometer

Paramagnetisk Standardreferencemetode til bestemmelse af iltindholdet i raggas. Se desu-
den MEL-05°

Zr02 Zirconiumdioxid. Alternativ metode til bestemmelse af ilt

N&r et laboratorie har medtaget mere end en maler til bestemt méleparameter, er det blevet betragtet som
et nyt laboratorie, og er blevet tildelt et nyt nummer mellem 5 og 9. Det nye nhummer er blevet tilfzeldigt til-
delt med udgangspunkt i mélingen af CO, som var den parameter med flest forskellige stykker udstyr. Der-
med er reekkefglgen af laboratoriernes ekstranumre ikke ngdvendigvis den samme som for deres primaere
nummer. Det nummer som et laboratorie har faet tildelt deres ekstra udstyr til m&ling af CO bruges ogsa for
andre parametre hvor de har medbragt mere end et stykke udstyr.

Ud over at opstille resultaterne i tabeller praesenteres de ogsa grafisk. For at anskueliggare de relative for-
skelle pd de enkelte mélinger er skalaen pd y-aksen blevet tilpasset for de enkelte parametre. For de para-
metre hvor der findes en emissionsgraensevaerdi, bruges dggnmiddelgraensevaerdien fra affaldsbekendtgg-
relsen som maksimum pa y-aksen og ellers bruges 5 x den maksimalt rapporterede detektionsgraense. For
02, CO2, og H20 bruges den typiske gvre range for de respektive malere.

Veerdier der er under detektionsgraensen vises pa graferne, men er skraveret.

3 MEL-03: Bestemmelse af koncentrationer af kveelstofoxider (NOX) i streammende gas (chemiluminescens
metode) (https://ref-lab.dk/wp-content/uploads/2015/08/MEL-03-NOX 2017-rev-5.pdf)

4 MEL-26: Bestemmelse af koncentrationer af gasformige komponenter i stremmende gas med FTIR
(https://ref-lab.dk/wp-content/uploads/2022/07/MEL-26 FTIR 2022 revision03.pdf)

> MEL-06: Bestemmelse af koncentrationer af kulmonoxid (CO) i strammende gas (NDIR-metode)
(https://ref-lab.dk/wp-content/uploads/2018/01/MEL-06-CO Dec 2017 rev-3.pdf)

6 MEL-05: Bestemmelse af koncentrationer af ilt (O2) i strammende gas (praestationskrav til kontinuert regi-
strerende maleinstrumenter) (https://ref-lab.dk/wp-content/uploads/2020/12/MEL-05 02 2020 ud-

gave04.pdf)
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5.3 Maling af mikroforureninger

5.3.1 Generelt

Tre laboratorier foretog malinger af mikroforureninger, laboratorie 1, 2, og 4. Da der kun er resultater fra 3
laboratorier, og der ikke findes nogen eksterne vaerdier at sammenligne med, er der ikke udfgrt statiske vur-
deringer af resultaterne. I stedet er der lavet en vurdering af de samlede resultater, hvor bade upper og lo-
wer bound vurderes.

Laboratorie 2 og 4 har rapporteret resultater for alle 4 grupper af mikroforureninger, mens laboratorie 1 kun
har rapporteret resultater for dioxiner og furaner.

5.3.2 Udsuget gasvolumen

Det udsugede gasvolumen for de deltagende laboratorier er vist i Tabel 1.

Tabel 1. Udsugede gasvoluminer i forbindelse med maling af mikroforureninger
Enhed Laboratorie 1 | Laboratorie 2 | Laboratorie 4
Madling 1 | [m3(n,t)] 3,09 2,73 3,25
Maling 2 | [m3(n,t)] 2,85 2,62 3,42

I den aktuelle praestationsprgvning blev malingen af mikroforureninger foretaget som 2 malinger a 3 timer

hver i stedet for det normale 1 maling & 6 timer. Dette blev gjort for at sikre at der var mere data fra hvert

laboratorie at sammenligne. Andringen i maletid betyder dog at det udsugerede gasvolumen halveres i for-
hold til en normal méling, hvilket har en effekt pd bdde upper og lower bound resultaterne.

For lower bound betyder det reducerede gasvolumen at der kan veere stoffer der falder under detektions-
graensen, men som ville veere blevet detekteret, hvis der var udsuget et fuldt gasvolumen. Dermed er lower
bound potentielt lavere end det vil veere ved en normal méling af mikroforureninger.

For upper bound betyder det reducerede gasvolumen at upper bound resultatet er hgjere end hvad det ville
det ville veere ved fuldt udsuget gasvolumen, da detektionsgraensen for de enkelte stoffer gaelder per prgve
og ikke per volumen. Hvor stor effekten af det reducerede volumen er, afhaenger dog af hvor mange stoffer
der er detekteret eller ikke detekteret.

En eventuel effekt af de reducerede gasvoluminer kommenteres under de enkelte grupper af mikroforurenin-
ger.

5.3.3 Dioxiner og furaner

Gruppen der betegnes dioxiner og furaner bestar af 17 forskellige stoffer som der analyseres for. De forskel-
lige stoffer der indgdr i gruppen rapporteres i internationale toksiske aekvivalenter (I-TEQ), hvor hvert stof
vaegtes med en faktor (TEF) i forhold til hvor toksisk det er i forhold til det mest toksiske stof i gruppen;
2,3,7,8-TCDD.

Resultaterne fra mélingerne kan ses i Tabel 2. En grafisk praesentation vises pa Figur 1.
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Tabel 2. Resultater fra mdling af dioxiner og furaner

Maling 1
Bound Lower |  Upper Lower Upper
Laboratorie ng/m2 (n,t) I-TEQ
1 0,0016 0,0029 0,0018 0,0028
Resultater 2 0,000071 0,0043 0,000031 0,0044
4 0,002 0,004 0,0044 0,0073
Maling 1 Maling 2
0,01 0,01
g 0,009 0,009
E 0,008 0,008
2 0,007 0,007
9”; 0,006 0,006
“c‘éb 0,005 0,005
= 0,004 0,004
% 0,003 0,003
= 0,002 0,002
e 0 0

Laboratorie 1 Laboratorie 2 Laboratorie 4

Laboratorie 1  Laboratorie 2 Laboratorie 4

Upper bound M Lower bound

Upper bound ™ Lower bound

Figur 1. Grafisk praesentation af dioxinmalingerne

Ved maling 1 har laboratorie 1 og 4 mélt meget ens niveauer af dioxiner og furaner, og lower bound ligger
pé ca. 50% af upper bound for begge laboratorier. Laboratorie 2 derimod rapporterer et meget lavt lower
bound, men et upper bound der svarer nogenlunde til de to andre laboratorier. De ens upper bound, men
meget forskellige lower bound kunne tyde pd at de fleste af de stoffer der er mélt (og rapporteres i lower
bound for laboratorie 1 og 4) ligger lige omkring detektionsgraensen. Denne formodning understgttes nér
man kigger pd de udsugede gasvoluminer. Laboratorie 2 har udsuget mindre rgggas end de to andre labora-
torier, og ville sandsynligvis ogs& have detekteret flere stoffer, og dermed rapporteret et hgjere lower
bound, hvis der var blevet udsuget den samme maangde rgggas som de andre laboratorier har udsuget.

