Maling af emissioner til luften Metodeblad nr. MEL-21

Bestemmelse af koncentrationer af mineralske og organiske syrer i afkast
uden forbraending (manuel opsamling i svag NaOH)

Parameter Saltsyre, salpetersyre, phosphorsyre, svovisyre, myresyre og
eddikesyre

Anvendelsesomrade ~ Maling af syrer i luftemissioner (uden forbraending) fra virksomheder.
Metode Manuel opsamling i svag base med efterfalgende analyse for henholdsvis

chlorid, nitrat, phosphat, sulfat og format og acetationerne ved
ionchromatografi. HPLC kan anvendes som alternativ analysemetode.

Referencer EN 1911, modificeret og udvidet.
Ar Forste udgave 2005. Revideret uden hgring i marts 2023.
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Maling af emissioner til luften MEL-21
Mineralske syrer m.m.

1. Brugervejledning til tilsynsmyndigheder

Kapitel 8 i Luftvejledningen [2] indeholder en liste over Miljgstyrelsens anbefalede
metoder til maling af luftforurening fra virksomheder (emission). Metodelisten revideres
og opdateres af Miljastyrelsens Referencelaboratorium for maling af emissioner til luften.
Den reviderede metodeliste er (kun) tilgeengelig pa www.ref-lab.dk. Ud over metodelisten
udgiver Referencelaboratoriet endvidere en reekke metodeblade for udvalgte parametre.
Disse metodeblade er i nyeste version tilgeengelige pa www.ref-lab.dk. Metodeliste og
metodeblade sendes i hgring inden udgivelse og vasentlige a&ndringer.

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

Metodebladene er malrettet til malefirmaer og andre med specialinteresse for malinger,
og giver information, pa dansk, om hvordan malingerne skal udfgres og hvilke sarlige
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 pakraevet. For miljgmyndighederne har metodebladene kun
interesse i det omfang, der foreligger en mistanke om, at malingerne ikke er udfgrt med
tilfredsstillende kvalitet, eller hvis der er tvivl om tolkningen af resultater m.v. |
situationer, hvor malefirmaer eller virksomheder henvender sig til myndigheden med et
maleteknisk problem eller problemstilling, kan miljgmyndigheden have gleede af at laese
metodebladet.

Metodebladet for planlaegning 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 malestedet. Indretningen
af et malested kan veere et veesentligt bidrag til et maleresultats troveerdighed og bar veare
en del af virksomhedens vilkar. Miljgmyndighederne bgr saledes ud over de almindelige
vilkar ogsa stille vilkar om malestedets indretning samt adgangsforhold til malestedet.

Vilkar bgr i gvrigt indeholde krav til relevant produktion under praestationskontrol samt
rapportering af produktionens reelle stgrrelse/omfang under malingernes gennemfarelse.
Uden et sadan krav kan preestationskontrol i verste fald vaere misvisende og ikke
ngdvendigvis et mal for den reelle emission pa andre dage. Et sadant vilkar bar
udarbejdes i samarbejde med virksomheden.

Nar vilkar indeholder et krav om malemetode samt krav om akkrediteret maling, ber der
veere tillid til, at malingen sa ogsa er gennemfart efter forskrifterne i metodeblad, standard
m.v. Der kan dog veere situationer, hvor miljgmyndigheden gnsker at vurdere kvaliteten
af malingen eller gnsker at vurdere, om malemetoden rent faktisk er egnet til formalet. Til
disse formal kan metodebladet leeses af miljgmyndigheden specielt med fokus pa
falgende emner:

Malestedets indretning

Dokumentation for produktionsforhold under malingen

Anvendt prgvetagnings system (materiale og temperatur)

Feltblind

Varme fugtige gasser (er der taget hgjde for risiko for kondensation)

aokrwnE
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Maling af emissioner til luften MEL-21
Mineralske syrer m.m.

