Maling af emissioner til luften Metodeblad nr. MEL-08a: 2016

Bestemmelse af koncentrationer af metaller i stremmende gas (manuel

opsamling pa filter og vaskeflasker)

Parameter Antimon (Sb), Arsen (As), Cadmium (Cd), Chrom (Cr), Cobalt (Co),
Kobber (Cu), Bly (Pb), Mangan (Mn), Nikkel (Ni), Thallium (TI) og
Vanadium (V).

Anvendelsesomrade ~ Maling af spormetaller i luftemissioner fra virksomheder.

Metode Manuel opsamling pa filter og i 4,5% HNO3 / 1,7% H20, med
efterfalgende analyse ved AAS eller ICP.
Referencer EN 14385 [1]
Ar Revision 3 (revideret 2016, 2014 og 2003) - farste udgave 2002.
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Maling af emissioner til luften MEL-08a: 2016
Spormetaller, excl. Hg

1. Brugervejledning til miljemyndigheder

Kapitel 8 i Luftvejledningen [2] indeholder en liste over Miljgstyrelsens anbefalede
metoder til maling af luftforurening fra virksomheder (emission). Metodelisten
revideres og opdateres af Miljgstyrelsens Referencelaboratorium for maling af
emissioner til luften. Den reviderede metodeliste er (kun) tilgeengelig www.ref-
lab.dk. Ud over metodelisten udgiver Referencelaboratoriet endvidere en raekke
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 veesentlige endringer.

Metodelisten er beregnet til brug ved miljggodkendelser og sagsbehandling. Et
vilkar ber 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 udfares og
hvilke serlige forholdsregler og modifikationer, der kan forekomme efter danske
forhold. Formalet er at sikre ensartede maleresultater samt at oplyse om serlige
forhold, hvor modifikationer eller andre forholdsregler er pakraevet. For
miljgmyndighederne har metodebladene kun interesse i det omfang, der foreligger
en mistanke om, at malingerne ikke er udfert med tilfredsstillende kvalitet, eller
hvis der er tvivl om tolkningen af resultater m.v. | situationer, hvor malefirmaer
eller virksomheder henvender sig til myndigheden med et maleteknisk problem
eller problemstilling, kan miljgmyndigheden have glaede af at leese metodebladet.

Metodebladet for planlaeegning 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 vaere et vasentligt bidrag til et
maleresultats troveerdighed, og bar vare en del af virksomhedens vilkar.
Miljgmyndighederne bgr saledes ud over de almindelige vilkar ogsa stille vilkar
om malestedets indretning samt adgangsforhold til malestedet.

Vilkar ber i gvrigt indeholde krav til relevant produktion under prastationskontrol
samt rapportering af produktionens reelle starrelse/omfang under malingernes
gennemfarelse. Uden et sadan krav kan preestationskontrol i veerste fald vaere
misvisende og ikke ngdvendigvis et mal for den reelle emission pa andre dage. Et
sadant vilkar bar udarbejdes i samarbejde med virksomheden.
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Maling af emissioner til luften MEL-08a: 2016
Spormetaller, excl. Hg

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 laeses af
miljgmyndigheden specielt med fokus pa fglgende emner:

—  Malestedets indretning

- Dokumentation for produktionsforhold under malingen
— Anvendt prevetagningssystem (materiale og temperatur)
—  Feltblind

— Interferens

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

— Antallet af traverspunkter

—  Laboratorieblind

Usikkerhed.

Det er kraevet i ISO 17025 [3], som laboratorierne akkrediteres efter, at
laboratorierne beregner usikkerheden pd malingerne®. Usikkerheden p& malingen
angives i rapporten.

I Luftvejledningen [2] kapitel 5.4.1 er det angivet, at: Emissionsvilkaret anses for
overholdt, nar det aritmetiske gennemsnit af alle enkelt-malinger udfert ved
praestationskontrollen er mindre end eller lig med kravveerdien. Usikkerheden
indgar saledes ikke i vurderingen af en prastationskontrol, og det er op til den
enkelte tilsynsmyndighed, om den opnaede usikkerhed pa malingen er
tilfredsstillende.