Ved méling 2 rapporterer laboratorie 1 og 2 tal der ligner deres resultater fra méling 1, dog med en lille stig-
ning for laboratorie 1 og et fald for laboratorie 2. Laboratorie 4 rapporterer derimod et ca. dobbelt s& hgijt
lower bound, og et tilsvarende forgget upper bound. Dette kunne tyde pa at laboratorie 4 har malt et eller
flere stoffer over detektionsgraensen som de andre to laboratorier ikke finder. Laboratorie 4 har bekraeftet at
de maler flere forskellige stoffer i maling 2 end i méling 1, inklusiv nogle som har en relativt hgj TEF, hvilket
giver et betydeligt forgget lower bound i forhold til maling 1. I maling 2 har laboratorie 4 udsuget ca. 25%
mere rgggas end de to andre laboratorier, hvilket sandsynligvis har bidraget til at de har detekteret flere
stoffer end de to andre laboratorier.

Samlet set, sd vurderes det, at alle tre laboratorier kan udfare tilfredsstillende mélinger af dioxiner og fura-

ner. Alle laboratorier malt veerdier der selv i upper bound er under 10% af graensevaerdien for dioxiner og
furaner pd affaldsforbraendingsanleeg; 0,1 ng/m2 (n,t).
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De relativt store forskelle pd lower bounds rapporteret af de forskellige laboratorier kunne vaere en kilde til
bekymring, men det kan relativt nemt forklares ndr man inddrager de udsugede voluminer i vurderingen.
Der er malt meget lave veerdier af de forskellige dioxiner og furaner, teet pd deres respektive detektions-
graenser. Dermed har det udsugede volumen en stor betydning for om et stof bliver inkluderet i lower bound
eller ej. Dette kan forstaerkes afhaengigt af hvilken toksisk aekvivalens faktor de stoffer der faktisk detekteres
har. Hvis der var blevet udsuget de rgggasvoluminer der normalt geres ved malinger af dioxiner og furaner
ville der sandsynligvis ikke have vaeret noget naevnevaerdig forskel p& de rapporterede resultater.

5.3.4 PCB’er

Ved méling for PCB'er analyseres der for 6 specifikke PCB’er, nogle gange betegnet PCBs. Der bruges ikke
en toksisk aekvivalensfaktor ved rapportering af PCB’er.

Resultaterne fra mélingerne kan ses i Tabel 3. En grafisk praesentation vises pa Figur 2.

Tabel 3. Resultater fra mdling af PCB'er

Maling 1 2

Bound Lower | Upper Lower | Upper

Laboratorie ng/m? (n,t)

Resultater 2 16,2 16,2 19,9 19,9
4 9,2 9,8 7,9 8,7
Maling 1 Maling 2
25 25
E: 20 20
E
Eb 15 15
=
j=]
£ 10 10
=
[+8]
: - - 5
=]
"4
0 0
Laboratorie 2 Laboratorie 4 Laboratorie 2 Laboratorie 4
Upper bound ™ Lower bound Upper bound = Lower bound

Figur 2. Grafisk praesentation af PCB-malingerne

Ved madling af PCB’er rapporterer laboratorie 2 ens upper og lower bound, hvilket betyder at der er fundet
alle 6 PCB'er i deres prover. Laboratorie 4 rapporterer et lidt hgjere upper bound end lower bound, s en
eller flere PCB’er har vaeret under detektionsgraensen. Laboratorie 4 har dog udsuget mere rgggas end labo-
ratorie 2 i begge mélinger, sd man ville forvente at laboratorie 4 ogsa ville have detekteret alle 6 PCBer. Den
store forskel mellem resultaterne fra laboratorie 2 og 4 viser desuden at den/de PCB’er som er rapporteret af
laboratorie 2, men ikke af laboratorie 4, sandsynligvis ma veere til stede i betydelige maengder, hvilket gar
det ekstra forvirrende at laboratorie 4 ikke har malt dem.
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Da der ikke findes yderligere resultater at sammenligne med, er det ikke muligt at afggre hvilken af de to
saet resultater der er korrekt. Samtidig er det sandsynligt at forskellen mellem de to laboratoriers resultater
skyldes problemer med analysen og ikke med malingen. Det er derfor ikke muligt at lave en vurdering labo-
ratoriernes evne til at mdle PCB’er. Nar man kigger pd de gvrige malinger af mikroforureninger (der er udta-
get i samme prgve som PCB), forventes det dog at ingen af de to laboratorier har problemer med selve prg-
vetagningen. Det antages endvidere, at begge laboratorier har anvendt samme analyselaboratorium. Der-
med er der ingen umiddelbar forklaring pa den store forskel i resultaterne.

5.3.5 Dioxinlignende PCB’er

Gruppen der har betegnelsen dioxinlignende PCB'er inkluderer 12 forskellige stoffer som der analyseres for.
Lige som for dioxiner og furaner benyttes der toksiske aekvivalensfaktorer (TEF) ved rapportering af resulta-
terne. Disse aekvivalensfaktorer stammer fra WHO.

Resultaterne fra mélingerne kan ses i Tabel 4. En grafisk praesentation vises pa Figur 3.

Tabel 4. Resultater fra mdling af dioxinlignende PCB'er

Maling 1 2
Bound Lower | Upper Lower | Upper
Laboratorie ng/m? (n,t) WHO-TEQ
Resultater 2 0,00072 0,0011 0,00068 0,001
4 0,00089 0,0012 0,00059 0,00086
Maling 1 Maling 2
0,005 0,005
g 0,0045 0,0045
o 0,004 0,004
< 0,0035 0,0035
= 0,003 0,003
;E 0,0025 0,0025
%b 0,002 0,002
£, 0,0015 0,0015
S 0,001 0,001
E 0 0
g Laboratorie 2 Laboratorie 4 Laboratorie 2 Laboratorie 4
"4
Upper bound ™ Lower bound Upper bound m Lower bound

Figur 3. Grafiks praesentation af dioxinlignende PCB-malingerne

Ved maéling af dioxinlignende PCB'er rapporterer bade laboratorie 2 og 4 meget ens upper og lower bounds.
De rapporterede lower bounds er pd ca. 2/3 af tilsvarende upper bounds for begge mélinger for begge labo-
ratorier. Der ses ikke nogen effekt af forskelle i udsugede gasvoluminer i disse resultater.

Der findes ikke en greenseveaerdi udelukkende for dioxinlignende PCB'er i luftemissioner, som man kan sam-
menligne upper bound med, men i den nyeste BREF” for affaldsforbreendingsanlzeg findes der en BAT-AEL
for summen af dioxiner og furaner og dioxinlignende PCB’er. Selv hvis man sammenligner med den lave

7 Best Available Techniques Reference document
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ende af det opgivne interval for greenseveerdien, 0,01 ng/m3(n,t), s& rapporterer begge laboratorier upper
bounds der ligger pd omkring 10% af dette.

