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Resumé

Maengden af organisk materiale i aflabsvand fra renseanlaeg males i dag ved brug af paramete-
ren COD (CODc,, kemisk iltforbrug ved dichromatmetoden). Da denne metode har betydelige
analyse-, miljg- og arbejdsmiljgulemper, er det blevet undersggt, om det er muligt at fastlsegge en
omregningsfaktor mellem COD og NVOC (Ikke-flygtig Organisk Kulstof), sdledes at denne
parameter kan erstatte COD.

Fem kommunale renseanleeg har deltaget i forsgget, hvor COD blev malt af renseanleeggene ved
test-kit-metoder og NVOC blev malt af Eurofins ved hgjtemperaturoxidation ifalge EN 1484.
Renseanlaeggene blev ogsa bedt om at male NVOC med en test-kit-metode.

Prgver blev udtaget og malt i en periode pa i alt 3 arbejdsuger (1 prave pr. dag, totalt ca. 15
pragver pr. anlaeg). Resultaterne viser, at faktoren for det enkelte anleeg varierede fra 2,46 til 3,23
(gennemsnit 2,94), med en usikkerhed, givet som 1 standardafvigelse, pa 5-10% inden for det
enkelte anlaeg. Resultaterne viser endvidere, at en méaleperiode pa tre uger (15 resultater) ikke vil
veere ngdvendig, i princippet opnds samme resultater efter kun 5-10 malinger.
Dobbeltbestemmelse er heller ikke ngdvendig. Resultaterne er sammenlignelige med resultater
fra lignende anlaeg i Tyskland og i Norge.

En protokol for fastleeggelse af en omregningsfaktor for det enkelte anlseg er blevet udarbejdet,
hvori det anbefales at male COD med den standardmetode, som kreeves at Miljgstyrelsen, male
NVOC med hgjtemperaturoxidation og indsamle data over en 10 dages periode.

Abstract in English

Today, the amount of organic material in wastewater is measured by analysing for COD (CODc,,
chemical oxygen demand by the dichromate method). As this method implies considerable
analytical, environmental and working environmental disadvantages, the possibility of determining
a conversion factor between COD and NVOC (Non-Volatile Organic Carbon) has been
investigated, with a view to substituting the parameter NVOC for COD.

Five municipal wastewater treatment plants have taken part in this investigation and measured
COD by the use of test-kit methods, while Eurofins measured NVOC by the use of the high
temperature combustion method according to EN 1484. Also, the treatment plants were asked to
analyse for NVOC by the use of a test-kit method.

Samples were taken and analysed during a total period of 3 weeks (1 sample per day, totally
approx. 15 samples per plant). The results from the 5 treatment plants showed that the
COD/NVOC conversion factor varied from 2.46 to 3.23 (average 2.94) and that the uncertainty,
taken as 1 standard deviation, was 5-10% within each single plant. The results also showed that
a measurement period of 3 weeks (15 results) is not necessary, as the same conclusions will be
reached after 5-10 measurements. Duplicate analysis is not necessary. The results are
comparable to those earlier obtained for similar treatment plants in Germany and Norway.

A protocol for the determination of a conversion factor for each single treatment plant has been
prepared. The protocol recommends that COD be measured using the method specified by the
Danish Environmental Protection Agency, that TOC be measured by high temperature
combustion and that data be gathered during a period of 10 days.



1 Baggrund

| forbindelse med kontrollen af indholdet af organisk stof i tillab og aflgb fra renseanleeggene i
Danmark og det gvrige Europa benyttes rutinemaessigt analyser for kemisk oxygenforbrug
(COD¢,) med et meget stort antal arlige analyser. | Danmark anvendes hovedsageligt DS 217:
1978 og DS 217:1991 til disse analyser. Sidstnaevnte metode er aekvivalent med den internatio-
nale standard 1ISO 6060. | renseanlaeggenes driftskontrol udfares desuden et stort antal analyser
med forenklede metoder (hurtigmetoder, test-kit-metoder), som bygger pa samme principper,
men som er tilpasset den forenklede analysegang med feerdige reagenser, som disse metoder

bygger pa.

Samtlige disse analysemetoder for CODg; har flere ulemper bade af miljgmaessig og analyse-
maessig karakter, herunder anvendelse af kviksglv, sglv og chrom i analysegangen. Analyse-
teknisk pavirkes COD-bestemmelsen af hgje chloridkoncentrationer og detektionsgreensen er
uhensigtsmaessigt hgj i forhold til den rensningsgrad, der er almindelig pa danske renseanlaeg i
dag. Det er derfor gnskeligt at erstatte COD-bestemmelsen med den mere miljgvenlige, hurtigere
og kvalitetsmaessigt overlegne maling af total eller ikke-flygtigt organisk kulstof, NVOC (TOC),
ved katalytisk oxidation ifglge EN 1484.

Dette projekt har til formal at udarbejde og afprave en protokol for at bestemme en Kkorrelations-
faktor givet som forholdet CODc,/NVOC for de enkelte renseanlaeg. Erfaringer viser nemlig, at
forholdet COD¢,/NVOC kan variere med typen af spildevand, grad af industribelastning og
lignende faktorer, og det forventes derfor, at korrelationsfaktoren skal bestemmes for hvert enkelt
anleeg.

Da projektet blev formuleret blev fglgende tre hovedaktiviteter defineret:

1) opdatering af eksisterende viden om andre europeeiske landes erfaringer i forbindelse med
udfasningen af CODc, ud fra litteratur og kontakt til samarbejdspartnere og myndigheder

2) udarbejdelse af en protokol til bestemmelse af en korrelationsfaktor givet som forholdet
COD¢,/NVOC for de enkelte renseanlaeg. Protokollen skal angive krav til omfang (antal af
praver og periodeleengde) af parallelanalyser for COD¢, og NVOC ud fra blandt andet
koncentrationsniveau og variation i aflabskvalitet for at fastlaegge korrelationsfaktoren, samt
metode til statistisk databehandling, der giver sével faktoren som usikkerheden pé faktoren.

3) afpravning af protokollen pa 5 danske renseanlaeg med forskellig industribelastning, chlorid-
indhold og indhold af organisk stof i aflab. Dette forlgb efterfglges af en ngdvendig tilpasning.

Rapporten beskriver ovennaevnte aktiviteter samt resultaterne heraf, herunder et konkluderende
forslag til en protokol til bestemmelse af korrelationsfaktoren COD¢,/NVOC for danske rensean-
leeg.



2 Eksisterende viden

2.1 Tyskland

Der er blevet gennemfart en undersggelse af 9418 malinger udfgrt pa 1152 pladser for 53
forskellige slags spildevand fra arene 1992-1998 /1/. Man fandt en gennemsnitlig
omregningsfaktor COD/NVOC pé 3,45 for de 53 forskellige type af spildevand. For de mest
interessante, nemlig hyppige eller farlige spildevand (f.eks. sm& kommunale renseanlaeg og
kalevand fra industri) er faktoren lidt lavere, ca. 3,2.