2. Anvendelsesomrade

Denne metode benyttes til maling af emissioner af spormetaller til luften fra afkast med
strammende gasser. Med afkast menes her skorstene, ventilationsafkast eller kanaler,
gennem hvilke der udsendes varm eller kold gas til atmosfaeren — for eksempel emissioner
fra affaldsforbraendingsanleg.

1 skal gennemfares i overensstemmelse med GUM [4], det vil sige enten ISO 14956 [5], eller de rapporter pd
Referencelaboratoriets hjemmeside (www.ref-lab.dk), der findes om emnet. For visse komponenter er der nyttig
information i den standard, der beskriver metoden. Malestedets indretning bar indga i beregningen af usikker-
heden.
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Maling af emissioner til luften MEL-08a: 2016
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2.1 Maleomrade
Metodens méaleomréde er 0,005 mg/m3 til 0,5 mg/m3 for hver enkelt af spormetallerne?.

Metoden er valideret pa affaldsforbreendingsanleeg og kan anvendes til maling i gasser
med fglgende sammensatning:

Parameter Enhed Min. Max
Total stgv mg/m?3 0 20
TOC som C mg/m3 0 20
HCI mg/m? 0 20
HF mg/m?3 0 2
SO, mg/m3 0 100
CO mg/m? 0 250
NOx som NO> | mg/m3 0 500
CO> vol.% (ter, aktuel O,) 3 15
H20 vol.% (aktuel O») 10 35
02 vol.% (ter, aktuel) 3 17
Temperatur °C 60 200

Som en reekke andre EN-standarder er metoden valideret pa affaldsforbreendingsanleg,
som fglge af kravene i EU-direktivet for affaldsforbreending.

Da EN-standarden er den nyeste validerede metode for maling af spormetaller, bgr meto-
den derfor ogsa benyttes til bestemmelse af spormetaller fra andre kilder end affaldsfor-
breendingsanlag, selv om gasserne ikke har samme sammensatning og temperatur som
vist i ovenstaende tabel.

2.2 Begransninger
Ingen.

3. Princip

3.1 Prgvetagning

En delgasstrem udsuges isokinetisk gennem et filter og et i serie med filteret
forbundet vaskeflaskesystem. Alle dele af prgvetagningssystemet, der kommer i
kontakt med prgvegassen, skal veere udfart i inerte materialer (det vil sige
borosilikat-/kvartsglas, PTFE eller titan) og skal veaere opvarmet. Filteret kan
placeres i kanalen eller udenfor kanalen. Hvis det placeres udenfor kanalen, skal
filteret ogsa opvarmes.

Der kan anvendes to forskellige opsetninger af prgvetagningssystemet:

1) hvor en hovedstrgm udsuges gennem filteret, hvoraf en delstram suges gennem
vaskeflaskerne (delstram, se figur 1). Eller
2) hvor hovedstrammen ogsa suges gennem vaskeflaskerne (hovedstrgm, se figur 2).

2 Enheden mg/m3 udtrykker, med mindre andet er angivet, tarre m® ved 0°C, 101,325 kPa og omregnet til 11 vol %
ilt. Ved maling pa andre kilder end affaldsforbreendingsanleeg benyttes den relevante reference iltkoncentration.
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Vaskeflaskesystemet bestar af 3 seriekoblede vaskeflasker indeholdende HNO3/H-O,,
herefter tarres den udsugede gasprave.

A
—
—CH
4 7

9 9 9 Oa

Figur 1. Eksempel pa udstyr, hvor en delstram ledes gennem vaskeflaskerne.

Dyse

Opvarmet sonderar

Filter (valgfri placering)
Torreenhed

Ventil til regulering af provetagningsflow
By-pass ventil

Pumpe

Gasmaler

Vaskflasker

Flowmeter

Tryk og temperatur maling
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Figur 2. Eksempel pa udstyr, hvor hovedstrammen ledes gennem vaskeflaskerne.