Det forventes derfor at begge laboratorierne uden problem vil kunne male evt. niveauer af dioxinlignende
PCB’er der er problematiske, og derfor vurderes det ogsa at begge laboratorier kan udfare tilfredsstillende
malinger af dioxinlignende PCB'er.

5.3.6 PAH’er

Gruppen der betegnes PAH'er inkluderer 15 forskellige polyaromatiske hydrocarboner (PAH’er). For PAH’er
benyttes toksiske aekvivalensfaktorer, hvor stoffet benzo[ a]pyren er sat til at have en faktor pd 1. Derfor
rapporteres PAH’er som benzo[ g]pyren aekvivalenter.

Resultaterne fra mélingerne kan ses i Tabel 5. En grafisk praesentation vises pa Figur 4.

Tabel 5. Resultater fra mdling af PAH'er

Maling 1 2
Bound Lower | Upper Lower | Upper
Laboratorie ng/m? (n,t) Benzo[a]pyren aekvivalenter
Resultater 2 4,7 22 4,7 23
4 9,5 24 13 27
Maling 1 Maling 2
_ 50 50
& 45 45
T 40 40
[na]
= 35 35
= 30 30
€ 25 25
)
£ 20 20
S 15 15
B 10 10
3 ° - ] ;
(=]
5 © °
= Laboratorie 2 Laboratorie 4 Laboratorie 2 Laboratorie 4
Upper bound ™ Lower bound Upper bound m Lower bound

Figur 4. Grafiks praesentation af PAH-malingerne

Ved maling af PAH'er rapporterer begge laboratorier lower bounds der er betydeligt mindre end upper
bound. Dette kunne tyde pa at de PAH’er som detekteres i praverne, er nogle af dem med en mindre aekvi-
valensfaktor. Laboratorie 4 rapporter lower bounds der er 2 til 3 gange hgjere end dem rapporteret af labo-
ratorie 2. Dette skyldes sandsynligvis at der er stoffer som ligger taet p& detektionsgraensen og som derfor
bliver detekteret i prgverne fra laboratorie 4, men ikke fra laboratorie 2, hvilken igen kan skyldes at laborato-
rie 2 har udsuget mindre r@ggas i begge mélinger end laboratorie 4. Var der blevet udsuget den samme
maengde rgggas for begge laboratorier, er det sandsynligt at resultaterne fra begge laboratorier havde vae-
ret mere ens.
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Begge laboratorier rapporterer upper bounds der er taet pd hinanden og som er langt under den emissions-
graenseveerdi der opgives for PAH'er i Luftvejledningen®; 0,005 mg/m3 (n,t) = 5.000 ng/m3 (n,t). Samlet set
vurderes det derfor at begge laboratorier kan udfare tilfredsstillende malinger af PAH.

5.4 Kontinuerte malinger

5.4.1 CO

Alle fire laboratorier deltog i malingen af CO. Alle fire laboratorier malte med en NDIR madler, som er stan-
dardreferencemetoden. To af de fire laboratorier havde desuden medbragt en ekstra NDIR madler. Desuden
maélte tre af de fire laboratorier ogsé med en FTIR. Samlet blev der mélt med 9 forskellige stykker udstyr.

De fleste af laboratorierne har rapporteret veerdier under detektionsgraensen, og der er derfor ikke regnet
statistik p& resultaterne.

Resultaterne fra mélingerne kan ses i Tabel 6. En grafisk praesentation vises pa Figur 5.

Tabel 6. Resultater for maling af CO

Maling 1 | 2 | 3 | 4 | 5
Laboratorie mg/ma(n,t)
1 (NDIR) <4 <4 <4 <4 <4
2 (NDIR) <2 <2 <2 <2 <2
3 (NDIR) 1,8 1,8 1,3 1,3 1,6
4 (NDIR) <1 <1 <1 <1 <1
5 (NDIR) 2,2 0,1 1,3 2 1,9
Resultater 6 (FTIR) <2 <2 <2 <2 <2
7 (FTIR) <2 <2 <2 <2 <2
8 (FTIR) <3 <3 <3 <3 <3
9 (NDIR) <1 <1 <1 <1 <1
AMS 0 0 0 0 0

Alle laboratorier der har rapporteret vaerdier under detektionsgraensen har rapporteret nogenlunde ens de-
tektionsgraenser, og alle detektionsgraenserne er under 10% af emissionsgraenseveerdien for affaldsforbraen-
dingsanlaeg, som er 50 mg/m3(ref). De to laboratorier der rapporterer faktiske mdlevaerdier, har rapporteret
veerdier der ligger teet pa de detektionsgraenser som de gvrige laboratorier har rapporteret, hvilket bekraef-
ter, at der var meget lave niveauer af CO i rgggassen.

Da der var meget lidt CO at mdle pd i rgggassen, og de fleste laboratorier har valgt at rapportere det som
veerende under detektionsgraensen er det ikke muligt at lave en konkret vurdering af laboratorierne evne til
at male CO, men alle laboratorier kan pavise at der er lave niveauer.

8 Vejledning fra miljgstyrelsen nr. 2, 2001: Luftvejledningen
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Laboratorie 1 (NDIR) # Laboratorie 2 (NDIR) m Laboratorie 3 (NDIR) » Laboratorie 4 (NDIR) m Laboratorie 5 (NDIR)
Laboratorie 6 (FTIR) ~ Laboratorie 7 (FTIR) ~ Laboratorie 8 (FTIR) ~ Laboratorie 9 (NDIR) m AMS
50

40
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Koncentration [mg/m3 (n,t)]
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Figur 5. Grafik praesentation af CO-malingerne. Skraverede sgjler er veerdier malt under detek-
tionsgraensen og viser i stedet den rapporterede detektionsgraense

5.4.2 NOx

Alle fire laboratorier deltog i mélingen af NOx. Alle fire laboratorier malte med en CLD-maler, som er stan-
dardreferencemetoden. Et enkelt laboratorie valgte at deltage med en ekstra CLD-méler. Tre ud af de fire
laboratorier malte desuden ogsd NOx med en FTIR. Samlet blev der malt med 8 forskellige stykker udstyr.

Resultaterne fra malingerne kan ses i Tabel 7, sammen med beregnede z-score og de rapporterede usikker-
heder. En grafisk praesentation af resultaterne vises pd Figur 6.

Der er ikke fundet nogle outliers eller stragglers i maleresultaterne. Histogrammet for méleresultaterne viser
at de ikke er normalfordelte som forventet, men i stedet fordeler sig i to grupper. Den ene gruppe er fordelt
omkring ca. 185 mg/m3(n,t) og bestdr af resultaterne fra de fem CLD-mélere samt en af de tre FTIR. Den
anden gruppe er fordelt omkring ca. 240 mg/m3(n,t) og bestdr af to ud af de tre FTIR, samt AMS’en, der
0gsé er en FTIR (som dog sandsynligvis er QAL2 kalibreret overfor en CLD).

Til trods for at antagelsen om normalfordeling ikke er opfyldt er der udfgrt statiske beregninger pa resulta-
terne. De vil dog vaere forbundet med en starre usikkerhed ndr antagelsen ikke er opfyldt.