De 53 omregningsfaktorer, som gennemsnit for flere anlaeg af samme type, varierede fra ca. 2,8
op til 6, afheengig af hvilken slags spildevand der blev malt (der var ogsa et antal perifere
veerdier). Lavt forhold COD/NVOC finder man f.eks. hvis prgverne indeholder meget elementeert
kul eller karbonsyrer(kulsyre) (hgit iltningstal), som ikke fanges af COD. Hgijt forhold kan man
finde i spildevand med hgijt indhold af reducerende uorganiske stoffer (CN’, S, HS", OCN) eller
kulbrinter med iltningstal —I til =1V, som begge giver forhgjet COD. Desuden skal det bemeerkes,
at flygtige stoffer ikke fanges af NVOC, nar det analyseres ifglge EN 1484, da disse vil blive
drevet af sammen med kuldioxiden, og at forholdet dermed bliver hgjere end forventet.

Standardafvigelsen pa omregningsfaktorerne var ca. 10-25%. Det er ikke anfart, hvor mange
malinger der er blevet udfart i hvert enkelt tilfeelde, kun at det var mere end 10, men 9418
malinger og 53 omregningsfaktorer giver i gennemsnit 178 malinger pr. faktor. Der er dog i
gennemsnit kun foretaget 8 malinger pa hvert enkelt anlaeg. Standardafvigelsen inden for det
enkelte anleeg er ikke anfart.

Den tyske bekendtgarelse for spildevand accepterer, at COD-kravet er opfyldt, hvis 4*NVOC (i
mg/L) ikke overskrider graenseveaerdien for COD. Lovgivningen bygger stadigveek pd COD, sa
hvis man er teet pa greenseveerdien, bliver COD malt.

Tyskernes konklusioner:

« NVOC kan i de fleste tilfeelde bruges til indirekte at male COD

» NVOC er bedre end COD til maling af pravens indhold af organisk materiale, da der er faerre
interferenser

»  NVOC gar det mulig at male pa lavere vaerdier

« Verifikation med COD anbefales, hvis man er teet p& greenseveaerdien

«  For helt at slippe for COD-malinger, skal NVOC farst erstatte COD i lovgivningen

* NVOC er bedre ud fra et arbejdsmiljg- og miljgsynspunkt

2.2 Finland

| en undersggelse fra 1994 er forholdet mellem COD og NVOC i aflgbsvand fra 40 finske
papirindustrier blevet malt /2/.

Resultaterne viser, at NVOC-malingen pa dette tidspunkt havde en praecision pa 10-30%, og at
den var endnu darligere i praver med hgijt indhold af suspenderet materiale. Problemerne
forklares for en stor dels vedkommende af, at spildevandsprgver pa dette tidspunkt ikke blev
filtreret i Finland. P& grund af den darlige preecision, blev konklusionen af undersggelsen, at der
ikke var tilstraekkelige argumenter for at skifte fra CODc, til NVOC, pé trods af de miljg- og
arbejdsmiljgmaessige problemer med CODc-analysen.

Man naede frem til et gennemsnitligt fornold COD/NVOC pa knapt 4 (3.85), men konkluderede
0gs3, at det vil veere helt nadvendigt at finde frem til en individuel omregningsfaktor for hvert
anleeg over et "tilstraekkeligt langt tidsrum”, da variationen var rimelig stor.



Forholdet COD/NVOC péa 3.85 er interessant, iseer da det passer godt sammen med tyskernes
resultater, men det er ikke hensigtsmaessigt at sammenligne koncentrationsniveauer eller
variationer i forhold i den finske papirindustri med flertallet af renseanleeggene i Danmark.

2.3 Norge

| Norge er der blevet foretaget en undersggelse af forholdet mellem NVOC, COD¢, og BOD i
1990 /3/. Undersgagelsen blev foretaget i forskellige typer aflgbsvand. Pa dette tidspunkt brugte
neesten alle norske laboratorier UV/persulfatmetoden til maling af NVOC, hvorfor resultaterne for
NVOC normalt vil blive lidt lavere end forventet med hgjtemperaturmetoden. Alle COD/NVOC-
forhold m4 altsa forventes at blive lidt hgjere i den norske undersggelse end i undersggelser,
hvor hgjtemperaturmetoden bruges.

Resultaterne for aflgbsvand giver et gennemsnitligt COD/NVOC-forhold pa 3.14 i kommunale
renseanlaeg pa ufiltrerede praver. Standardafvigelsen inden for det enkelte anlaeg er ca. 5-10%
(n=7-19). For de 4 anleeg, som bruger kemisk rensning, var gennemsnittet 2.94, og for det
enkelte anlaeg, som bruger biologisk rensning, var forholdet 4.11. Der synes altsa at veere en ret
stor forskel mellem de to typer af rensning. Disse resultater er muligvis lidt lavere end forventet,
da de som nzevnt er blevet malt med en NVOC-metode, som giver lidt lavere veerdier end
hgjtemperaturmetoden, som de fleste bruger i dag, hvorfor forholdet kunne forventes at blive lidt
hgjere end i f.eks. den tyske undersggelse.

For slagterier, mejerier og skovindustri blev der kun malt pa indlgbspraver. | disse var forholdet
COD/NVOC 4.58 for kommunale renseanlaeg (5.59 for det biologiske anleeg), 3.89 for slagteriet,
4.09 for mejeriet og 3.57 for skovindustrien.

| den norske undersggelse findes desuden en meget god korrelation mellem NVOC og BOD, og
en af konklusionerne af undersggelsen er, at NVOC normalt vil kunne erstatte BOD i
spildevandsundersggelser.

| en senere rapport fra NIVA /4/ konkluderes det, at UV/persulfatmetoden ikke er egnet til fastleeg-
gelse af det organiske indhold i aflabsvand, isser ikke hvis der findes partikler i prgven. Det
anbefales at filtrere vandet og at male NVOC i vandfasen (altsd DOC, Dissolved Organic
Carbon), samt at male indholdet af partikuleert organisk kulstof ved at méle suspenderet stof pa
filteret. En fordel ved dette er, at det vil blive nemt for renseanleegget at beregne, hvor meget af
det oplgste organiske kulstof, som fiernes i rensningsprocessen, hvis samme maling udfares
bade pa indlgbsvand og pa aflabsvand. Et forslag til beregning af total organisk indhold er at
regne med, at det suspenderede stof indeholder 30% kul, og alts& bliver NVOC = DOC + 0.3*SS.
Denne metode bruges i Schweiz. Dog peger den norske undersggelse pd, at SS kan indeholde
alt fra 20-40% kul, og usikkerheden bliver altsa relativt stor med denne metode.



3 Overvejelser pa baggrund af eksisterende viden

3.1 Forventet forhold

Alt peger pa, at man kan forvente, et COD/NVOC-forhold pa ca. 3-4 i langt de fleste typer af
renseanlaeg. Det meste tyder ogsa pa, at det vil veere ngdvendigt at fastseette forholdet individuelt
for hvert anleeg, selvom man kan forvente, at den store del af renseanlseggene i Danmark, altsa
dem med ringe eller kun lidt industribelastning, vil f& sammenlignelige omregningsfaktorer.

3.2 Analysehyppighed

Tyskernes resultater, hvor standardafvigelsen pa faktorer fra flere anlaeg af samme type & pa ca.
10-25%, tyder ikke p3, at variationerne fra dag til dag og fra pregve til prave var voldsomt store.
Den norske undersggelse giver endnu lavere standardafvigelse inden for anleeggene (5-10%, og
cirka den samme mellem de 5 anleeg), men man skal ogsa huske, at prgverne fra de kommunale
renseanlaeg er dggnprever, ikke stikpraver. Man burde dog kunne fa en tilfredsstillende sikkerhed
pa den beregnede omregningsfaktor ved et begreenset antal malinger, f.eks. 10-15 stykker. For at
minimere indflydelse fra analyseusikkerheden bgr analyserne udfgres som segte dobbeltpraver.