6. Interferens

7. 1sokinetisk udsugning efter MEL-02 (skal ligge mellem 95% og 115% af korrekt
isokinetisk flow ved alle partikelmalinger)

8. Antallet af travers punkter

9. Laboratorieblind

Usikkerhed.
Det er kraevet i ISO 17025 [3], som laboratorierne akkrediteres efter, at laboratorierne
beregner usikkerheden pa malingerne. Usikkerheden pa malingen angives i rapporten.

| Luftvejledningen [2] kapitel 5.4.1 er det angivet, at: Emissionsvilkaret anses for
overholdt, nar det aritmetiske gennemsnit af alle enkeltmalinger udfart ved
preestationskontrollen er mindre end eller lig med kravvaerdien. Usikkerheden indgar
saledes ikke i vurderingen af en preestationskontrol, og det er op til den enkelte
tilsynsmyndighed, om den opnaede usikkerhed pa malingen er tilfredsstillende.

2. Anvendelsesomrade

2.1 Syrer

Denne metode benyttes til maling af emissioner af udvalgte mineralske og organiske syrer
til luften fra afkast med strammende gasser uden forbraending.

Med afkast menes her ventilationsafkast eller kanaler gennem hvilke, der udsendes varm
eller kold gas til atmosfeeren.

2.2 Maleomrade

Metodens maleomrade er ved prgvetagningstid pa ca. 60 minutter og et prevetagnings-
flow pa ca. 2 I/min.

HCI ca. 0,3 - 1.000 mg/m’(n,t)
HNO3 ca. 0,3 - 1.000 mg/m’(n,t)
HsPO,4 ca. 0,3 - 1.000 mg/m’(n,t)
H,S04 ca. 0,3 - 1.000 mg/m’(n,t)
HCOOH ca. 3-1.000 mg/m’(n,t)

CHsCOOH  ca. 3-1.000 mg/m’(n,t)

Maleomradet kan eventuelt reguleres ved at &ndre pravetagningstiden eller ved at
fortynde den eksponerede prave. Det aktuelle maleomrade vil endvidere veare afhaengig af
kvantifikationsgreenserne for det aktuelle analyseudstyr.

2.3 Begreensninger

Stoffer og materialer der absorberes i vaskeflaskerne, som én af de anioner der medtages i
denne metode, vil blive malt som den tilsvarende syre.

1 Skal gennemfares i overensstemmelse med GUM [4], det vil sige enten 1SO 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. Mélestedets indretning ber indgé i beregningen af
usikkerheden.
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Maling af emissioner til luften MEL-21
Mineralske syrer m.m.

De fleste af syrerne er meget vandoplgselige, og ethvert koldt punkt i prevetagnings-
systemet vil udgere en betydelig risiko for tab. Derfor er skylning af sonde efter hver
prgve meget vigtig, som beskrevet i afsnit 6.1.

Urenheder i absorptionsvaske og andre kemikalier kan medfgre positiv interferens ved
analysen.

3. Princip

3.1 Prgvetagning
Isokinetisk opsamling gennem et sondergr med tilhgrende vaskeflaskesystem.

Vaskeflaskesystemet bestar af to seriekoblede vaskeflasker, hver indeholdende 0,1 M
NaOH-oplgsning, hvori anionerne absorberes. Vaskeflaskerne kan eventuelt kales med
isvand. Herefter tgrres den udsugede gasprave.

Prgverne udsuges 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 gasmaleren.

Den tgrre gasmangde bestemmes ved hjalp af den kalibrerede gasmaler, som afleases far
og efter hver prgvetagning.

Efter pravetagning skylles sondergret, og skyllevasken blandes med opsamlingsvaskerne
til én prave.

3.2 Analyse
Efter udmaling af slutvolumen analyseres absorptionsvasken for de relevante anioner ved

ionchromatografi (1C).
HPLC kan anvendes som alternativ analysemetode.

4. Udstyr

4.1 Prgvetagning

Vigtigt: Pravetagningsudstyret skal vaere omhyggelig rengjort (skyllet i dem. vand) inden
brug. Chlorid (interferer ved saltsyre bestemmelsen), nitrat (interferer ved salpetersyre
bestemmelsen) og sulfat (interferer ved svovisyre bestemmelsen). Disse stoffer findes
"alle vegne", og kontamineringsrisikoen er betydelig.

o Sondergr af borosilikatglas eller lignende med den korrekte dysestarrelse til
isokinetisk udsugning.

o 2 vaskeflasker (med kugleslib eller anden gastaet samling) med en indsats med sintret
glasfilter til stor kontakt mellem gas og veeske. Forskellige modeller af vaskeflasker er
mulig, det skal dog dokumenteres, at hver (type) vaskeflaske skal have en
absorptionseffektivitet pa mindst 95% for den aktuelle situation.

e Opvarmet prgvetagningssystem er valgfrit, men kan anbefales.

e Gastet pumpe der kan udsuge prevegas indenfor det isokinetiske omrade.

