Maling af emissioner til luften Metodeblad nr. MEL-05

Bestemmelse af koncentrationer af ilt (Oy) i stremmende gas (paramagnetisk
metode)

Parameter lt, O,
Anvendelsesomride Maling af O, 1 luftemissioner fra virksomheder.
Metode Kontinuert bestemmelse af O,
Referencer DS/EN 14789 [1]
Ar Revision 2 (revideret 2003 og 2007) - ferste udgave 1999.
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1. Brugervejledning til miljgmyndigheder

Kapitel 8 i Luftvejledningen [2] indeholder en liste over Miljostyrelsens anbefalede me-
toder til méling af luftforurening fra virksomheder (emission). Metodelisten revideres og
opdateres af Miljostyrelsens Referencelaboratorium for méling af emissioner til luften.
Den reviderede metodeliste er (kun) tilgeengelig www.ref-lab.dk. Ud over metodelisten
udgiver Referencelaboratoriet endvidere en reekke metodeblade for udvalgte parametre.
Disse metodeblade er i nyeste version tilgengelige pa www.ref-lab.dk. Metodeliste og
metodeblade sendes i hering inden udgivelse og vasentlige @ndringer.

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

Metodebladene er malrettet til méalefirmaer og andre med specialinteresse for mélinger, og
giver information pa dansk om, hvordan mélingerne skal udferes og hvilke sarlige forholds-
regler og modifikationer, der kan forekomme efter danske forhold. Formélet er at sikre ensar-
tede maleresultater samt at oplyse om serlige forhold, hvor modifikationer eller andre for-
holdsregler er pdkravet. For miljomyndighederne har metodebladene kun interesse 1 det om-
fang, der foreligger en mistanke om, at malingerne ikke er udfert med tilfredsstillende kvali-
tet, eller hvis der er tvivl om tolkningen af resultater m.v. I situationer, hvor malefirmaer el-
ler virksomheder henvender sig til myndigheden med spergsmal, der vedrerer maleteknik,
kan miljemyndigheden med fordel referere til 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 mélestedet. Indretningen
af et mdlested kan vere et vasentligt bidrag til et méleresultats trovaerdighed, og ber vare
en del af virksomhedens vilkéar. Miljgmyndighederne ber saledes ud over de almindelige
vilkér, ogsa stille vilkar om malestedets indretning samt adgangsforhold til mélestedet.

Vilkar ber 1 gvrigt indeholde krav til relevant produktion under prastationskontrol samt
rapportering af produktionens reelle storrelse/omfang under malingernes gennemforelse.
Uden et sddan krav kan praestationskontrol i varste fald vere misvisende og ikke ned-
vendigvis et mél for den reelle emission pd andre dage. Et sddant vilkar ber udarbejdes i
samarbejde med virksomheden.

Naér vilkér indeholder et krav om malemetode samt krav om akkrediteret maling ber der
vere tillid til at malingen sa ogsé er gennemfort efter forskrifterne i metodeblad, standard
mv. Der kan dog vare situationer, hvor miljgmyndigheden ensker at vurdere kvaliteten af
maélingen eller ensker at vurdere om mélemetoden rent faktisk er egnet til formalet. Til
disse forméal kan metodebladet lases af miljemyndigheden specielt med fokus pé folgen-
de emner:

Malestedets indretning.

Dokumentation for produktionsforhold under mélingen.

Anvendt provetagnings system (materiale og temperatur).

Varme fugtige gasser (er der taget hgjde for risiko for kondensation).
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e Feltkalibrering og justering af monitor.
e Interferens.

Usikkerhed
Der er kraevet i [SO 17025 [3], som laboratorierne akkrediteres efter, at laboratorierne be-
regner usikkerheden pa malingerne'. Usikkerheden p4 malingen angives i rapporten.

I Luftvejledningen [2] kapitel 5.4.1 er det angivet, at: Emissionsvilkaret anses for over-
holdt, nar det aritmetiske gennemsnit af alle enkelt-malinger udfart ved praestationskon-
trollen er mindre end eller lig med kravveerdien. Usikkerheden indgar séledes ikke i vur-
deringen af en prestationskontrol, og det er op til den enkelte tilsynsmyndighed om den
opnaede usikkerhed pa malingen er tilfredsstillende. Ilt er en hjelpeparameter, der ikke
stilles miljekrav til, men for en rekke andre parametre indgér iltmalingen og dennes usik-
kerhed i miljokrav ved referencetilstand (f.eks. 11% ilt).