3.3 Langtidsvariationer

Det er ikke muligt at sige noget konkret om langtidsvariationer ud fra eksisterende
baggrundsmateriale. Alle de undersggelser, som var tilgeengelige, er blevet udfart over en
begreenset periode(tidsrum), cirka 1-2 uger. Materialet giver altsa ikke information om variationer
over f.eks. arstiderne. Det vil heller ikke rigtigt vaere muligt at undersgge langtidsvariationer i
dette projekt. Det er naturligvis sddan at spildevandets indhold af organiske stoffer vil variere over
aret, pa grund af for eksempel regnmaengderne, men det er langt fra sikkert, at det vil pavirke
COD/NVOC-forholdet p4 samme méde.



4 Forslag til protokol

4.1 Baggrund

Maling af COD og NVOC skal gennemfgres parallelt, med henblik pa at finde en
omregningsfaktor, som er specifik for hvert renseanleeg. Omfanget af parallelanalyserne skal
veere stort nok til at sikre:

a) atden beregnede faktor bliver temmelig sikkert bestemt rent statistisk

b) at der findes mulighed for at beregne en usikkerhed pa den beregnede faktor

c) ateventuelle variationer i COD/NVOC-forholdet, pa grund af variationer i spildevandets
sammenseaetning fra dag til dag, indgér i beregningerne. Iszer for anleeg med belastning fra
industrier, hvor produktionen ligger nede eller er lavere i weekenden, er dette vigtigt.
Langtidsvariationer, f.eks. over de fire arstider, vil ikke blive undersggt i dette projekt.

Det er endvidere en forudsaetning, at de analyser af COD og eventuelt af NVOC, som foretages i
renseanlaaggene, skal udnyttes i sa stor grad som muligt. Under normale omsteendigheder vil
COD derfor blive malt pa renseanlaegget, og praver sendt til Eurofins for parallel NVOC-maling. |
langt de fleste renseanleeg udtages mindst én prgve per dag til COD-maling. Tidligere erfaring
har vist, at der kan vaere forskel mellem resultater fra COD malt ved test-kit-metoder og COD
malt ved DS-metoder /5/. Forskellene har dog ikke vaeret entydige, i det man f.eks. har fundet, at
test-kit-metoderne kan give lavere resultater end DS i aflgbsvand men hgjere i tillgbsvand. Det er
heller ikke entydigt, hvilken metode der giver de rigtigste resultater ved lavt COD-indhold, idet
DS-metoderne ofte ligger relativt teet pd detektionsgraensen i aflgbsvand. Da forskellene ikke har
veeret af afggrende betydning (<10%) vurderes det indtil videre, at metoderne giver tilstreekkeligt
sammenlignelige resultater. | denne undersggelse, hvor COD bliver malt primeaert med test-kit-
metoder, vil praver dog ogsa blive sendt til et akkrediteret laboratorium for analyse af COD ved
DS-metode.

Hvis parameteren NVOC erstatter COD som et mal for indholdet af organisk materiale i
spildevand, vil det vaere at fortraekke, at NVOC maéles med katalytisk oxidation ved hgj temperatur
ifalge EN 1484. | forhold til f.eks. maling af NVOC ved kemisk oxidation med persulfat, er der ved
metoden med maling efter katalytisk oxidation ved hgj temperatur feerre problemer med at
oxidere en del materiale, som ikke er let tilgaengeligt (se f.eks. /4/). Der findes dog ogsa
forenklede analysemetoder (test-kit-metoder, hurtigmetoder) for NVOC, og hvis renseanlaeggene
skal erstatte COD med NVOC i driftskontrollen, kan man forvente, at det er forenklede
analysemetoder, der vil blive brugt. Derfor er der i dette projekt ogsa foretaget en sammenligning
mellem resultater fra NVOC ved forenklede analysemetoder og NVOC ved katalytisk
hgjtemperaturoxidation. Renseanlaeggene er blevet forsynet med materiale fra Dr. Lange til
NVOC-maling ved forenklet analysegang, og resultaterne er blevet rapporteret parallelt med
gvrige resultater.

4.2 Forelgbig protokol

Metoder: COD males enten efter standardmetode (DS 217 eller ISO 6060) eller, hvilket kan
forventes pa renseanlaaggene, med en test-kit-analyse, som bruger samme princip. NVOC skal
males med katalytisk oxidation eller med persulfatmetoden ifalge EN 1484, ikke med test-kit-
analyser. Hvis det enkelte renseanlseg maler NVOC med test-kit-analyse, inddrages og vurderes
disse resultater, men NVOC vil under alle omstzendigheder blive malt efter EN 1484.

Frekvens : Det enkelte anlaeg udtager en prgve pr. dag, som analyseres for COD og desuden
bliver sendt til NVOC-analyse. Afprgvningen vil vise, om det vil vaere ngdvendigt med flere praver
for f.eks. anlaeg med stor variation i aflgbsvand eller med meget lave koncentrationer.



Periode : Forsgget vil kare over 3 uger og giver totalt 15-21 veerdier (afhaengigt af, om der
udtages praver i weekenden eller g)).

Indsamlet data: Fglgende data skal samles ind:

COD-resultater fra renseanlaegget (1 prgve pr. dag)

NVOC-resultater fra eksternt laboratorium (her: Eurofins) (1 prgve pr. dag)
COD-resultater fra renseanlaeggets akkrediterede laboratorium (2-3 veerdier)

Desuden indsamles, hvis muligt:
NVOC-resultater fra renseanleegget (test-kit-analyser)
BOD- og chlorid-data fra renseanlaegget

Beregninger: Fglgende beregninger udfares:

a)

b)
c)

d)

For hver dag beregnes et gennemsnit af de to resultater for COD og NVOC, hvorefter der
beregnes en omregningsfaktor COD/NVOC (COD er i mg/L O,, NVOC i mg/L C)
Gennemsnit og medianveerdi af de 15-21 faktorer beregnes

Standardafvigelse beregnes for de 15-21 faktorer (uge 1-3). Derudover beregnes inden-for-
dagen-standardafvigelse for de to analyseparametre (specifikt for hvert anleeg), hvis
dobbeltbestemmelse er udfart

Det enkelte anleegs omregningsfaktor angives som median + 1s

Desuden gennemfgres i denne undersggelse de samme statistiske beregninger ved brug af
resultaterne, der kun stammer fra uge 1 og resultaterne der stammer fra uge 1+2, séledes at
det er muligt at vurdere, om den relativt lange periode pa 3 uger giver en sikrere fastlaeggelse
af omregningsfaktoren end en kortere periode vil gare.

COD-resultaterne fra det akkrediterede laboratorium bruges til vurdering af, om renseanlaeggets
resultater ligger pa det rigtige niveau. Eventuelle BOD- og chloridresultater kan bruges til at
forklare uventede COD/NVOC-forhold.



5 Opleeg til test af protokol

Resultaterne fra testen skal kunne give svar pa:

- hvor lang periode (= mange malinger) der er ngdvendige til fastleeggelse af en faktor, med
rimelig sikkerhed

- hvor stor usikkerheden i faktoren bliver for de enkelte anlaeg

- om vi kan forvente variationer i forhold inden for samme anlaeg mellem dagene. Desuden vil
resultaterne fra test-kit-analyse for NVOC blive vurderet.