¢ Flowmeter/rotameter til kontrol af udsugningshastigheden.
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Maling af emissioner til luften MEL-21
Mineralske syrer m.m.

e Reguleringsventil (naleventil) der kan justere udsugningshastigheden.

e Gasmaler (til ter gas) der kan bestemme den udsugede gasmangde, med fejl mindre
end + 2% af den malte veerdi. Gassens temperatur i maleren skal kunne males.

¢ (Slange)forbindelser. Langde og indre diameter kan varieres. Alle dele af
pravetagningssystemet far farste vaskeflaske skal veaere af materiale, der ikke reagerer
med eller absorberer syrer. Efter vaskeflaskerne er der ingen krav til materialerne, men
det anbefales, at de er korrosionsbestandige.

NOTE: Eksempler pa anvendeligt materiale til pravetagningssystemet far vaskeflaskerne
er borosilika glas, kvartsglas og polytetrafluoroethylen (PTFE). Efter vaskeflaskerne kan
polyethylen og/eller siliconegummi med fordel anvendes.

4.2 Analyse

¢ lonchromatograf med ledningsevnedetektor og dataopsamling.

Hvis ogsa myre- og eddikesyre gnskes analyseret, skal der veere mulighed for at kare
”gradient”

Anion-chromatografi kolonne med forkolonne

Evt. suppressor

Autosampler

Maleglas, finnpipetter, vials, filtre m.m.

Kemikalier i p.a. kvalitet til fremstilling af eluent og evt. suppressorveeske
Kemikalier til kalibrering

Demineraliseret vand (fra f.eks. "MILLI-Q" anleg - ledningevne mindre end ca. 0,05
pS/cm)

HPLC kan anvendes som alternativ analysemetode. Metoden beskrives ikke yderligere
her.

5. Planlaegning

Se kap. 8 i Miljestyrelsens vejledning nr. 2, 2001 “Luftvejledningen” [2].

6. Fremgangsméade

6.1 Prgvetagning
Prgvetagningen gennemfares efter nedenstaende procedure:

e Udstyret samles. Mangden af absorptionsvaeske afhanger af den forventede
koncentration i gassen.

e Spidsen af sondergret blokeres med en (ren) glasprop eller lignende, og pumpens
startes for leekagekontrol. Denne gennemfares ved at undersgge, om gasmalerens
teeller star stille, mens sondergret blokeres. Alternativt et undertryk pa ca. 300 mbar,
der skal kunne holdes i ca. 10 sekunder, efter at pumpen er standset. BEMARK: Ver
forsigtig nar blokeringen af sondergret fjernes.

e Gasmalerens visning aflases og noteres.

o Udstyret placeres i kanalen/skorstenen.
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Maling af emissioner til luften MEL-21
Mineralske syrer m.m.

e Pumpen startes. Tidspunktet noteres. Udsugningsflowet justeres til det gnskede
isokinetiske flow.

NOTE: Der anbefales et flow pa 0,12 m3/h (2 I/min). Starre flow kan anvendes, safremt
en absorptionseffektivitet pa 95% overholdes.

e Med jeevne mellemrum under prgvetagningen afleses gasmalertemperaturen, og
prgvetagningsflowet kontrolleres (og justeres)

e Der traverseres og justeres til isokinetisk flow (se metodeblad for stev, MEL-02 [6])

e Efter endt prgvetagning, stoppes pumpen, udstyret demonteres fra kanalen/skorstenen,
og gasmalerens visning afleses og noteres

o Vaskeflaskerne fjernes fra udstyret, og absorptionsveeskerne overfgres kvantitativt til
en passende prgveflaske. Rene glas eller polyethylen flasker skal anvendes.
Prgveflaskerne meerkes entydigt

o Vaskeflaskerne skylles grundigt med ubrugt absorptionsvaeske. Skyllevaesken
overfares til praveflasken

o Sondergret skylles grundigt med ubrugt absorptionsvaeske. Skyllevaesken overfgres til
proveflasken

o Ved flere prover startes ved punkt 1 igen

Safremt der ikke tidligere er udfgrt en bestemmelse af vaskeflaskernes absorptions-
effektivitet for de aktuelle maleforhold, herunder ogsa hvis prevetagningsflowet er starre
end normalt, eller hvis maengden af absorptionsvaeske er mindre end normalt, analyseres
indholdet i vaskeflaskerne hver for sig, og der gennemfares en bestemmelse af
absorptionseffektiviteten.