Dyse

Opvarmet sondergr

Filter (valgfri placering)
Tarreenhed

Ventil til regulering af provetagningsflow
By-pass ventil

Pumpe

Gasmaler

Vaskflasker

Flowmeter

Tryk og temperaturmaling

Hver af gasprgverne 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.

De(n) tarre gasmaengde(r) bestemmes ved hjelp af de(n) kalibrerede gasmaler(e), som
aflaeses for og efter hver prgvetagning.
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3.2 Analyse

Far analysen oplukkes filter og stav, saledes at metallerne indeholdt i partiklerne op-
samlet pa filteret oplgses kvantitativt i en vaeske ved hjalp af en bombeoplukning med
HNOs/HF. Efter oplukningen tilszttes borsyre for at neutralisere den overskydende
flussyre.

Absorptionsvaesken kraever en szrlig varmebehandling, og der skal dog inden
analyse foretages en opmaling af slutvolumen af oplgsningen.

Analysen kan foretages enten pa filter og absorptionsvaeske samlet eller separat.

Analysen for metallerne gennemfgres ved hjelp af ICP-MS, ICP-OES eller AAS (flamme
og grafitovnsteknik).

4. Udstyr

4.1 Udstyr til provetagning

e Opvarmet sondergr af inert materiale (glas, PTFE eller titan). Alle dele til
vaskeflaskerne, det vil sige eventuelt eksternt filter og T-stykke ved side-
stream, skal vaere opvarmet. Det er ikke tilladt at ngjes med isolering, ekstra
varme skal tilfgres.

o Opvarmet filterholder i direkte forleengelse af sondergret, placeret enten inde i
kanalen, eller uden for kanalen. Dyse og indlgb i filterholder skal veere
udformet som til stavmaling (se MEL-02 [6]).

o Filteret skal veere planfilter af glasfiber, kvartsfiber eller PTFE. Til hver
maleserie skal der anvendes filtre fra samme produktionsbatch.

o 3 vaskeflasker (med gastaet samling) med en indsats med sintret glasfilter til
stor kontakt mellem gas og veeske. Forskellige modeller af vaskeflasker er
mulig. Det skal dog mindst én gang hvert 5. ar dokumenteres, for hver (type)
vaskeflaske, at indholdet i sidste vaskeflaske er mindre end 20% af den totale
mengde af metal. Procedure for teste af effektivitet kan ses i afsnit 14

o Drabefang (valgfrit) efter sidste vaskeflaske, og opbygget som den, men uden
glasfilter.

o Tgrreenhed der fjerner vanddamp, inden gassen ledes til pumpe m.v.

o Varmekappe eller lignende og temperaturregulator til opvarmning af sondergret
op til den kreevede temperatur.

o Gastet(te) pumpe(r) der kan udsuge den ngdvendige mangde pravegas i hele
prgveperioden.

o Flowmeter/rotameter til kontrol af udsugningshastigheden.

e Reguleringsventil (naleventil, by-pass ventil eller lignende) der kan justere
udsugningshastigheden til isokinetisk prgvetagning.

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

¢ (Slange)forbindelser. Leengde og indre diameter kan varieres. Alle dele af
prevetagningssystemet for farste vaskeflaske skal vere af inert materiale, det
vil sige glas, PTFE eller titan.
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e Termometer.
e Barometer.

Absorptionsvasken fremstilles som falger:

4,5% HNO3/1,7% H20:

Oplgs forsigtigt 50 ml HNOz 65 w% i 700 ml dobbelt destilleret vand. Tilseet 50 ml H20»
30 w%. Fortynd med dobbeltdestilleret vand til 2000 ml. H>O> har tendens til at dekom-
ponere med tiden, og oplgsningen bar derfor anvendes sa hurtigt som muligt efter frem-
stillingen.