2. Anvendelsesomrade

Denne metode benyttes til maling af O,-koncentrationen i emissioner til luften fra afkast
med strommende gasser. Med afkast menes her skorstene, ventilationsafkast eller kanaler
gennem hvilke, der udsendes varm eller kold gas til atmosfaren.

2.1 Maleomrade
Maleomradet bestemmes af den enkelte analysators opbygning.

Maleomradet vil normalt vaere 0 —25% (vol.).

3. Princip

3.1 Prgvetagning

En delgasstrem udsuges gennem et forfilter og sonderer og ledes gennem en konditione-
ringsenhed, hvor gassen torres (koling, permeationsterring eller adsorption pé silicagel).
Det kan i praksis vaere en fordel at opvarme sonderer og filter til en temperatur over gas-
sens vand- eller syredugpunkt. Herefter ledes gassen til O,-analysatoren. Hvis analysato-
ren ikke er forsynet med et filter til at fjerne fint stov med en pore storrelse pa 1-2 pm
skal et sddan filter indsattes efter forfilteret.

3.2 Analyse

Analysen foretages on-site med en paramagnetisk analysator, der kontinuert bestemmer
O,-koncentrationen. Der er adskillige udformninger af det paramagnetiske princip tilgen-
gelige pd markedet, og alle kan benyttes. Analysatoren skal opfylde de krav, der stilles 1

! Skal gennemfores i overensstemmelse med GUM [4], det vil sige enten ISO 14956 [5], eller de rapporter pa

Referencelaboratoriets hjemmeside (www.ref-lab.dk), der findes om emnet. EN 14789 [1] indeholder et ek-
sempel pé usikkerhedsberegning for O,.
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standarden [1] (se afsnit 6.2). Den malte koncentration registreres kontinuert ved hjalp af
linieskriver eller datalogger.

4.  Fremgangsmade

4.1 Opvarmning

Hele malesystemet (inklusiv konditioneringsenhed) samles som beskrevet i producentens
instruktioner.

Konditioneringsenhed, sonde, filter og analysator opvarmes, indtil de enskede temperatu-
rer er ndet. Samtidigt afventes at tryk og flow stabiliseres.

4.2 Justering

Efter endt opvarmning justeres flowet gennem konditioneringsenhed og maler til det
flow, der skal anvendes under malingen.

Tilledning af kalibreringsgas direkte til analysatoren. Nul- og kalibreringsgas til-
fores analysatoren direkte, uden om provetagningssystemet. Det sikres, at der er
sammenh@ng med gassernes aktuelle koncentration og den vaerdi, der opsamles
ved hjelp af dataregistreringen. Eventuelt justeres. Hvis justering foretages, gores
dette ved forst at justere nulpunktet, herefter spanpunktet. Til sidst kontrolleres
det, at nulpunktsandringen er < analysatorens nulpunktsstabilitet (typisk + 2% af
hejest malelige koncentration). Hvis dette ikke er tilfeldet gentages proceduren.

Kontrol af provetagningssystemet inklusiv lak test.

Der tilfores herefter nul- og kalibreringsgas (i vilkarlig reekkefolge) sa vidt muligt
gennem hele pravetagningssystemet. Afvigelsen mellem analysatorens visning
ved justering og ved kontrol ma ikke overstige 2% relativ. Ved sterre afvigelser
kontrolleres provetagningssystemet for uteetheder ved en lektest, fx. ved at bloke-
re sonde-enden og tende pumpen. Nir minimum tryk er opnaet kontrolleres flo-
wet med et passende flowmeter. Lakflowet ma ikke overstige 2 % af det forven-
tede flow under méling. Lekflowet ma ikke overstige 2% af det forventede flow
under maling.