Til beregning af z-score er gennemsnittet af den enkelte méleserie brugt som den tillagte veerdi. Som esti-
mat for standardafvigelsen er anvendt kvalitetskravet fra AMS for NOx, som er 40 mg/m3. Til sammenligning
er spredningen pad méleresultaterne 26,8 mg/m3,
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Tabel 7. Resultater og beregninger for mdling af NOx

Maling 1 | 2 | 3 | 4 | 5
Laboratorie mg/m3(n,t)
1 (CLD) 178,4 175,3 174,3 179,8 174,1
2 (CLD) 185,5 182,6 180,9 187,3 181,5
3 (CLD) 187 183 182 187 181
4 (CLD) 198,5 194,8 190,7 199,2 192,7
Resultater 5 (CLD) 181 178 178 183 177
6 (FTIR) 201,8 198,5 199,1 201,1 193,4
7 (FTIR) 235,2 229,8 229,3 236,3 226,3
8 (FTIR) 249,9 2445 240,9 248,8 237
AMS 239,2 236,4 233 240,5 235,1
1 (CLD) 0,7 0,7 0,7 0,7 0,6
2 (CLD) 0,5 0,5 0,5 0,5 0,5
3 (CLD) 0,5 0,5 0,5 0,5 0,5
4 (CLD) 0,2 0,2 0,3 0,2 0,2
z-scorer 5 (CLD) 0,6 0,6 0,6 0,6 0,6
6 (FTIR) 0,1 0,1 0,0 0,1 0,2
7 (FTIR) 0,7 0,7 0,7 0,7 0,7
8 (FTIR) 1,1 1,0 1,0 1,0 0,9
AMS 0,8 0,8 0,8 0,8 0,9
1 (CLD) 9,0 9,0 9,0 9,0 9,0
2 (CLD) 37,0 37,0 36,0 37,0 36,0
3 (CLD) 8,0 8,0 8,0 8,0 8,0
U 4 (CLD) 10,0 10,0 10,0 10,0 10,0
5 (CLD) 6,0 6,0 8,0 8,0 8,0
6 (FTIR) 45,0 45,0 45,0 45,0 45,0
7 (FTIR) 20,5 20,0 19,9 20,6 19,7
8 (FTIR) 9,0 9,0 9,0 9,0 9,0
Utab, middel (%0) - 9 9 9 9 9
Upravning (%0) - 26 26 26 26 25

Variationen i maleresultaterne er betydeligt stgrre end den gennemsnitligt opgivne usikkerhed. Dette skyldes
farst og fremmest opdelingen i de to grupper. Opdelingen i de to grupper er i sig selv bemaerkelsesvaerdig
da det ser ud til at vaere baseret pa typen af maler. CLD er standardreferencemetoden, og maler specifikt for
NOx (som NO, idet NO2 omdannes til NO i en konverter). Den ma dermed betragtes som den mere trovaer-
dige af de to mélemetoder.

En mulig forklaring pd hvorfor alle FTIR méler signifikant hgjere vaerdier end CLD’erne er at alle CLD-malin-
gerne er foretaget med kold slange og méler, modsat FTIR-malingerne der blev foretaget med et varmt ud-
tagssystem. Dermed er der risiko for tab af NO2 i CLD-samplesystemet, specielt hvis der dannes basisk kon-
densat. FTIR-data viser dog, at andelen af NO2 er mindre end 0,5 % af NOx, hvilket betyder at tab af NO2
ikke er en sandsynlig forklaring pa forskellene.

Et andet bud pa en forklaring er, at der har veeret positiv interferens fra et eller flere stoffer pd FTIR-malin-
gerne. Det er muligt at denne interferens stammer fra vand, da mélingen af NO med FTIR typisk foregdr ved
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bglgelaengder der ligger lige op ad et bglgeleengdeomrade, hvor vand dominerer. Laboratorie 8 skriver som
kommentar til deres resultater at de af samme grund undgdr at mdle NOx med FTIR nér der er hgje vand-
koncentrationer.

NOx

m Laboratorie 1 (CLD) mLaboratorie 2 (CLD) m Laboratorie 3 (CLD) mLaboratorie 4 (CLD) m Laboratorie 5 (CLD)
Laboratorie 6 (FTIR) & Laboratorie 7 (FTIR) & Laboratorie 8 (FTIR) = AMS (FTIR)
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Figur 6. Grafisk praesentation af NOx-malingerne. De 3 FTIR-mdlere og AMS’en er vist med
mgnster

Alle de deltagende laboratorier opnar tilfredsstillende z-score til trods for den store spredning i méleresulta-
terne. Det vurderes derfor at alle laboratorierne kan udfare tilfredsstillende maling af NOx. Det opfordres dog
til at man vurderer, hvilken metode man anvender ved malingen af NOx.

5.4.3 CO2

Alle fire laboratorier deltog i malingen af CO2. Alle fire laboratorier malte med en NDIR-mdler, som er stan-
dardreferencemetoden. Et enkelt laboratorie valgte at deltage med en ekstra NDIR-méler. Tre ud af de fire
laboratorier malte desuden ogsd CO2 med en FTIR. Samlet blev der m&lt med 8 forskellige stykker udstyr.
Resultaterne fra malingerne kan ses i Tabel 8, sammen med beregnede z-score og de rapporterede usikker-
heder. En grafisk praesentation af resultaterne vises pa Figur 7.
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Tabel 8. Resultater og beregninger for mdling af CO2

Maling 1 | 2 | 3 | 4 | 5
Laboratorie vol%(t)
1 (NDIR) 12,2 12,2 12,3 12,2 12
2 (NDIR) 12,08 12,04 12,16 12,19 12,01
3 (NDIR) 12,2 12,2 12,4 12,4 12,2
4 (NDIR) 12,1 12,1 12,2 12,2 12
Resultater 5 (NDIR) 12,3 12,2 12,3 12,4 12,2
6 (FTIR) 11,99 12,05 12,11 12,07 11,86
7 (FTIR) 11,5 11,5 11,6 11,6 11,5
8 (FTIR) 13,4 13 13,2 13,4 13
AMS 12,12 12,15 12,27 12,29 12,13
1 (NDIR) 0,0 0,1 0,0 0,2 0,2
2 (NDIR) 0,3 0,3 0,3 0,3 0,2
3 (NDIR) 0,0 0,1 0,3 0,2 0,2
4 (NDIR) 0,3 0,1 0,2 0,2 0,2
z-scorer 5 (NDIR) 0,2 0,1 0,0 0,2 0,2
6 (FTIR) 0,5 0,3 0,4 0,5 0,5
7 (FTIR) 1,6 15 1,6 1,6 14
8 (FTIR) 2,7 1,9 2,1 2,5 2,1
AMS 0,2 0,0 0,0 0,0 0,1
1 (NDIR) 0,7 0,7 0,7 0,7 0,7
2 (NDIR) 2,4 2,4 2,4 2,4 2,4
3 (NDIR) 0,3 0,3 0,3 0,3 0,3
U 4 (NDIR) 0,1 0,1 0,1 0,1 0,1
5 (NDIR) 0,3 0,3 0,3 0,3 0,3
6 (FTIR) 2,5 2,5 2,5 2,5 2,5
7 (FTIR) 0,6 0,6 0,6 0,6 0,6
8 (FTIR) 0,6 0,6 0,6 0,6 0,6
Utab, middel (%0) - 8 8 8 8 8
Uprzvning (%) - 8 6 7 8 6

Der er ikke fundet nogle outliers eller stragglers i maleresultaterne. Histogrammet for méleresultaterne viser
den forventede normalfordeling.