4.2 Udstyr til analyse

ICP-MS, ICP-OES eller grafitovn AAS
Mikrobglgeovn eller varmeplade
Dispensere/pipetter

Malekolber

Plastkolber

plastflasker

Teflon bomber til mikrobglgeovn

Engangspreveglas til ICP

Rengaring: Brugsudstyr (glasudstyr, absorptionsflasker samt
opbevaringsbeholdere) rengares i 25 w% salpetersyre ved opbevaring af udstyret i
syren mindst 24 timer. Skyl efterfalgende med demineraliseret vand grundigt, og
ter udstyret i ovn ved 110°C.

. Planlegning

Se kap. 8 i Luftvejledningen [2].
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6. Fremgangsmade

6.1 Prgvetagning
Prgvetagningen gennemfares efter nedenstaende procedure:

1. Udstyret samles som angivet i standarden. Forbindelsen mellem sondergr og
farste vaskeflaske (for eksempel slanger) skal vaere sa korte som muligt og ma
ikke veere leengere end 1 meter. Der tillades meget begreenset brug af silikone-
slanger, for eksempel som samling mellem vaskeflasker.

2. Start opvarmningen af sondergr, filterholder m.v. Indstil temperaturregulatoren
saledes, at den udsugede gas opvarmes til en temperatur mindst 20°C over gas-
sens temperatur eller 20°C over dugpunktet. Den hgjeste temperatur veelges.

3. Spidsen af sondergret blokeres med en glasprop eller lignende, og pumpen startes

for lekagekontrol. Denne gennemfares ved at undersgge, om gasmalerens teller

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®. BEM/ERK: Veer
forsigtig nar blokeringen af sondergret fjernes.

Gasmalerens(nes) visning afleeses og noteres.

Ustyret placeres i kanalen/skorstenen. Nar opvarmningen er slut, startes pumpen.

Tidspunktet noteres. Udsugningsflowet justeres til det gnskede.

6. Der skal traverseres ved maling af spormetaller, og procedurerne for isokinetisk
prgvetagning, som beskrevet i MEL-02 [6], skal falges.

a. NOTE. Hvis der anvendes udstyr, hvor prgvegassen deles, skal der tages
hgjde for gasflowet gennem vaskeflaskerne ved indstillingen af den
isokinetiske prgvetagning.

7. Med jeevne mellemrum under pravetagningen afleeses gasmalertemperaturen, og
pravetagningsflowet kontrolleres (og justeres).

8. Efter endt provetagning stoppes pumpen, udstyret demonteres fra
kanalen/skorstenen og gasmalerens(nes) visning afleeses og noteres.

9. Vaskeflaskerne fjernes fra udstyret, og absorptionsvasken overfgres kvantitativt
til en proveflaske af glas eller polyethylen. Prgveflaskerne maerkes entydigt.

10. Prgvetagningsfilteret overfares til en entydigt meerket transportbeholder. Sikrin-
gen af preverne foretages under arbejdsforhold, hvor risikoen for kontaminering
af prgverne er minimal.

a. NOTE. Huvis et tilstraekkeligt antal af filterholdere er tilgengeligt,
anbefales det, at filtrene monteres i holderne pa laboratoriet. Samme
procedure anbefales for vaskeflaskerne.

11. Efter hver prove (evt. proveserie) renses indersiden af udstyr placeret for filter
med absorptionsveaske. Vasken opsamles, markes og analyseres.*
Skylleprocedure kan findes i afsnit 13.

12. Ved flere prgver startes ved punkt 1 igen.

13. For hver maleserie udtages en blindprgve. Dette gares ved at falge ovenstaende
procedurer, dog skal der ikke suges gas ud gennem udstyret.

ok

3 Andre brugbare metoder til kontrol for leekage er beskrevet i standarden [1]. Denne metode er
fastholdt, saledes der er overensstemmelse med tidligere metodeblade.