5.1 Fremgangsmade:

a) Eurofins A/S forsyner deltagende renseanlaeg med instruks, rensede prgvetagningsflasker og
syre til konservering af NVOC, samt kasser til prgveforsendelse. Desuden sendes et skema,
hvor prevetagning og malte COD- og NVOC-veerdier vil blive dokumenteret. Dr. Lange vil
forsyne anlseggene med rar til test-kit-analyse for NVOC

b) | forbindelse med den daglige pra@vetagning bliver en NVOC-prgve udtaget parallelt med
COD-prgven (helst samme prgve som opdeles i to flasker)

c) COD-praven bliver analyseret som segte dobbeltprave pa renseanlsegget. | afpravningen vil
anlaeggene blive bedt om at kare NVOC med test-kit-metode. Resultaterne anfares i skemaet

d) En COD-prgve sendes eventuelt til det akkrediterede laboratorium, som anlsegget normalt
bruger (med normal frekvens, ca. én gang pr. uge)

e) NVOC-prgverne konserveres og sendes efter ca. én uge til Eurofins A/S (altsa totalt tre
forsendelser fra hvert enkelt anlaeg)

f) Eurofins A/S maler NVOC ved katalytisk oxidation

g) Eurofins A/S modtager COD- og NVOC-data fra anleeggene, inklusive COD malt af det
akkrediterede laboratorium, udfgrer beregninger og vurderer resultaterne



6 Valg af renseanlaeg

Et antal renseanlaeg blev kontaktet og spurgt, om de ville deltage i forsgget. For at fa resultaterne
sa deekkende som muligt, blev anleeg med forskellige typer af aflgbsvand (saltholdigt,
industrispildevand, husholdningsspildevand, organisk belastning m.v.) og af varierende starrelse
kontaktet. Herudover ville det veere en fordel at finde renseanleeg, som bruger samme
akkrediterede laboratorium, sdledes at der ikke vil opsta diskussioner vedrgrende
sammenligneligheden af de eksterne COD-malinger. Fglgende renseanlaeg/industrier
accepterede at deltage i forsgget (disse anleeg blev ogsa accepteret af Miljgstyrelsen, som

deekkende for forskellige spildevandstyper):

Anlaeg Kontaktperson Type af anlaeg Bruger som
akkrediteret lab
Neestved Rebecca Jensen Overvejende Rovesta Miljg I/S,
Centralrenseanleeg husholdningsspildevand Nykabing F.
Kgge-Egnens Britt Hindborg Saltholdigt spildevand, Rovesta Miljg I/S,
Renseanlaeg industribelastet Nykabing F.
Bjergmarken Lotte Larsen Overvejende Rovesta Miljg I/S,
Renseanleeg, husholdningsspildevand Nykabing F.
Roskilde
Fakse Renseanleeg Jonna Riis Industribelastet, lidt Rovesta Miljg I/S,
mindre anleeg Nykabing F.
Slagelse Renseanleeg | Astrid Mgller Husholdningsspildevand, | Rovesta Miljg I/S,
lidt mindre anlaeg Nykabing F.

Et informationsnotat blev sendt ud til 4 af anlaeggene den 12. august 2003 (pa grund af ferie fik
Neestved tilsvarende information i starten af september). Notat, samt faglgebrev til notatet, findes i

Bilag 1.




7 Resultater af test af protokol

Pa grund af problemer med NVOC-udstyret p& Eurofins blev testen af protokollen udsat til
oktober-november 2003. De fgrste prgver blev dermed udtaget i medio oktober (uge 43), og de
sidste prever blev udtaget i uge 48.

Alle indkomne resultater fra renseanlaeggene (COD og NVOC), resultater af NVOC-malingerne
udfart p& Eurofins samt COD-resultater fra renseanlaeggenes akkrediterede laboratorium
(Rovesta Miljg, Nykgbing F), sammen med resultater af de udfgrte beregninger, findes i Bilag 2,
og anleeggenes svar pa spgrgeskemaet findes i Bilag 3. De beregnede resultater kommenteres
punkt for punkt:

7.1 Faktorer og usikkerhed pé disse

Omregningsfaktorerne for de 5 anleeg, samt usikkerheden pé denne som 1 gange
standardafvigelsen, er anfart i falgende tabel. Omregningsfaktoren er her, ligesom i alle
sammenligninger nedenfor, beregnet som medianveerdien af de omregningsfaktorer, der er
blevet beregnet for hver dag ved brug af renseanleeggets COD -data samt Eurofins NVOC
malinger. Enheden for COD er mg/L O, og for NVOC mg/L C. Alle tilgaengelige data, det vil sige
data fra alle tre uger eksperimentet blev gennemfgart, er brugt.

Anleeg Type af anlaeg Faktor COD/NVOC

Naestved Overvejende 2,85+0,16

Centralrenseanleeg husholdningsspildevand

Kgge-Egnens Saltholdigt spildevand, 3,23+0,50

Renseanlaeg industribelastet

Bjergmarken Renseanlaeg, | Overvejende 3,23£0,33

Roskilde husholdningsspildevand

Fakse Renseanleeg Industribelastet, lidt mindre anleeg 2,95£0,31

Slagelse Renseanleeg Husholdningsspildevand, lidt 2,46 £0,18
mindre anleeg

Gennemsnit 2,94 +0,29

Tre af anleeggene, Neestved, Kage-Egnen og Fakse, udtager dggnprgver, de to gvrige stikpraver.
Kage-Egnens usikkerhed pa faktoren er forhgjet pa grund af en ekstrem veerdi i den tredje uge.
Hvis denne veerdi fiernes, bliver faktoren 3,22 + 0,25, altsa en betydeligt lavere usikkerhed. Den
gennemsnitlige faktor bliver s& 2,94 + 0,25. En variansanalyse af de beregnede faktorer (ANOVA,
single factor) viser, at resultaterne ikke kan anses for at vaere ens (95% konfidensniveau). Dette
betyder, at der er statistisk signifikant forskel pa omregningsfaktoren fra anleeg til anlaeg.

Der findes ikke nogen &benbar tilknytning mellem typer af anleeg og faktor, séledes at f.eks.
anlaeggene med industribelastet spildevand far en lavere eller hgjere faktor end dem med
overvejende husholdningsspildevand. Kgge-Egnens Renseanlaeg er det eneste med saltholdigt
spildevand af betydning (normalt 200-300 mg/L), men det er ikke nok til at pavirke COD-metoden,
da den skal kunne klare indhold p& op til ca. 2000 mg/L. Faktorerne varierer heller ikke seerlig
meget mellem de forskellige anleeg (forskellen mellem hgjeste og laveste faktor er 0,77).
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7.2 Maleperiodens leengde

Maleperiodens lzengde (vi veelger her mellem 1, 2 eller 3 uger, det vil sige mellem data fra cirka
5, 10 eller 15 dage) kan have indflydelse pa savel den resulterende faktor som pé usikkerheden
(standardafvigelsen) pa faktoren. Hvis variationen i faktor fra dag til dag inden for et anlseg er
betydelig, kan man forvente, at en leengere periode giver lavere usikkerhed, samt at faktoren vil
svinge. Hvis vi farst sammenligner den beregnede faktor for de 5 anleeg med maleperiodens
laengde, far vi falgende resultater:

Faktor vs maleperiode

3,5
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Figuren viser tydeligt, at der ikke sker ret meget med faktoren, hvis man bruger data fra alle 3
uger i forhold til, om man kun bruger resultater fra den fgrste uge. Den st@rste forskel mellem
faktor efter 1 uge i forhold til efter 3 uger finder vi for Kage, men forskellen er ikke starre end 2,4
%. For Bjergmarken er den kun 0,6%. En maleperiode pa 3 uger synes altsa ikke at give
vaesentligt mere information vedrarende faktorens starrelse end en kortere maleperiode.