6.2 Analyse

Hvis analysen ikke udfares umiddelbart efter ankomsten til laboratoriet, opbevares
prgverne pa kel ved max. 5 °C inden analyse.

1. lonchromatograf gares klar, og der afventes en passende basislinie stabilitet. Herefter
udfgres evt. funktionskontrol.

2. Prgvernes slutvolumen opmales (med mindste inddeling: 1 ml). Efter evt. filtrering
overfares prgven herefter til autosamplerens vial og analyseres direkte sammen med
passende antal kalibreringstandarder i vand (i omradet f.eks. 0,5- 100 pg/ml), en blind
samt en kontrolprave.

3. Anionerne identificeres udfra deres rentionstider.

Nedenfor er angivet 2 eksempler af chromatogrammer:
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Maling af emissioner til luften MEL-21
Mineralske syrer m.m.

Eks. 1: DIONEX-system med AS14 kolonne, isokratisk carbonat/bicarbonat eluent.

157 AS14 (4-mm) + AG14 (4-mm)

ns

{:}7

O 5 10

1. Fluoride (5 pg/ml), 2. Acetate (20 pg/ml),. 3. Chlorid (10 pg/ml),
4. Nitrit (15 pg/ml), 5. Bromide (25 pug/ml), 6. Nitrat (10 pg/ml),
7. Phosphat (40 pug/ml), 8. Sulfat (30 pg/ml).

Eks. 2: DIONEX-system med AS17 kolonne, og EG 40 eluentgenerator til KOH-
gradient. Format (myresyre) og acetat (eddikesyre) er pant adskilt fra hindanden:

6T EG40 eluent delivery system

()

0+
0

10 B

4

Minutes
1. Fluoride (2 pg/ml), 2. Acetate (5 ug/ml),. 3. Propionate (5 pug/ml), 4. Formate (5 ug/ml), 5. Chlorit (5
pg/ml), 6. Bromate (5 png/ml), 7. Chlorid (3 pg/ml), 8. Nitrit (5 ng/ml), 9. Bromide (10 pg/ml), 10. Nitrat (10
pg/ml), 11. Chlorat (10 png/ml), 12. Carbonate (20 pg/ml), 13. Sulfat (5 pg/ml), 14. Oxalate (5 pg/ml), 15.
Phosphat (10 pg/ml).

4. Efter check af korrekt integration og adskillelse beregnes indholdet i absorptions-
vaeskerne pa baggrund af kalibreringskurven. Foretages som regel af
chromatografi-softwaren.

Hvis prgvens indhold ligger uden for standardraekkens indhold, fortyndes prgven
med demineraliseret vand, til et passende indhold er opnaet.

5. Indholdet i gaspraven beregnes med fglgende formel (total indhold af hver anion
beregnes som den korresponderende syre):

_C,-V,.-S
V-1000
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Maling af emissioner til luften MEL-21
Mineralske syrer m.m.

C koncentration af syre i kanal/skorsten (mg/m3(n,t))

Ca koncentration af anion i absorptionsvaesken (pg/ml)

Va slutvolumen af prgven (ml)

\Y volumen af den tgrrede opsamlede luftmande i normstilstand (m3(n,t))
S korrektion for omregning af anion til korresponderende syre. Se tabel.

Saltsyre 1,028
Salpetersyre 1,016
Phosphorsyre 1,010
Svovlsyre 1,010
Myresyre 1,022
Eddikesyre 1,017

6. Der korrigeres med indholdet af back-up flasken eller kontrolzone, hvis denne ikke er
samlet med progveflasken til én prave.