4 Gennemfgres kun ndr det vurderes kritisk for resultatet. Det vurderes on-site om der er afsat
stov/partikler pa den indvendige overflade. Hvis det vurderes at der ikke er afsat stav/partikler i
sondergret kan skylning undlades. Skylning af dysen kan undlades for at undgéa kontaminering fra
ydersiden.
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6.2 Analyse

6.2.1 Oplukning af filtre

Prgvetagningsfiltrene lukkes op i en lukket beholder (bombe) med en blanding af HNO3
og HF, ved hgijt tryk og temperatur. Som afslutning pa oplukningen tilsaettes borsyre for
at kompleksbinde overskydende fluorider, og samtidig oplase eventuelle uoplgselige
fluorider.

Metoden er givet for planfiltre pa ca. 100 mg, med en opsamlet stavmangde pa maksi-
malt 10 mg. Ved betydende afvigelser fra disse verdier skal de anvendte mangder af
syrer @ndres proportionalt.

6.2.1.1 Generel procedure

1. Filteret overfares til bomben (i PTFE). En plastikovertrukket pincet skal anvendes, og
det kan vaere ngdvendigt at folde filteret en eller flere gange.

2. Filtertransporteesken/beholderen skylles med 1,5 ml konc. HNOg, der overfares til

bomben.

Yderligere 1,5 ml konc. HNO:s tilsaettes bomben.

Tilseet 2,0 ml konc. HF.

Efter tilseetningen skal praven sta og ryge af i stinkskab. Efter kort henstand i

stinkskab lukkes bomberne og settes i mikrobglgeovn. Saml bomben efter

leverandgrens anvisninger.

gk ow

6.2.1.2 Varmeskab eller varmeplade

Den lukkede bombe opvarmes til 160°C i mindst 8 timer.

Efter afkaling tilseettes 20 ml vand og 20 ml 5 veegt% (meettet) HsBOa.
Bomben varmes op til 150°C i 2 timer.

Efter afkaling overfares bombens indhold kvantitativt til en 200 ml malekolbe.
Bombens skylles indvendigt flere gange med vand, der overfgres til kolben. Der
fyldes op til 100 ml merket med vand.

6. Overfar indholdet til en opbevaringsbeholder (valgfri).

okrwpE

6.2.1.3 Mikrobglgeovn.

Flere metoder kan bruges, og denne metode beskriver de mindste krav, der stilles for at
sikre en fuldsteendig oplukning. Kravene er baseret pa en bombe i mikroovnen. Hvis 2
eller flere lukkes op samtidig i samme ovn, skal procedurerne g&ndres i overensstemmelse
med leverandgrens anvisninger.

1. Bomben placeres i ovnen, hvis indstilling skal sikre fglgende minimumskrav:

Mindste kraft (power) brugt (i en hver del af programmet) 200 W

Minimumstid (eksklusiv tid uden opvarmning) 20 min.
Mindste gennemsnitlige kraft (power) (tidsveegtet) 300 W
Mindste energi produceret totalt af ovnen 500 kJ

2. Efter afkgling tilszettes 20 ml vand og 20 ml 5 veegt% (meettet) H:BO3, og bomben
opvarmes igen.
3. Efter afkaling overfares bombens indhold kvantitativt til en 100 ml malekolbe.
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4.

5.

Bomben skylles indvendigt flere gange med vand, der overfares til kolben. Der fyldes
op til 100 ml maerket med vand.
Overfar indholdet til en opbevaringsbeholder (valgfri).

Filtrene er nu klar til analyse.

6.2.2 Forbehandling af skyllevaeske
Skyllevaesken kan indeholde partikler, og skal derfor oplukkes efter fglgende procedure:

1.
2.

Kontroller at pH er 2 eller lavere. Hvis ikke justeres til pH = 2 med HNOa.
Overfar skyllevasken kvantitativt til malebager ved hjeelp af vand, og deek
baegeret med et urglas.

Reducer volumenet til ca. 20 ml ved opvarmning pa varmeplade ved en temperatur
lige under kogepunktet.
Luk skylleveesken op med HNO3; og HF efter ovenstaende procedure.