4.3 Maling

Sonden placeres i et repraesentativt punkt 1 kanalen/skorsten, sa vidt muligt 1 kanalens
midte. For storre kanaler kan sonde-enden placeres tattere pa maleporten, men ikke sa tet
at forstyrrelser i flow eller koncentration fra maleporten kan forekomme. Ved mistanke
om lagdeling skal det dokumenteres om gassen er homogen eller ¢j. Provetagning i lag-
deltIeI gasser skal folge relevante standarder eller tekniske specifikationer fra CEN/TC
264",

"DS/EN 15529 Air quality — Measurement of stationary source emissions — Requirements for
measurement sections and sites for and for the measurement objective, plan and report.
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Under mélingen skal der opretholdes et konstant flow, og responstiden ber vare sa kort
som mulig og maksimalt 200 s. Derfor ber afstanden mellem maélested og maler vare sa
kort som mulig — brug evt. en bypass pumpe ved store afstande.

4.4 Kontrol af analysatordrift (kalibrering)

Umiddelbart efter hver maling og mindst en gang om dagen - inden nogen form for juste-
ring af analysatoren - tilfores nulgas og kalibreringsgas til analysatoren gennem hele pre-
vetagningssystemet. De registrerede vaerdier noteres. Hvis forskellen mellem analysato-
rens visning og nul- henholdsvis spangassens certificatvaerdi er starre end 2% af span-
vaerdien skal der korrigeres for bade nul- og span drift (se afsnit 8.1). Hvis forskellen for
enten nul- eller spangas er mere end 5 % af spanvardien skal malingen kasseres. Bade
nul- og span drift skal angives i rapporten.

5. Planlaegning

Se kap. 8 i Luftvejledningen [2].

6. Udstyr

6.1 Prgvetagning
Folgende udstyr anvendes:

1. Sonderor i passende leengde i forhold til kanalen/skorstenen. Opvarmning kan
med fordel anvendes for at forhindre kondensation.

2. In-stack eller out-stack partikelforfilter. Kvartsuldsfilter vil normalt vaere tilstraek-
keligt. Hvis analysatoren ikke er forsynet med et filter til at fjerne fint stov med en
pore storrelse pd 1-2 pm skal et sddan filter indsattes efter forfilteret.

3. Proveslanger af gastet materiale. Proveslanger for konditioneringsenheden kan
med fordel opvarmes for at forhindre kondensation.

4. Konditioneringsenhed der ved hjzlp af keling eller permeations terring kontinuert
fjerner vanddamp (kondensat) fra provegassen.

5. Gastet pumpe med en tilstreekkelig kapacitet til at transportere provegassen gen-
nem mélesystemet med en sddan hastighed at responstiden minimeres.

6. Provegas flowkontrol (for eksempel flowmeter) med tilherende ventil, séledes
flowet gennem analysatoren kan holdes konstant indenfor 10%.

a. Note. Der kan med fordel anvendes en overtryksventil til at sikre et kon-
stant tryk pa tilgangen af maleren, dels beskyttes maleren mod overtryk,
og dels minimeres behovet for justering af flowet.

6.2 Analyse
Folgende udstyr anvendes:

1. Os,-analysatoren skal vere baseret pa det paramagnetiske princip for kontinuert
bestemmelse af O,-koncentrationen i provegassen. Analysatoren skal vare forsy-
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net med en flowmaler eller lignende, saledes det kan kontrolleres, at et konstant
flow opretholdes. Méleren skal opfylde folgende specifikationer:
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Specifikation

Kvalitets kriterium

Respons tid

<200s

Detektionsgraense <=+ 0,20 % af maleomradet (relativ)
Linearitet <=+0,30 vol %

Nulpunkts drift <=+ 0,20 vol %/24 timer

Span drift <=+ 0,20 vol %/24 timer

Folsomhed for atmosfarisk tryk

<+ 3,0 % af maleomradet (relativ)/

Folsomhed for proveluftflow fra tryk i kanal

2 kPa

Folsomhed for omgivende temperatur

<+0,30 vol %/10 K

Folsomhed for elektrisk spending

<+0,10 vol %/10 V

Interferenser”

Total <+ 0,2 vol %

Tab og lxk 1 provetagnings- og konditionerings-
systemet

<+2,0 % af den mélte verdi (rela-
tiv)

Standard afvigelse af reproducerbarhed i labora-
torium ved nul

<+ 0,20 % af mileomradet (relativ)

Standard afvigelse af reproducerbarhed i labora-
torium ved span niveau

<+ 0,40 % af méleomradet (relativ)

? Proveluftflowet eller trykket er defineret i leveranderens anbefalinger.
® Der skal som minimum testes for interferens fra NO, NO, og CO,.