Til beregning af z-score er gennemsnittet af den enkelte maleserie brugt som den tillagte vaerdi. Sprednin-
gen pd samtlige resultater er anvendt som estimat for standardafvigelsen. Den samlede spredning er bereg-
net til 0,44 vol%, hvilket er ca. det halve af det kvalitetskrav pa 1 vol% som anbefales brugt til beregning af
variabiliteten ved QAL2 for CO2 AMS i MEL-16.

Alle laboratorier, undtagen laboratorie 8, opndr en tilfredsstillende z-score. Laboratorie 8 opndr en tvivisom
z-score pd 4 ud af de 5 malinger. Generelt sd har laboratorie 8 rapporteret en CO2-vaerdi der er ca. 1% hg-
jere end de gvrige laboratorier. Dette svarer til det anbefalede kvalitetskrav for en CO2 AMS.

Variationen i maleserierne og den gennemsnitlige usikkerhed opgivet af laboratorierne er teet pa ens for alle
maleserier, og er generelt lav.
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Figur 7. Grafisk prasentation af CO2-malingerne

Det vurderes at alle laboratorier kan udfgre tilfredsstillende maling af CO2. Dog anbefales laboratorie 8 at
undersgge hvorfor deres maler afviger fra de gvrige laboratorier.

544 02

Alle fire laboratorier deltog i malingen af O2. Alle fire laboratorier malte med en paramagnetisk maler, som
er standardreferencemetoden. To laboratorier valgte at deltage med en ekstra paramagnetisk maler. Desu-
den deltog et enkelt laboratorie med en zirconiumdioxid maler. Samlet blev der malt med 7 forskellige styk-
ker udstyr.

Resultaterne fra malingerne kan ses i Tabel 9, sammen med beregnede z-score og de rapporterede usikker-
heder. En grafisk praesentation af resultaterne vises pa Figur 8.

Der er ikke fundet nogle outliers eller stragglers i maleresultaterne. Histogrammet for maleresultaterne viser
den forventede normalfordeling.

Til beregning af z-score er gennemsnittet af den enkelte maleserie brugt som den tillagte vaerdi. Sprednin-
gen pd samtlige resultater er anvendt som estimat for standardafvigelsen. Den samlede spredning er bereg-
net til 0,11 vol%, hvilket er betydeligt lavere end det kvalitetskrav pd 1 vol% som anbefales brugt til bereg-
ning af variabiliteten ved QAL2 for O2 AMS i MEL-16.
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Tabel 9. Resultater og beregninger for mdling af Oz

Maling 1 2 | 3 4 5
Laboratorie vol%(t)

1 (PM) 6,9 7 7 7 7.1

2 (PM) 7,07 7.1 7,18 7,12 7,3

3 (PM) 7.1 7.1 7,2 7.1 7,3

4 (PM) 7,2 7,2 7,3 7,2 7.4

Resultater ¢ o) 7.1 7.1 7,2 7.1 7.3
6 (ZrO,) 7,21 7,25 7.4 7,3 7,41

9 (PM) 7,12 7,14 7,22 7,15 7,32
AMS 6,94 6,932 7,019 6,959 7,114

1 (PM) 1,6 0,9 1,7 1,0 1,6

2 (PM) 0,1 0,0 0,1 0,0 0,2

3 (PM) 0,2 0,0 0,1 0,1 0,2

S scorer 4 (PM) 1,1 0,9 1,0 0,7 1,0
5 (PM) 0,2 0,0 0,1 0,1 0,2

6 (ZrO,) 1,1 1,3 1,8 1,6 1,1

9 (PM) 0,4 0,3 0,3 0,3 0,3

AMS 1,2 1,5 1,5 1,4 1,5

1 (PM) 0,3 0,4 0,4 0,4 0,4

2 (PM) 0,7 0,7 0,7 0,7 0,7

3 (PM) 0,2 0,2 0,2 0,2 0,2

Upb 4 (PM) 0,1 0,1 0,1 0,1 0,1

5 (PM) 0,2 0,2 0,2 0,2 0,2

6 (ZrO,) 1,5 1,5 1,5 1,5 1,5

9 (PM) 0,7 0,7 0,7 0,7 0,7

Ulab, middel (%0) - 7 8 7 8 7

Uprovning (%) - 3 3 4 3 3

PM betyder der er malt med en paramagnetisk méler. ZrO2 betyder der mélt med en zirconiumdioxid maler.

Alle laboratorier opnar en tilfredsstillende z-score.

Variationen i maleserierne er cirka det halve af den gennemsnitlige usikkerhed opgivet af laboratorierne, og
er generelt meget lav.

Det vurderes at alle laboratorier kan male O: tilfredsstillende.
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Figur 8. Grafisk praesentation af 02-malingerne
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5.4.5 SOz

Tre ud af de fire laboratorier deltog i mélingen af SO2. Alle tre laboratorier malte med en FTIR. Referencela-
boratoriet foretog desuden en védkemisk maling af SO2 samtidig med de gvrige SO2-malinger.

Resultaterne fra mélingerne kan ses i Tabel 10 sammen med beregnede z-score og de rapporterede usikker-
heder. En grafisk praesentation af resultaterne vises pd Figur 9.

Der er ikke fundet nogle outliers eller stragglers i maleresultaterne. Der er for f& data til at der kan laves et
brugbart histogram.

De védkemiske malinger indgdr ikke direkte i de statiske beregninger. I stedet er resultatet fra den vddkemi-
ske maling brugt som den tillagte vaerdi til beregning af z-score. Som estimat for standardafvigelsen er an-
vendt kvalitetskravet fra AMS for SO2, som er 10 mg/m3. Til sammenligning s er spredningen pd maleresul-
taterne 3,5 mg/ms3. Der er ogsa regnet en z-score for de 3 resultater som laboratorie 4 rapportere som vae-
rende under detektionsgraensen. I de tilfaelde er den opgivne detektionsgraense brugt til beregningen.
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Tabel 10. Resultater og beregninger for mdling af SOz

Maling 1 | 2 | 3 | 4 | 5
Laboratorie mg/m3(n,t)
1 (FTIR) 4,4 15,2 11,5 6,7 7,8
2 (FTIR) 10 20,9 15,7 11,4 11,3
Resultater 4 (FTIR) <7 15,7 9,6 <7 <6
Vadkemi 11,4 21,3 17,8 11,9 11,7
AMS 12,38 22,89 17,59 12,28 12,87
1 (FTIR) 0,7 0,6 0,6 0,5 0,4
2 (FTIR) 0,1 0,0 0,2 0,1 0,0
Z-scorer 4 (FTIR) 0,4 0,6 0,8 0,5 0,6
Vadkemi - - - - -
AMS 0,1 0,2 0,0 0,0 0,1
1 (FTIR) 0,4 1,4 1,1 0,6 0,7
U 2 (FTIR) 9,0 8,0 10,0 9,0 9,0
4 (FTIR) 0,3 0,3 0,3 0,3 0,3
Vadkemi 0,8 0,8 0,8 0,8 0,8
Uiab, middet (%0) - 35 13 20 32 32
Upravning (%0) - 90 40 53 58 48

Alle laboratorier opnadr en tilfredsstillende z-score, som alle er generelt lave. Dette skyldes at kvalitetskravet
anvendes til beregningen af z-scoren. Hvis den gennemsnitlige spredning var anvendt i stedet, ville z-score
have vaere hgjere, men kun en enkelt maling ville opnd en tvivisom z-score.