6.2.3 Analyse med grafitovns AAS

Leverandgrens instruktioner for det enkelte instrument skal fglges. Sensitivitet,
detektionsgraense, preacision, range og interferenser skal undersgges og fastlegges
for hver enkelt parameter.

Velg enten en hul-katode lampe (HCI-lampe) eller en EDL-lampe.

Velg en passende bglgelengde og spaltebredde. Da der kan vare (sma) forskelle i
de enkelte apparaters optimale bglgelaengder, bgr producentens anbefalede
bglgelengder anvendes®. Optimering af apparat og isetning af lampe sker i
henhold til leverandgrens vejledning.

Der foreligger fra leverandgrens side ligeledes metoder for de enkelte metaller med
angivelse af hvilken modifier, der evt. bgr anvendes.

Ligeledes er tarre-, forasknings- samt atomiseringstemperaturer som oftest angivet.

Velg et passende grafitrar. Pyrolytisk coatede grafitrar med L'Vov platform bar
bruges sa meget som muligt. | specielle tilfeelde kan rgr uden platform bruges. Ikke
coatede grafit-rer ma aldrig bruges.

5| standarden [1] anbefales balgeleengder. Disse er imidlertid dbentlyst forkerte, hvorfor producentens
anbefalinger bor falges.
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6.2.4 Analyse med ICP

Leverandgrens instruktioner for det enkelte instrument skal fglges. Sensitivitet,
detektionsgraense, precision, range og interferenser skal undersgges og fastlegges
for hver enkelt parameter.

Da der kan vere (sma) forskelle i de enkelte apparaters optimale bglgelengder, bar
producentens anbefalede bglgeleengder anvendes®.

Instrumentet kalibreres med en blanding af standardoplgsninger, sa der opnas en
typisk sammensatning af kalibreringsoplgsningen. Umiddelbart inden der
gennemfares analyser af udtagne praver, analyseres en funktionskontroloplasning
med kendt koncentration. Hvis den malte koncentration afviger mere end 5% fra
den forventede veerdi, eller ligger udenfor kontrolgreenserne, skal instrumentet
justeres i henhold til leverandgrens anvisninger. Funktionskontroloplgsningen skal
som minimum analyseres for hver 10. prgve.

Der analyseres altid ved mindst 2 forskellige bglgelseengder.

Praverne kan fortyndes i samme matrix som kalibreringsoplgsningernes. Hvis
koncen-trationen af metal overstiger den sterkeste standard, laves yderligere en
fortynding.

Efter analysen gennemses alle spektre for interferens, og data kan herefter f. eks.
eksporteres til regneark.

Genfinding undersgges pa en prave pr. serie, d.v.s. at der tilszttes en kendt
maengde standard til en prgve. Resultaterne korrigeres for genfindingen.

6.2.5 Beregninger

re_ Ha
Cst
- total Hor = Hona) -Vl

RF

6| standarden [1] anbefales balgeleengder. Disse er imidlertid bentlyst forkerte, hvorfor producentens
anbefalinger bor falges.
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Skal resultaterne korrigeres for genfinding anvendes fglgende formel:

ug(total,Korrigeret) = Ho(total)
GF
hvor
RF = responsfaktor, gennemsnitlig
Hst = intensitet af standard
Cst = koncentration af standard (mg/l)
Hpr = intensitet af prove
Hblind = intensitet af blind
ff = fortyndingsfaktor
VOlsiut = totalvolumen af opsamlingsveeske eller filterekstrakt(ml)
GF = genfinding i % / 100

6.2.6 Detektionsgraenser

Detektionsgraenser bar hgjst udgere 10% af greenseveerdierne (vilkar).
Detektionsgraensen er naturligvis forskellig fra metal til metal og fra teknik til
teknik, men udger for opsamlingsveesker typisk 0,001 — 0,02 mg/liter og for filtre
typisk 0,1 — 6 ug.

7. Kvalitetssikring

En vaesentlig del af kvalitetssikringen foregar under prgvetagningen i felten som
beskrevet under afsnit 4.