2. Tidsoplesningen i dataopsamlingen skal tilpasses opgaven og malesystemets re-
sponstid. Generelt ber der lagres mindst en (middel)vaerdi pr. 60 sekunder.
3. Kalibreringsgasser. Der skal anvendes i alt 2 kalibreringsgasser:

a. en nulgas (< 0,05 vol % O,)

b. en spangas. Den udvidede usikkerhed pa spangassens certifikat skal vere
<+2 %. Alternativt kan ter atmosfaerisk luft anvendes som spangas (vaer-
di: 20,9 vol %, usikkerhed: +0,5 % rel).

7. Kvalitetssikring

En vaesentlig del af kvalitetssikringen foregar i felten som beskrevet under afsnit 4. Ud
over kalibrering og justering pd malestedet vedligeholdes maleren lobende i1 henhold til
leveranderens anvisninger. Linearitetskontrol gennemfores periodevis 1 laboratoriet 1 hen-
hold til det udferende laboratoriums akkreditering. Analysatorens linearitet kontrolleres
herunder i mindst 5 punkter fordelt over hele méleomrédet.

8. Databehandling

8.1 Korrektion for nul- og spanpunktsdrift

Korrektion af den mélte verdi for drift under malingen (se afsnit 4.4) foretages efter fol-
gende formel, idet det forudsettes, at driften er lineert aftagende (eller stigende) under

hele maleperioden:
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O,
— C —
Ckorr c. Iilaco : (Can - CO)
hvor
Crorr = den mélte middelverdi korrigeret for drift af analysatoren under malingen.
Cma = koncentrationen af den aktuelt anvendte kalibreringsgas.
Cm = gennemsnittet af analysatorens visning med kalibreringsgas for og efter
B maling.
Cavg = gennemsnittet af alle méleraflaesninger under malingen.
Co= gennemsnittet af analysatorens visning med nulgas for og efter maling.
8.2 Enhed

Den mélte iltkoncentration angives normalt i vol% ter.

9. Usikkerhed

Rapporten skal altid indeholde en prevetagningsusikkerhed og en analyseusikkerhed eller
en samlet usikkerhed for bade prevetagning og analyse.

Usikkerheden er normalt estimeret 1 et usikkerhedsbudget. Der henvises til DS/EN ISO
14956 [5] for beregninger af usikkerheden ved provetagning og analyse. Standarden [1]
indeholder et eksempel pa en beregning af usikkerheden for O,.

Der henvises endvidere til Referencelaboratoriets rapport om “Opstilling af usikkerheds-
budgetter for direkte visende instrumenter. Praktisk indgangsvinkel” (www.ref-lab-dk).

10. Rapportering

Rapporten udformes som beskrevet i kap. 8 i Luftvejledningen [2] og EN/ISO 17025 [3].

I rapporten skal der refereres til dette metodeblad. Enhver afvigelse herfra, eller valgfri
operationer, skal angives 1 rapporten.

11. Modifikationer

Der er foretaget modifikationer pa folgende punkter:
e Kravet i standarden om at lineariseringskontrol skal gennemfores mindst en gang om

aret og efter reparation er erstattet af folgende ordlyd: linearitetskontrol gennemfores
periodevis i laboratoriet 1 henhold til det udferende laboratoriums akkreditering”.
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12.

(1]

(2]

(3]

[4]

[5]

(6]

Referencer

DS/EN 14789: November 2005. Stationary source emissions - Determination of
volume concentration of oxygen (O2) — Reference method - Paramagnetism.

Miljestyrelsens vejledning nr. 2, 2001 Luftvejledningen, Begransning af luftforu-
rening fra virksomheder.

DS/EN ISO/IEC 17025: Generelle krav til provetagnings- 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.

Miljestyrelsens anbefalede metoder, metodeblad MEL-02: Bestemmelse af kon-
centrationen af totalt partikulaert materiale i stremmende gas (www.ref-lab.dk).
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