Variationen i méleserierne er hgj, og i alle tilfeelde betydeligt stgrre end den gennemsnitlige usikkerhed som
laboratorierne opgiver.

Laboratorie 2 (og AMS’en) maler veerdier der er teet pd den vddkemiske maling. Modsat s& maler laboratorie
1 og 4 veerdier der er betydeligt lavere end den vddkemiske maling, og i flere tilfaelde kun omkring 50% af
det vddkemiske resultat. De lave resultater er ikke nok til at det giver anledning til en bekymrende z-score,
men laboratorie 1 og 4 bgr alligevel undersgge hvad drsagen til de lave resultater kan veere, herunder om
FTIR er velegnet til SO malinger i niveauer relativt taet pd detektionsgraensen.

P3 trods af dette vurderes det at alle laboratorier kan male SOz tilfredsstillende.
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Figur 9. Grafisk praesentation af SO2-madlingerne. Skraverede sgjler er veerdier malt under de-
tektionsgraensen og viser i stedet den rapporterede detektionsgraense

5.4.6 H20

Tre ud af de fire laboratorier deltog i malingen af H20. Alle tre laboratorier malte med en FTIR. Desuden
deltog et enkelt laboratorie med et vadt/tart termometer. Samlet blev der malt med 4 forskellige stykker ud-
styr.

Resultaterne fra mélingerne kan ses i Tabel 11, sammen med beregnede z-score og de rapporterede usik-
kerheder. En grafisk praesentation for resultaterne vises pa Figur 10.

Der er ikke fundet nogle outliers eller stragglers i maleresultaterne. Der er for f& data til at der kan laves et
brugbart histogram.

Til beregning af z-score er gennemsnittet af den enkelte maleserie brugt som den tillagte vaerdi. Sprednin-
gen pd samtlige resultater er anvendt som estimat for standardafvigelsen. Den samlede spredning er bereg-
net til 0,42 vol%, hvilket er betydeligt lavere end det kvalitetskrav pd 3 vol% som anbefales brugt til bereg-
ning af variabiliteten ved QAL2 for H20 AMS i MEL-16.

Alle laboratorier opnar en tilfredsstillende z-score.

Variationen i maleserierne er under det halve af den gennemsnitlige usikkerhed opgivet af laboratorierne, og
er generelt lav.

Det vurderes at alle laboratorier kan male H20 tilfredsstillende med det anvendte udstyr.
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Tabel 11. Resultater og beregninger for mdling af H20

Maling 1 | 2 | 3 | 4 | 5
Laboratorie vol%(f)
1 (FTIR) 14,2 13,6 13,7 13,9 12,3
2 (FTIR) 14,7 14,1 14,3 14,4 13
Resultater 4 (FTIR) 13,6 13 13,1 13,3 11,7
9 (VIT) 13,9 13,5 13,4 13,6 12,2
AMS 14,09 13,48 13,63 13,83 12,31
1 (FTIR) 0,2 0,2 0,2 0,2 0,0
2 (FTIR) 1,4 1,3 1,6 1,4 1,6
z-scorer 4 (FTIR) 1,2 1,3 1,2 1,2 1,4
9 (VIT) 0,5 0,1 0,5 0,5 0,2
AMS 0,0 0,1 0,0 0,1 0,0
1 (FTIR) 0,9 0,8 0,8 0,8 0,7
U 2 (FTIR) 2,9 2,8 2,9 2,9 2,6
4 (FTIR) - - - - -
9 (VIT) 2,8 2,7 2,7 2,7 2,4
Uiab, middel (%0) - 15 15 15 15 15
Upmvning (%) - 6 6 6 6 7

V/T angiver at der er malt med vadt/tert termometer.
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Figur 10. Grafisk praesentation af H20-malingerne
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5.4.7 N20

Tre ud af de fire laboratorier deltog i mélingen af N20. Alle tre laboratorier malte med en FTIR. Desuden
deltog et enkelt laboratorie med en NDIR-méler. Samlet blev der mélt med 4 forskellige stykker udstyr. Der
findes ikke AMS-data for N20.

Alle laboratorierne har rapporteret veerdier under detektionsgraensen, og der er derfor ikke regnet statistik
pd resultaterne.

Resultaterne fra mélingerne kan ses i Tabel 12, sammen med beregnede z-score og de rapporterede usik-
kerheder. En grafisk praesentation af resultaterne vises pd Figur 11.

Tabel 12. Resultater for maling af N20

Maling 1 | 2 | 3 | 4 | 5
Laboratorie mg/ma(n,t)
1 (FTIR) <2 <2 <2 <2 <2
2 (FTIR) <2 <2 <2 <2 <2
Resultater
N 4 (FTIR) <5 <5 <5 <5 <5
9 (NDIR) <1 <1 <1 <1 <1

Laboratorie 9, som er NDIR-méleren, har rapporteret den laveste detektionsgraense. Laboratorie 1, 2 har
rapporteret ens detektionsgraenser. Laboratorie 4 har rapporteret en detektionsgraense der er over dobbelt
sd hgj som de gvrige laboratorier. Alle de rapporterede detektionsgraenser vurderes dog til at veere tilstraek-
keligt lave til ikke udggre et problem.

Da alle laboratorier rapporterer at der var veerdier under detektionsgraensen, er det ikke muligt at lave en
konkret vurdering af laboratorierne evne til at male N20. Det kan dog konstateres at NDIR-méleren har en
lavere detektionsgraense end de forskellige FTIR.
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Figur 11. Grafisk praesentation af N20-malingerne. Skraverede sgjler er vaerdier malt under de-
tektionsgraensen og viser i stedet den rapporterede detektionsgraense.

5.4.8 HCI

Tre ud af de fire laboratorier deltog i malingen af HCI. Alle tre laboratorier malte med en FTIR.

To ud af de tre laboratorier har rapporteret vaerdier under detektionsgraensen, og der er derfor ikke regnet
statistik pd resultaterne.

Resultaterne fra mélingerne kan ses i Tabel 13, sammen med beregnede z-score og de rapporterede usik-
kerheder. En grafisk praesentation af resultaterne vises pa Figur 12.