Der skal udfares regelmassig funktionskontrol af prgvetagnings- og
analyseudstyret, og der skal vaere opstillet acceptkriterier for de valgte
kontrolparamere.

Der skal anvendes kontrolpraver og kontrolkort til overvagning af, om
analysemetoden er i statistisk kontrol. F.eks. medtages en egnet kontrolprgve, som
behandles som filtre, og analyseres for samme metaller som prgverne.

Korrelationskoefficienten for kal. kurve bgr vare bedre end 98%.

Der skal anvendte kalibreringsstandarder med starst mulig sporbarhed.
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Laboratoriet bar deltage i relevante interlaboratorieundersggelser.

Gasmaler, flowmeter og analyseudstyr kalibreres i henhold til det udfgrende
laboratoriums akkreditering.

Opsamlingseffektiviteten for de enkelte metaller bestemmes mindst én gang hvert
femte ar.

Der anvendes analyserede syrer fra Merck eller lignende af samme kvalitet.

8. Sikkerhed

Opsamlingsvaskerne er @tsende, og kontakt med hud og slimhinder skal undgas.
Anvendelse af beskyttelseshandsker anbefales.

Destruktionen udvikler nitrgse gasser og skal forega i stinkskab.

Flussyre er giftig og steerkt atsende. Benyt specialhandsker (Neoprenhandsker eller
Dermatril), sikkerhedsbriller, forkleede og syrefast kittel under arbejdet. Kontroller
far arbejdet, at der ikke er huller i handsker eller forklaede. Hvis dette er tilfeelde,
eller hvis der senere observeres huller eller spild, kasseres disse omgaende. Ved
spild pa gulve eller i stinkskab pafares en rigelig mangde af hydratkalk pa
omradet. Der ma ikke arbejdes med flussyre uden forudgaende grundig leesning af
brugsanvisning.

Pipettespidser, brugte servietter og andet affald leegges i borsyre for at neutralisere
flussyre.

9. Usikkerhed

Rapporten skal altid indeholde en prgvetagningsusikkerhed og en analyseusikkerhed eller
en samlet usikkerhed for bade prgvetagning og analyse.

Usikkerheden er normalt estimeret i et usikkerhedsbudget. Der henvises til DS/EN 1SO
14956 [5] for beregninger af usikkerheden ved prgvetagning og analyse.

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

| rapporten skal der henvises til standarden [1]. Enhver afvigelse fra standarder, eller
valgfrie operationer, skal angives i rapporten.

11. Modifikationer

Metoden til kontrol af leekage er anderledes end beskrevet i standarden [1]. Det er valgt at
fastholde metoden fra tidligere metodeblade.

Standarden foreskriver, at udstyret renses mellem hver prgve med 25% HNOs. Reference-
laboratoriet har vurderet [7], at det er sikkerhedsmaessigt uansvarligt at handtere en séa
sterk syre i felten, og at det er tilstraekkeligt at anvende absorptionsveeske til at rense
udstyret med i felten. Metoden er endvidere modificeret saledes, at rensning af udstyret i
felten og analyse af rensevaesken kun bgr gennemfares, hvor det vurderes kritisk for
resultatet.

Standarden er lidt uklar, men kan godt tolkes saledes at vaskeflaskernes effektivitet skal
testes ved hver prgve ved at analysere tredje vaskeflaske for sig selv og rapportere
resultatet af testen for hver prgve. Referencelaboratoriet har undersggt behovet for at
undersgge effektiviteten af vaskeflaskerne [7] og konkluderet at det er tilstraekkeligt at
undersgge effektiviteten én gang hvert 5. ar samt ved vasentlige &ndringer i udstyret
(vaskeflaskerne).

12. Referencer

[1] EN 14385. Stationary source emissions - Determination of the total emission of
specific elements.

[2] Miljgstyrelsens vejledning nr. 2, 2001 Luftvejledningen, Begransning af luft-
forurening fra virksomheder.