Hvis vi sammenligner den beregnede standardafvigelse pa faktoren , altsa usikkerheden, med
maleperiodens laengde far vi fglgende billede:

Standardafvigelse pa faktor vs maleperiode

0,4 01 uge
0,3 W 2 uger

O3 uger
0 J]_‘ ’—I_‘
0 -

Her svinger resultaterne betydeligt mere op og ned, mest afhaengigt af det faktum, at en
standardafvigelse for relativt fa veerdier er mere fglsom over for lidt afvigende data end en
median er for samme antal data. Det skal ogsa papeges, at den hgje standardafvigelse for Kgge
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efter 3 uger skyldes et eneste afvigende resultat. Udelukkes det resultat bliver standardafvigelsen
0,25 efter 3 uger, altsa lidt lavere end efter 2. Det er dog ud fra disse resultater umuligt at pasta,
at en maleperiode over 3 uger vil give bedre resultater, det vil sige lavere standardafvigelse p&
faktoren, end det er tilfaeldet for en kortere méaleperiode pa kun én uge. For 3 anleeg af 5 er
usikkerheden faktisk hgjere ved brug af 3 ugers data, selvom Kgges usikkerhed kan forklares
med den ekstreme veerdi.

7.3 Enkelt- eller dobbeltbestemmelse af COD?

Fire af anlaeggene har brugt dobbeltbestemmelse af COD i forsgget, mens Slagelse Renseanleeg
kun har brugt enkeltbestemmelse. Med henblik p& at se, om dobbeltbestemmelse vil give lavere
usikkerhed i den beregnede faktor, er den totale usikkerhed pé& faktoren for de fire anlaeg, som
brugte dobbeltbestemmelse, beregnet, ogsa ved kun at bruge det farste af de to COD-resultater.
Resultaterne af denne beregning ses i nedenstdende diagram.

Usikkerhed ved enkelt- og dobbeltbestemmelse
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Resultaterne viser, at usikkerheden pé faktorerne kun sendres ubetydeligt ved brug af
dobbeltbestemmelse, og at det altsa vil veere nok med enkeltbestemmelser, hvis samme,
forenklede analysemetode bruges, som den der er blevet brugt i denne undersggelse.

7.4 COD pa anlaeggene i forhold til DS

Da COD blev malt bade pa anlzeggene med test-kit-metoder, og (i fa prever) efter DS-metoden af
et akkrediteret laboratorium, nemlig Rovesta Miljg, er resultaterne fra disse to metoder blevet
sammenlignet. Det skal umiddelbart siges, at datamaterialet er alt for lille til en rigtig
sammenligning, men der er en klar tendens til, at renseanlaeggenes resultater for COD¢, bliver
lavere end resultaterne malt med Dansk Standard. Figuren viser medianen af forholdet
CODrensanlaeg/CODrovesta for de enkelte anlaeg.
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CODrenseanleeg / CODrovesta

1.2

. _
0.8 — —
0.6

o & & o &
S ) N NS e
'g)@ ‘l‘ (Qrz,. (<‘b' \"0'0-’
A & @
Do)

Tidligere metodesammenligninger har ogséa pavist, at test-kit-metoderne har en tendens til at give
lavere veerdier end DS 217 i aflgbsvand med lignende koncentrationsniveauer /5/. Dog var
usikkerheden pa malingerne betydeligt lavere for test-kit-metoderne, da de er bedre tilpasset de
relativt lave COD-veerdier i aflgbsvandet. Det anbefales derfor i /5/, at laboratorier, som bruger
DS 217 i aflgbsvand, bruger den modifikation, som bruges i ferskvand. Ved hgje koncentrationer,
i tillwbsvand, blev sdvel resultaterne som usikkerheden for test-kit-metoderne til gengeeld hgjere
end ved brug af DS 217.

7.5 NVOC-malinger udfgrt af anlaeggene

Niveauet pa de resultater for NVOC, som er rapporteret fra anlaeggene, og som alts& er malt ved
Dr. Langes forenklede analysemetode, er blevet sammenlignet med niveauet hos resultaterne fra
Eurofins, malt ved katalytisk hgjtemperaturoxidation (DS-EN 1484). Resultaterne fra denne
sammenligning findes i nedenstaende figuren (resultat = 1 betyder altsd, at metoderne giver
samme resultat i gennemsnit).

TOCrenseanleeg / TOCeurofins
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Resultaterne viser, at sammenligneligheden varierer steerkt fra anlaeg til anleeg. Det haenger
muligvis sammen med, at de to metoder, som ikke bruger samme analyseprincip, er fglsomme
over for forskellige forstyrrelser (matriceeffekter), og at de kan have problemer med visse grupper
af organiske stoffer, dog normalt ikke med samme grupper. Det skal bemeerkes, at
kontrolresultaterne for renseanleeggets eget NVOC hos Naestved 14 i den lave ende eller var alt
for lave, og at det lave forhold derfor er forventet.
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Ironisk nok klagede Fakse Renseanlaeg, som fik resultater meget lig dem med DS-metoden, over
manglende praecision i NVOC-malingen. Man fik ogsa kontaktet Dr. Lange under forsgget for at
prove at finde ud af, hvad der kunne ggres for at forbedre praecisionen, og uden at den blev
bedre. Det er klart, at standardafvigelsen inden for prgven for Fakses NVOC-malinger 1& pa
13%, hvilket er naesten det samme som Eurofins standardafvigelse mellem dage med katalytisk
hgjtemperaturoxidation. Det kan muligvis veere en effekt af manglende rutine, da ingen af
renseanleeggene normalt udfgrer NVOC-analyser i den daglige kontrol. Dog er de forenklede
analysemetoder normalt lette at anvende, og det kan betyde, at metoden ikke er optimeret eller
har problemer med noget af indholdet i aflgbsvandet.
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8 Konklusioner og anbefalinger
8.1 Resultater

Resultaterne viser, at det vil vaere muligt at fastlaegge en omregningsfaktor mellem CODc; og
NVOC for kommunale renseanlaeg, med en relativt begreenset indsats i tid og antal af malinger.
Faktorens stgrrelse, for de fem anleeg der deltog i denne undersggelse, varierede mellem 2,46 og
3,23, med et gennemsnit pa 2,94 og en median pé 2,95. Usikkerheden pa den beregnede faktor,
malt som 1 gange standardafvigelsen pa resultaterne fra hver dag over en periode pé ca. 3 uger,
altsd ca. 15 resultater fra hvert anlaeg, varierede mellem ca. 6-10% inden for de fem anlaeg efter
fiernelse af en ekstrem veaerdi (6-15% med den ekstreme veaerdi indregnet).