Tabel 13. Resultater for maling af HCI

Maling 1 | 2 | 3 | 4 | 5
Laboratorie mg/m2(n,t)
1 (FTIR) 1,1 1 1,1 1 1
Resultater 2 (FTIR) <2 <2 <2 <2 <2
4 (FTIR) <4 <4 <4 <4 <4
AMS 0,2309 0,2589 0,2509 0,2229 0,2727

Laboratorie 4 har rapporteret en detektionsgraense der er dobbelt s stor som laboratorie 2. Laboratorie 1
har rapporteret faktiske vaerdier der ligger lavere end detektionsgraenserne fra de to andre laboratorier. Da
kun et laboratorie har rapporteret andet end en detektionsgraense er det ikke muligt at vurdere laboratorier-
nes evne til at male HCI tilfredsstillende med FTIR. Det bemaerkes dog at de rapporterede detektionsgraen-
ser er pa henholdsvis 20% og 40% af emissionsgraensevaerdien for HCl pd affaldsforbraendingsanleeg pa
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10 mg/m3(ref). FTIR vil derfor ikke vaere egnet til at udfgre preestationskontrol og QAL2/AST for HCI for de
to laboratorier.

HCI

W Laboratorie 1 % Laboratorie 2 # Laboratorie 4 AMS

10

Koncentration [mg/m3 (n,t)]

Maleserie

Figur 12. Grafisk praesentation af HCI-madlingerne. Skraverede sgjler er veerdier malt under de-
tektionsgraensen og viser i stedet den rapporterede detektionsgraense
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Bilag A Indrapporteringsskema

Eksemplet nedenfor viser de to forskellige indrapporteringsskema som de deltagende laboratorier skulle ud-
fylde. Enheder varieres efter hvilken parameter der rapporteres.

Resultat opgives som I-TEQ (lower-bound/uden detektionsgraeanse medregnet og upper-
bound/med detektionsgraense medregnet)
Bdde resultat og usikkerhed angives i enheden ng/m3(n,t).

Lower-bound Upper-bound
Parameter Maling nr. < Total < Total
Méleveerdi
Dioxiner og 1 Usikkerhed
furaner Maleveerdi
2 Usikkerhed

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

Kommentarer:

Figur 13. Eksempel pa rapporteringsskema for mikroforureninger
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For alle malingerne skal bdde resultat og usikkerhed angives i enheden mg/m3(n,t).
Range og spangasniveau angives ligeledes i enheden mg/m3(n,t).

Parameter Maling nr. < Total
Maleveerdi
1 Usikkerhed
Maleveerdi
2 Usikkerhed
Maleveerdi
o 3 Usikkerhed
Maleveerdi
4 Usikkerhed
Maleveerdi
> Usikkerhed
* Usikkerhed for en enkeltbestemmelse pa basis af et 95 % konfidensinterval (dvs. 1,96 * RSD)
Range
Spangas
Kommentarer:

Figur 14. Eksempel pa rapporteringsskema for kontinuerte parametre
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Bilag B Beregninger mm. brugt i vurderingen af resultaterne

Antagelse om normalfordeling

Det antages som udgangspunkt at resultaterne fra de deltagende laboratorier er normalfordelte omkring
middelveerdien. Denne antagelse er testet for de enkelte parametre ved at lave et histogram over samtlige
maélinger. Histogrammets udformning betragtes ikke som et endeligt bevis for normalfordeling, men bruges
til at vurdere om det er en rimelig antagelse. Hvis der ses en afvigelse fra antagelsen kommenteres det un-
der den enkelte parameter. Histogrammerne vises i Bilag C.

Statistiske test

Test for outliers

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

Hvor x; er den enkelte malevaerdi
x  er middelvaerdien for maleserien
s er spredningen for méleserien

Spredningen beregnes som standardafvigelsen for méleserien:

S (—%)?

n-1

S =

Hvor n er det samlede antal m8leveerdier i maleserien

Veerdien af G for de enkelte malevaerdier sammenlignes med den kritiske veerdi, der afhaenger af antallet af
malevaerdier, og hvis en vaerdi dgmmes som en outlier fijernes den og testen gentages indtil der ikke er flere
outliers.

Stor spredning mellem resultaterne betyder, at selv tydeligt afvigende resultater kan blive “godkendt”. Til-
svarende betyder meget lille spredning, at resultater, der ikke afviger meget i absolutte vaerdier, kan blive
demt som outliers eller stragglers. Derfor skal man vaere pdpasselig med bare at fjerne veerdier ukritisk. Fo-
rekomsten af outliers og stragglers, og hvad handlinger der er foretaget, bliver kommenteret sammen med
de enkelte maleparametre.

9 IS0 5725-2: Accuracy (trueness and precision of measurement methods and results — part 2: Basic method for the de-
termination of repeatability and reproducibility of a standard measurement method

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

11 En straggler er en veerdi, som med 95% sandsynlighed ikke tilhgrer samme fordeling som de @vrige veerdier. Den er
dermed mindre usikker end en outlier.
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Beregning af z-score

Efter fjernelse af eventuelle outliers vurderes de enkelte maleresultater ved udregning af en z-score, der be-
regnes ud fra fglgende formel2:

x—X
Z=—=
o
Hvor x  er laboratoriets resultat
X  erden tillagte veerdi
6 er et estimat for standardafvigelsen eller spredningen pé veerdierne (1 x RSD)?

I ISO/IEC 17043:2010° omtales fglgende metoder til bestemmelse af den tillagte veerdi:
a) Kendt veerdi — med resultater bestemt ved specifik tildannelse af praestationsprgvningsemnet (fx
fremstilling eller fortynding)
b) Certificeret referenceveerdi — bestemt ved definitive pregvnings- eller malemetoder
c) Referenceveerdi — bestemt ved analyse, maling eller sammenligning med sporbar referencenormal
d) Konsensusveerdi fra ekspertdeltagere (fx referencelaboratorier)
e) Konsensusveerdi fra alle deltagere — under hensyntagen til outliers

Da der méles direkte pd en procesgas, sd er metode a) og b) ikke tilgaengelige. Anlaegget har et AMS med to
parallelle malere. Da mélerne regelmaessigt kalibreres, og generelt forventes at fglge MEL-16 for kvalitet af
AMS, kunne resultaterne herfra bruges som referencevaerdier, metode c)*3. Alternativt kunne en konsensus-
veerdi (metode e)), i form af gennemsnittet af resultaterne fra de enkelte maleserier, bruges. Referencelabo-
ratoriet (repraesenteret ved FORCE Technology) deltog pa lige fod med de andre deltagere, med det formdl
at blive bedgmt. Der er intet belaeg for, at referencelaboratoriets resultater er mere valide end andre resulta-
ter. Derfor kan metode d) ikke bruges.

Der er heller ikke noget belaeg for at anlaaggets AMS er mere validt end nogle af de deltagende laboratoriers
malere. Derfor tilfgjes resultaterne fra anlaeggets AMS i stedet som et ekstra laboratorie. Den tillagte veerdi
bestemmes derved som gennemsnittet af AMS’ens og de deltagende laboratoriers resultater, eksklusiv even-
tuelle outliers, for alle parametre undtagen SO-.

For SOz blev der udfert en véddkemisk bestemmelse af SO2-koncentrationen samtidig med de gvrige mélin-
ger. Resultatet af den vddkemiske bestemmelse benyttes i beregningerne som den tillagte veerdi ved bereg-
ning af z-score for SO-.