7. Den analytiske detektionsgraense bgr som minimum veere 0,1-10 pg/ml afhaengig af
anion og det anvendte IC-system. Bestemmes ved validering af metode.

HPLC kan anvendes som alternativ analysemetode. Metode beskrives ikke yderligere her.

7. Kvalitetssikring

7.1 Generelt

Det vurderes at maleserier betragtes som korrekt gennemfart hvis, falgende generelle
krav er opfyldt:

e Feltblindveerdien er mindre end 10% af den relevante graenseveerdi
e Detektionsgreensen er mindre end 10% af den relevante grenseveerdi

Der korrigeres ikke for feltblindveerdi.
Feltblindveerdien skal angives i malerapporten.

7.2 Prgvetagning

En vasentlig del af kvalitetssikringen foregar under prgvetagningen i felten som
beskrevet under afsnit 3.

7.3 Analyse

¢ Ved ionchromatografi: en top i chromatogrammet skal veere adskilt fra gvrige toppe i
chromatogrammet. Resolutionen til nsermeste top ma ikke veere under 1,32
¢ HPLC kan anvendes som alternativ analysemetode.

e Laboratorieblindprgver medtages for at kontrollere evt. kontaminering under
oplagring eller analysen.

2 For definition af resolution se f.eks. 1ISO 10304-1 eller -4
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Maling af emissioner til luften MEL-21
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e Der udferes dobbeltbestemmelse — d.v.s. alle prgver analyseres to gange. Afvigelsen
imellem dobbeltbestemmelserne bar ikke overstige 10%. Middelveerdien anvendes
som resultat.

o Der skal anvendes kontrolpragver og fares kontrolkort for analysen.

o Der bar regelmeessigt analyseres certificeret referencemateriale for at dokumentere
sporbarhed.

e Laboratoriet bar regelmaessigt deltage i preestationsprgvninger.

8. Usikkerhed

Rapporten skal altid indeholde en pravetagningsusikkerhed og en analyseusikkerhed eller
en samlet usikkerhed for bade pravetagning og analyse.

Usikkerheden er normalt estimeret i et usikkerhedsbudget. Der henvises til DS/EN I1SO
14956 [5] for beregninger af usikkerheden ved prgvetagning og analyse.

9. Rapportering

Rapporten udformes som beskrevet i kapitel 8 i Luftvejledningen [2] samt i ISO 17025
[3]. Afvigelser fra metodeblad og metoder skal angives i rapporten.

Der skal endvidere redegares for falgende i rapporten:

o antallet af feltblindpraver og deres indhold af syre

10. Modifikationer

Ref. [1] er udarbejdet til saltsyre i reggas (se MEL-19), men anvendes i denne MEL til de
gvrige mineralske syrer, samt myre- og eddikesyre i afkast uden forbraending.

Metoden er modificeret i forhold til standarden pa felgende punkter:

e Der benyttes svag base som absorptionsvaske

o Der foreskrives isokinetisk prgveudtagning og traversering

e Der anvendes ikke filter, men gassen suges direkte igennem vaskeflaskerne uden
filtrering

e Opvarmet prgvetagningssystem er valgfrit, og skylleprocedurer skal falges

e Metoden er udvidet til ogsa at omfatte gvrige mineralske syrer, samt myresyre og
eddikesyre

e Metoden kan ikke anvendes i rgggas (d.v.s. gasser fra forbraendingsprocesser)

11. Referencer

[1] EN 1911 Del 1-3:1998. Stationary source emissions - Manual method of
determination of HCI.
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[2]

[3]

[4]

[5]

[6]

Miljgstyrelsens vejledning nr. 2, 2001 Luftvejledningen, Begraensning af
luftforurening fra virksomheder.

DS/EN ISO/IEC 17025: Generelle krav til prgvetagnings- og kalibreringslabora-
toriers kompetence.

DS/ISO/CEN Guide to the expression of uncertainty in measurement (GUM).
2000.

DS/EN ISO 14956. Air Quality - Evaluation of the suitability of a measurement
method by comparison with a stated measurement uncertainty. 1998.

Miljgstyrelsens anbefalede metoder, metodeblad MEL-02: Bestemmelse af kon-
centrationen af totalt partikulert materiale i strammende gas (www.ref-lab.dk).
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