Det skal bemaerkes, at disse forhold er beregnet ved brug af test-kit-COD, ikke ved brug af
analyse ifglge Dansk Standard. Da tidligere undersggelser har vist, at test-kit-COD kan give lidt
lavere resultater end COD ifglge Dansk Standard ved disse koncentrationsniveauer, er det mulig
at forholdet vil blive lidt hgjere (et gaet, med resultaterne fra tidligere undersggelser i baghovedet,
er 5-10%), hvis analyserne blev lavet ifglge Dansk Standard. Formalet med denne undersggelse
er at afprgve en protokol til fastleeggelse af COD/NVOC-forholdet, derfor er den absolutte
stgrrelse af forholdene ikke det mest vaesentlige her. Hvis der imidlertid er tale om at bruge
forholdene til at opdatere lovgivningen fra COD til NVOC, skal COD méles ifglge den metode,
som lovgivningen forskriver i dag, nemlig Dansk Standard.

Det kan ogsa konkluderes, ligesom i tidligere undersggelser, at variationen i faktor mellem
anleeggene er stagrre end usikkerheden i faktor inden for det enkelte anleeg, det vil sige, der skal
fastleegges en faktor individuelt for hvert anleeg.

Det er ngdvendigt at veere meget, meget forsigtig med at udelukke enkelte faktorer eller
analyseresultater, som ikke ser ud til at passe i mgnsteret, da vi ikke ved, om det faktisk er en
naturlig variation i omregningsfaktor pa grund af variation i kvalitet/sammensaetning af aflgbet.
Det anbefales derfor ikke at bruge statistiske modeller til udelukkelse af data. Medianveerdien vil
alligevel ikke pavirkes saerlig meget af et eller et par usesedvanlige vaerdier. Det mest
hensigtsmaessige er farst at undersgge, om der findes nogen faglig grund til den afvigende veerdi
(variation i aflabskvalitet, fejl i prgvetagning, prgveopbevaring eller analyse) samt, hvis muligt, at
omanalysere pragven. Hvis man ikke finder noget, ma den ekstreme veerdi beholdes.

Resultaterne er sammenlignelige med de tidligere undersggelser i Tyskland og Norge. Vi
sammenligner ikke med de finske resultater her, da de blev beregnet ved brug af resultater fra
aflgb fra papirindustrier, og derfor er atypiske for den slags anlaeg, som er blevet undersggt i
dette forsgg. Tyskernes faktor for sma, kommunale, renseanlaeg (og nogle andre anleeg) var ca.
3,2, og i den norske undersggelse blev gennemsnittet 3,1 for kommunale renseanlaeg.
Usikkerheden pa den beregnede faktor er den samme i dette forsgg som i den norske
undersggelse, og muligvis lidt lavere end i Tyskland.

Beregningerne viser endvidere, at en forsggsperiode pa 3 uger ikke giver anderledes eller
"bedre” resultater end en kortere periode vil gare. Usikkerheden pa resultaterne gar f.eks. ikke
entydigt ned, hvis man sammenligner beregninger efter den farste uge med beregninger efter alle
tre uger. Det betyder, at selvom koncentrationen af organisk stof kan variere fra dag til dag, vil
omregningsfaktoren mellem COD og NVOC ikke pavirkes betydeligt. Konklusionen bliver dog, at
en forsggsperiode pa 2 uger (10 dage) anbefales, da der med en Kkortere periode vil veere risiko
for, at et eller to afvigende eller udelukkede resultater vil ggre det vanskeligt at na en acceptabel
statistisk sikkerhed i beregningerne (for beregning af medianer og standardafvigelser er 6 veerdier
normalt et minimumskrav).

Heller ikke dobbeltbestemmelse af COD vil give en lavere usikkerhed pa faktoren ved brug af de
forenklede analysemetoder, som er brugt i forsgget. Variation i resultater pa grund af naturlige
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variationer i vandet samt usikkerheder, der stammer fra prgveudtagelse og opbevaring, er altsa
betydeligt starre end analyseusikkerheden. Det vil derfor vaere nok med enkeltbestemmelse,
selvom anlaegget selv kan veelge at bruge dobbeltbestemmelse, da det vil mindske risikoen for, at
omanalyse vil blive ngdvendig.

De to anleeg, som udtager dggnprgver, nar en lavere usikkerhed pa den beregnede faktor end to
af de tre gvrige. Det kan altsa ikke konkluderes fra datamaterialet, muligvis antydes, at
dagnprgver generelt er bedre. Dog anbefales alligevel brug af degnprgver, nar mulighed findes,
pa grund af den lavere risiko for at udtage ekstreme prgver, som det normalt medfarer.

For beregning af den endelige omregningsfaktor fra de ca. 10 faktorer, som bliver udregnet for de
forskellige dage, anbefales det at bruge medianvaerdien. En sammenligning mellem variationen i
faktoren fra de tre méaleperioder i forsgget (uge 1, uge 1-2 og uge 1-3) for hvert anleeg viser, at
standardafvigelsen oftest, dog ikke altid, bliver lavere ved brug af medianvaerdier. Dette er helt
ventet, da brug af medianveerdier heemmer effekten af ekstreme veerdier.

8.2 Protokol

Den anbefalede protokol til en undersggelse til fastleeggelse af en omregningsfaktor mellem COD
og NVOC i kommunale renseanleeg findes i Bilag 4. Protokollen er muligvis ogsa gyldig for
industriudledninger, men det vil veere ngdvendigt at undersgge f.eks. faktorens variation fra dag
til dag, og dermed ogsa valg af total forsggsperiode, far undersggelser af den slags gar i gang.
Det skal understreges endnu én gang, at til omregning af udlederkrav fra COD til NVOC skal
bruges COD-analyse ifglge Dansk Standard, da lovgivningen bygger pa denne metode.

En ting, som mangler i denne undersggelse, er variation over lang tid. At koncentrationen af
organiske stoffer kan variere inden for et anlaeg p& grund af f.eks. nedbarsmaengde, er abenbart,
men faktoren COD/NVOC burde ikke pavirkes af denne fortyndingsfaktor. Der kan dog findes
andre forhold, som gar, at sammensaetningen af de organiske stoffer og dermed maske
omregningsfaktoren, varierer i lgbet af aret. Selvom man normalt ikke bgr forvente en saerlig stor
variation gennem aret, ville det derfor vaere hensigtsmaessigt at undersagge dette pa nogle f3,
udvalgte anleeg gennem et ars tid.

8.3 Anvendelse af omregningsfaktorer med nuveerende

lovgivning
Da den danske lovgivning, i hvert fald indtil videre, bygger p4 CODc¢,, kan malinger af NVOC kun
benyttes til at se, om greenseveerdien for COD bliver overholdt. Det skal understreges, at maling

af NVOC og omregning til COD kun kan anvendes som metode, safremt de ngdvendige
gndringer i udledningstilladelsen er gennemfgart.

Ved maling af NVOC kan man veelge mellem at fastsaette en omregningsfaktor for hvert anleeg
eller at bruge en generel omregningsfaktor for alle anleeg af lignende type. Da vi ud fra
resultaterne har set, at omregningsfaktorerne er signifikant forskellige for renseanlaeggene i
denne undersggelse, selv om anlaeggene er forholdsvis ens, og at det er relativt nemt at
fastleegge en individuel faktor, anbefales at bruge en individuel omregningsfaktor fra NVOC til
COD for hvert anleeg. Hvis de beregnede resultater ligger meget teet pa greenseveerdien, bliver
det indtil videre ngdvendigt at méle COD for endeligt at afgare, om greensen overholdes eller
ikke. Det anbefales, at "meget teet pa greenseveerdien" defineres, f.eks. som indenfor + 20%,
hvilket betyder indenfor +2 standardafvigelser for alle de her undersggte anleeg.