I ISO/IEC 17043:2010 omtales fglgende metoder til estimat af standardafvigelsen:

a) Et praestationsmal for forméalsegnethed bestemt ved ekspertvurdering eller myndighedsmandat (fo-
reskrevet veerdi)

b) Et estimat for tidligere praestationsprgvningsrunder eller forventninger baseret pé erfaring

c) Etestimat fra en statistisk model (generel model)

d) Resultaterne fra et preecisionsforsgg

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

12 1SO/IEC 17043:2010: Conformity assessment - General requirements for proficiency testings
13 Det skal dog bemaerkes at kvalitetssikringen udfares ved parallelm8linger med de selvsamme metoder som kontrol-
leres i denne praestationsprgvning. Der er altsa ikke tale om en "sand veerdi".
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For de parametre hvor der findes en greenseveaerdi benyttes kvalitetskravet for QAL2-test af AMS (virksomhe-
dens emissionsgraenseveerdier og den relevante % af ELV), jf. metode a), som estimat for standardafvigel-
sen.

For de parametre hvor der ikke findes en graensevaerdi (CO2, O2, H20) benyttes i stedet spredningen pé la-
boratoriernes resultater, eksklusiv eventuelle outliers, som estimat for standardafvigelsen, jf. metode e).
Dette kan ggres ved fglgende formler:

Hvor  n; er det samlede antal mdlevaerdier i mdleserie j
er spredning for méleserie j
m  er det samlede antal méleserier

Dette estimat har imidlertid den indbyggede svaghed, at stor spredning mellem resultaterne ggr det lettere
for selv meget afvigende resultater at bestd testen — det er en svag test.

I de tilfeelde hvor kvalitetskravet benyttes som estimat for standardafvigelsen, sammenlignes det ogsé med
spredningen, beregnet som angivet ovenfor, for at vurdere spredningen i forhold til kvalitetskravet.

Under forudseetningen af at resultaterne er normalfordelte, som beskrevet ovenfor, angiver ISO/IEC
17043:2010 fglgende vurderingskriterier for z-score:

z Vurdering
lz| <2,0 tilfredsstillende
2,0<|z| < 3,0 tvivisom

De resulterende z-scorer er vist under de enkelte parametre og markeret med en farve som i ovenstdende
skema.

Statistiske test ved lille deltagerantal

Hvis der kun er fa deltagere for en given parameter i en praestationsprgvning, s pavirker det robustheden
af de anvendte statistiske metoder.

Bestemmes den tillagte veerdi (X) og/eller estimatet for spredningen () ud fra deltagernes resultater, sa
bliver de meget nemt pavirket af et enkelt afvigende resultat, hvis der kun er fa deltagere. I de tilfelde sd

Side 32 af 36



IEab

Rapport nr.: 97

Praestationsprgvning 2023

anbefales det at benytte eksternt bestemte vaerdier for den ene eller begge'®. For den tillagte vaerdi kunne
det veere veerdien af en fremstillet prave eller en ekstern, kontrolleret maling, som fx en AMS. For estimatet
af spredningen kan det vaere et anerkendt kvalitetskriterie, som fx kvalitetskravet for en AMS.

Det samme ggr sig geeldende for bestemmelsen af outliers. Selv om Grubb’s test angives at virke helt ned til
3 praver, sd viser erfaringer at der skal ekstreme afvigelser til for at noget dgmmes som en outlier med s& f&
praver. Selv med mere end 3 prgver sd er det, som beskrevet ovenfor en generelt svag test ndr der er fa
deltagere og stor spredning.

I de tilfzelde hvor der kun er 3 eller faerre deltagere for en parameter og der ikke kan findes acceptable eks-
terne vaerdier sd laves der ikke statistiske test pa resultaterne. I stedet vurderes resultaterne ud fra en visuel
ekspertvurdering baseret pd bl.a. erfaring med mdlemetoden, observationer pd selve maledagen, og kom-
mentarer fra de deltagende laboratorier. Resultaterne praesenteres stadig i en tabel og visuelt, men der be-
regnes ikke nogen z-score eller tilsvarende.

I enkelte tilfaelde, hvor det vurderes, at der er meget stor spredning i de rapporterede resultater, kan stati-
stiske test blive fravalgt ved mere end 3 deltagere pa en parameter. I de tilfeelde vil det blive beskrevet
hvorfor statistiske test er fravalgt.

Angivelser og beregning af usikkerhed

Laboratorierne har oplyst om usikkerhed for deres mélinger. Disse usikkerhedsangivelser anvender laborato-
rierne ogsd ved almindelige mélinger for deres kunder for at beskrive, hvor godt de aktuelle bestemmelser
kan udfgres. Selvom hvert laboratorium angiver f.eks. 10% usikkerhed, kan en kunde opleve en stgrre varia-
tion, hvis flere laboratorier udfgrer samme bestemmelse.

For at illustrere den samlede usikkerhed ved flere laboratoriers samtidige bestemmelse er spredningen pd
hver maleserie omregnet til procentvis usikkerhed (95% konfidensinterval) pd gennemsnitsvaerdien af labo-
ratoriernes resultater:
S
Uprgvning = 1,96 X 7 X 100%

Hvor s er spredning for maleserien
x  er middelvaerdien for mdleserien

Til sammenligning er gennemshnittet af laboratoriernes usikkerhedsangivelse beregnet i procent:

Ui
Ly
Ulab,midaer = T %X 100%
Hvor U; er usikkerheden pd maleveerdi i
x; er mdleveerdii
n  er det samlede antal méleveaerdier i maleserien

14 DS/1SO 13528:2022: Statistiske metoder anvendt til praestationsprgvning ved laboratoriesammenligning
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BilagC  Histogrammer for mdledata

Det antages som udgangspunkt at resultaterne fra de deltagende laboratorier er normalfordelte omkring
middelvaerdien. Denne antagelse er testet for de enkelte parametre ved at lave et histogram over samtlige
malinger. Histogrammets udformning betragtes ikke som et endeligt bevis for normalfordeling, men bruges
til at vurdere om det er en rimelig antagelse.

Mikroforureninger

Der er ikke lavet histogrammer for mélingerne af mikroforureninger da der er for fa resultater til det giver
mening.

co

Der er ikke lavet et histogram for CO da de fleste resultater var under detektionsgraensen.

NOx

Fordeling af NOx data

4,5

3,5

2,5
1,5

| -

0
[178,4, 193,4] (193,4, 208,4] (208,4, 223,4] (223,4, 238,4] (238,4,253,4]
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CO2

Fordeling af CO, data

[11,5,12] (12,12,5] (12,5,13] (13, 13,5]
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Fordeling af data
35

[6,9,7] (7,7.1] (7,1,7,2] (7,2,7.3]

SOz

Der er ikke lavet et histogram da der er for fa data til at det giver mening.

H20

Der er ikke lavet et histogram da der er for fa data til at det giver mening.

N20

Der er ikke lavet et histogram da der er for fa data til at det giver mening.

HCI

Der er ikke lavet et histogram da der er for f& data til at det giver mening.
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