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

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

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

[6] Miljgstyrelsens anbefalede metoder, metodeblad MEL-02: Bestemmelse af
koncentrationen af totalt partikuleert materiale i strammende gas (www.ref-
lab.dk).

[7] Referencelaboratoriets rapport nr. 80 fra 2016: Tungmetalmalinger — Afprgvning
af skyllemetode og bestemmelse af absorptinseffektivitet.
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13. Skylleprocedure

1. Dyse afmonteres og sondergr lukkes med prop i indlgbsende (hvis det er
muligt at skylle dysen uden risiko for kontaminering kan dette gares).

2. Filterindlgbsskal kan anvendes som tragt. 20 ml absorptionsoplgsning heeldes i
sondergr.

3. Sondergr lukkes med prop i filter-ende.

Raret vendes 3 gange saledes, at hele den indvendige overflade veedes med
absorptionsoplgsning.

5. Skyllevaesken healdes ned til absorptionsoplasningen til 1. vaskeflaske
(alternativt samles skyllevasken i separat beholder og analyseres separat). Ved
split flow ma vaesken ikke haldes sammen med 1. vaskeflaske og skal
analyseres separat. Pa laboratoriet kan man evt. udtage en delprave af
skyllevaesken og sammenhalde den med 1 vaskeflaske. Delpraven skal veere
samme andel som vaskeflaskernes prgveluftmeangde i forhold til total
preveluftmangde gennem filter og sonde.

Skylning af sondergr udfgres kun safremt det vurderes on-site, at der er afsat
stgv/partikler incl. Tungmetaller pa den indvendige overflade. Safremt det vurderes, at
der ikke er afsat stav/partikler i sondergr, er det ikke ngdvendigt at skylle sonderaret.
Dysen indgar ikke i skylleproceduren, da det er teknisk vanskeligt at skylle dysen
uden at kontaminere skyllevaesken med stav/partikler fra den udvendige side af dysen.

14. Procedure for eftervisning af absorptionseffektivitet

1 gang hvert femte ar identificeres et anleeg/virksomhed med malelige
stevkoncentrationer (> 5 mg/m3(n,t) samt forventet indhold af tungmetaller med
koncentrationer starre end detektionsgraensen malt som sum af de 9 metaller
(As+Co+Cr+Cu+Mn+Ni+Pb+Sb+V) hhv. 2 metaller (Cd+T]).

Der foretages normal prgvetagning for tungmetaller med 3 serieforbundne
vaskeflasker med absorptionsoplgsning. Udsugningstiden afpasses saledes, at det
forventede indhold af tungmetaller vil veere over detektionsgraensen.

Sidste vaskeflaske analyseres separat og resultaterne behandles iht. MEL-22 vedr.
handtering af koncentrationer under detektionsgraensen.

Der kontrolleres for sum af 9 metaller (As+Co+Cr+Cu+Mn+Ni+Pb+Sb+V), 2
metaller (Cd+TIl) samt 4 metaller (forekommer i visse miljggodkendelser)
(As+Cd+Ni+Cr) at indholdet i 3. vaskeflaske er < 20 % af totalopsamlet i hele
prgvetagningssustemet (sondergr + filter + alle vaskeflasker).
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Andelen af metal opsamlet i 3. vaskeflaske:

3.VF

Andel i 3.VF = -100 ¢
naett filter + sonderor + 1.VF + 2.VF + 3.VF %

Resultatet af kontrollen opbevares/arkiveres og udleveres efter gnske fra
tilsynsmyndighederne etc.

Safremt indholdet i 3 vaskeflaske > 20% af total opsamlet skal man udfere kontrol pa
de naeste 10 malinger for tungmetaller og arkivere resultaterne. Safremt alle de 10
kontroller opfylder acceptvilkaret kan man ga over til kontrol hvert femte ar. Safremt
1 af de 10 kontroller ikke overholder acceptvilkaret skal man udfgre 10 nye kontroller
etc.
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