8.4 /Endring af COD til NVOC i kommende lovgivning

Hvis lovgivningen senere skal sendres til at bygge pa greenseveaerdier for NVOC, bliver det lidt
vanskeligere, man kan jo ikke bruge forskellige NVOC-veerdier for de individuelle anleeg. Det vil
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altsd veere ngdvendigt at finde én eneste faktor for omregning af nuveerende graenser for COD til
nye graenser for NVOC.

Det anbefales at treeffe endelig afggrelse om starrelsen af en NVOC-baseret kravveerdi indtil en
raekke anleeg har fastlagt individuelle omregningsfaktorer, som beskrevet i protokollen, saledes at
datamaterialet til fastlaeggelse af en omregningsfaktor bliver s& stort som muligt. Under alle
omstaendigheder vil en aendring af lovgivning til NVOC betyde et brud i tidsserie for de enkelte
anlaeg, da lovgivningen ngdvendigvis ma baseres pa en universel omregningsfaktor og
anleeggene i praksis har forskellige omregningsfaktorer.

Et forelgbigt bud pa en universel omregningsfaktor, hvis man vil veere pa den sikre side, kunne
veere en faktor, som er lidt hgjere end den, som vi finder, f.eks. 4, sdledes at graenseveerdierne
for NVOC bliver 4 gange lavere end de COD-veerdier, der bruges i dag. Denne fremgangsmade
er brugt i Tyskland, hvor COD desuden vil blive malt, hvis man er teet pa greenseveerdien. Man
skal dog laegge meerke til, at dette i praksis vil betyde, at greenseveaerdierne bliver lavere end i dag
for det store flertal af anlaeeggene. Det kan derfor vaere mere hensigtsmaessigt at bruge en
medianveerdi af de faktorer, som man finder, alts& for eksempel en faktor 3, til at fastleegge
graenseveerdier baseret pad NVOC, selvom det vil betyde en hgjere graense for en del anlaeg.
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Bilag 1: Brev og notat til deltagende renseanlaeg

Til laboratorierne

TOC (NVOC) som erstatning for COD ¢, i aflgbskontrol

Tak for at | er interesseret i at deltage i dette eksperiment, som skal give information vedrgrende
evt. erstatning af COD¢, med NVOC i monitering af maengden organisk stof i aflgbsvand fra
kommunale renseanlaeg, industrier m.v. Malet med eksperimentet er at finde ud af, hvor nemt det
vil veere at finde en omregningsfaktor mellem COD og NVOC, specifik for det enkelte anlaeg.
Prgvetagning og maling vil ske over en periode, saledes at ugentlige variationer og
maéleusikkerhed vil inddrages i vurdering af usikkerheden af den beregnede omregningsfaktor.

Renseanleegget bedes selv analysere for CODc¢,, og evt. for NVOC ved brug af test-kit r@r fra Dr.
Lange, samt at sende COD-prgver til dets akkrediterede laboratorium og NVOC-prgver til
Eurofins A/S.

Planlzegning, databehandling, maling af NVOC og rapportering betales af Miljgstyrelsen som en
del af Eurofins’ referencelaboratorievirksomhed.

Vedlagt findes:
* Notat og instruks for eksperimentets gennemfarsel
* Resultatskema
* Spgrgeskema

Startdato for prgvetagning bedes kommunikeret med Eurofins A/S. Vi star naturligvis til radighed
og svarer gerne pa evt. spgrgsmal i forbindelse med afviklingen af projektet.

Med venlig hilsen

Mikael Krysell Ulla Lund
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Notat og instruks til deltagende anlaeg

| en periode pa 3 uger, bedes renseanlaegget dokumentere resultater for COD¢, og evt. NVOC
(NVOC) i aflabskontrollen, og parallelt sende prgver for NVOC-bestemmelse til Eurofins A/S. Vi
vil veere interesseret i sdvel renseanleeggets egne COD- og NVOC-resultater, som de COD-
resultater som fas ved evt. forsendelse af prgver til et akkrediteret laboratorium.

NVOC-prgverne som skal sendes til Eurofins bedes udtaget i de af Eurofins udsendte glasflasker.
Prgverne opbevares i kagleskab og sendes til Eurofins i 3 omgange.

Fremgangsmade:

1.

| forbindelse med at en aflgbsprave til COD-bestemmelse udtages, udtages én ekstra
prgvemaengde til NVOC. Denne prgvetagning forventes at ske ca. én gang pr. dag i
perioden, totalt 15-20 prgver.

For at sikre sammenlignelighed, er det vigtigt, at renseanlaegget bestraeber sig pa at udtage
én samlet prgve, som sa deles op i forskellige delpraver.

NVOC-flasken som skal sendes til Eurofins fyldes op til halsen. Flasken opbevares i
kgleskab indtil videre transport. Bemeerk at flaskerne indeholder en lille maengde syre til
konservering af prgven. Flasken skal derfor ikke skylles, kun fyldes med prgve.

CODc;, pragve sendes evt. til det akkrediterede laboratorium anlaegget bruger efter
renseanlaeggets saedvanlige rutiner.

Anlzegget méler COD¢, og evt. NVOC, gerne ved brug af test-kit analyser.

Det medfglgende prgvetagnings- og resultatskema udfyldes med anlaeggets egne
resultater.

Efter ca. 1 uge (henholdsvis 2 og 3 uger) sendes en omgang NVOC prgver, sammen med
en kopi af prgvetagningsskemaet, til Eurofins A/S i den medfglgende kasse.

Send ikke praverne om fredagen, sdledes at de kan blive i posten over weekenden!

10.

Nar renseanlsegget far COD-resultater fra dets akkrediterede laboratorium, bedes disse
sendt til Eurofins.

| kolonnen til kommentarer bedes anfart, hvis der har veeret usaedvanlige driftsforhold pa
renseanlaegget, eller om den interne kontrol ikke giver det forventede resultat for analysen.

Eurofins behandler resultaterne statistisk og laver en rapport med konklusioner, som
naturligvis sendes til alle deltagere.
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Prgvetagnings- og resultatskema

Anleeg:

Dato for
prgvetagning

Signatur,
pragvetager

Renseanlaeggets
COD resultat
(mg/L O»)

Renseanleeggets
NVOC resultat
(mg/L C)

Prove til
Rovesta
(iin)?

NVOC-flaske
nr. sendt til
Eurofins A/S

Kommentar

Hvis der bliver brug for flere reekker, bedes skemaet kopieret.
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Spﬁrgeskema i forbindelse med pravetagning og analyse:

Er COD- og NVOC-prgven én samlet prave,
som er opdelt, eller er separate progver
udtaget?

Ligger COD og evt. NVOC pa ca. forventet
niveau i perioden?

Kommentar?

Hvilken metode bruger renseanlaegget til
COD?

Hvilken metode bruger renseanlaegget til
NVOC?

Er resultaterne fra internkontrollen inden for
greenserne i perioden?

Er der seerlige forhold, som ggr at den
organiske belastning plejer at variere i lgbet af
ugen (f.eks. opstart om mandagen eller
lignende)

Navn:

Dato:




Bilag 2: Data og beregninger

COD som erstatning for TOC

Resultater fra Neestved Centralrenseanleeg

Pravemaerkning

28-29/10-03 uge 1
29-30/10-03
30-31/10-03
1-2/11-03
2-3/11-03
4-5/11-03 uge 2
5-6/11-03
6-7/11-03
7-8/11-03
9-10/11-03
10-11/11-03
17-18/11-03 uge 3
18-19/11-03
19-20/11-03
20-21/11-03
23-24/11-03
24-25/11-03

Dato
pravetagning

29-10-2003
30-10-2003
31-10-2003
02-11-2003
03-11-2003
05-11-2003
06-11-2003
07-11-2003
08-11-2003
10-11-2003
11-11-2003
18-11-2003
19-11-2003
20-11-2003
21-11-2003
24-11-2003
25-11-2003

Renseanleeggets

COD resultat

30.1
30.7
30.8
34.2
35.2
27.9
27.8
28.5
29.4
30.9
30.6
30.2
33.6
30.4
20.6
23.3
22.3

Renseanlaeggets Rovesta Eurofins CODrens/ CODrens/

TOC resultat COD TOC TOCrens TOCEuro
31.2 8.28 8.29 10.1 3.70 3.03
30.9 9 10 114 3.24 2.70
30.5 9.13 9.45 10.9 3.30 281
34.5 10.2 9.03 134 3.57 2.56
34.2 9.48 9.89 115 3.58 3.02
28.4 8.26 7.99 9.36 3.46 3.01
27.5 7.73 7.16 9.53 3.71 2.90
28.4 8.79 9.26 10 3.15 2.85
29.4 9.02 8.74 32 10.2 3.31 2.88
31.9 8.93 8.93 11.3 3.52 2.78
30.9 7.16 6.42 111 4.53 2.77
29.6 7.47 7.5 10.6 3.99 2.82
32 8.39 8.67 11 3.85 2.98
315 7.58 7.46 9.43 4.12 3.28
20.2 6.41 6.74 31 7.78 3.10 2.62
23.6 5.86 6.58 7.91 3.77 2.96
22.1 5.56 4.49 7.93 4.42 2.80
Gennemsnit: uge 1 3.48 2.83
uge 1-2 3.55 2.85
uge 1-3 3.67 2.87
Faktor (median): uge 1 3.57 2.81
uge 1-2 3.52 2.85
uge 1-3 3.58 2.85
Std afvig absolut: uge 1 0.20 0.20
uge 1-2 0.37 0.14
uge 1-3 0.42 0.17
Std afvig i % uge 1 5.5 7.2
uge 1-2 10.6 51
uge 1-3 11.6 6.0
Stdafvigelse af de tre Gennemsnit 0.094 0.022
Stdafvigelse af de tre Medianer 0.036 0.019
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COD som erstatning for TOC

Resultater fra Kage

Prgvemeerkning

28-29/10-03 ugel
29-30/10-03
30-31/10-03
2-3/11-03
3-4/11-03
4-5/11-03
5-6/11-03
9-10/11-03 uge 2
10-11/11-03
11-12/11-03
12-13/11-03
13-14/11-03
16-17/11-03
17-18/11-02 uge 3
18-19/11-03
19-20/11-03
20-21/11-03
23-24/11-03

Dato Renseanlaeggets

prgvetagning

29-10-2003 29,6
30-10-2003 42
31-10-2003 46,5
03-11-2003 43,1
04-11-2003 41,6
05-11-2003 37
06-11-2003 41,2
10-11-2003 44,7
11-11-2003 39,1
12-11-2003 40,8
13-11-2003 43,6
14-11-2003 43,4
17-11-2003 38,5
18-11-2003 37,4
19-11-2003 42,8
20-11-2003 40,9
21-11-2003 58,1
24-11-2003 32,9

Chlorid normalt 200-310 mg/L

COD resultat

Renseanleeggets Rovesta  Eurofins CODrens/ CODrens/T

TOC resultat COD TOC TOCrens  OCEuro
30,1 11,3 2,64
42,3 9,46 13,1 14,5 3,74 2,91
44,2 17,3 10 13,7 3,32 3,31
43,3 21,7 15,9 12,4 2,30 3,48
41,2 17,8 17,1 12 2,37 3,45
36,8 14 14 49 12,1 2,64 3,05
43,9 17,1 9,55 12,6 3,19 3,38
46,5 13,2 9,2 12,5 4,07 3,65
41,2 15,6 12,4 2,57 3,24
40,6 12,6 16,2 13 2,83 3,13
42,8 18,1 14 13,4 2,69 3,22
45,8 14,5 18,5 13,5 2,70 3,30
39,4 15,8 16,9 13 2,38 3,00
39,3 17,4 17,7 12,8 2,19 3,00
44,2 15,8 15,9 13,1 2,74 3,32
41,3 16,4 14 49 13,8 2,70 2,98
62,3 15,2 12 3,96 5,02
33,8 15,5 13,3 10,8 2,32 3,09
Gennemsnit: uge 1 2,93 3,17
uge 1-2 2,90 3,21
uge 1-3 2,87 3,29
Faktor (median): uge 1 2,91 3,31
uge 1-2 2,70 3,24
uge 1-3 2,70 3,23
Std afvig absolut: uge 1 0,58 0,32
uge 1-2 0,56 0,27
uge 1-3 0,59 0,49
Std afvig i % uge 1 19,8 9,6
uge 1-2 20,9 8,3
uge 1-3 21,7 15,3
Stdafvigelse af de tre Gennemsnit 0,030 0,057
Stdafvigelse af de tre Medianer 0,124 0,044
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COD som erstatning for TOC

Resultater fra Bjergmarken

Prgvemeerkning

c
< &
© ®
N =

O~NO O~ WDNPE

= ©
o

11 uge 3
12
13
14
15

Dato
prgvetagning

02-11-2003
03-11-2003
04-11-2003
05-11-2003
06-11-2003
09-11-2003
10-11-2003
11-11-2003
11-13-2003
15-11-2003
16-11-2003
17-11-2003
18-11-2003
19-11-2003
23-11-2003

Renseanlaeggets

COD resultat

31,7
34,1
27,4

27
28,3
30,7
31,7
34,3
34,1
31,1
30,7
29,2
30,7
34,2
25,6

Renseanlaeggets Rovesta  Eurofins CODrens/ CODrens/T

TOC resultat COD TOC TOCrens  OCEuro
31,4 7,62 9,39 4,14 3,36
36,1 8,24 8,99 35 9,87 4,07 3,56
27 12,5 8,67 2,18 3,14
26,6 8,89 8,88 8,3 3,02 3,23
27,9 7,94 8,6 9,82 3,40 2,86
30,3 6,17 9,42 9,79 3,91 3,12
32,7 14,4 14,7 9,97 2,21 3,23
35,3 12,4 7,79 31 10,5 3,45 3,31
33,4 14,7 15,6 10 2,23 3,38
30,4 7,94 7,37 9,4 4,02 3,27
30,2 9,73 3,13
29,3 14,6 10,5 9,3 2,33 3,15
32,9 13,1 7,09 14,1 3,15 2,26
32,9 7,72 8,33 9,39 4,18 3,57
24,8 13,9 14,5 6,93 1,77 3,64
Gennemsnit: uge 1 3,36 3,23
uge 1-2 3,26 3,24
uge 1-3 3,15 3,21
Faktor (median): uge 1 3,40 3,23
uge 1-2 3,42 3,25
uge 1-3 3,27 3,23
Std afvig absolut: uge 1 0,81 0,26
uge 1-2 0,81 0,19
uge 1-3 0,86 0,33
Std afvig i % uge 1 23,9 8,0
uge 1-2 23,6 57
uge 1-3 26,3 10,3
Stdafvigelse af de tre Gennemsnit 0,107 0,016
Stdafvigelse af de tre Medianer 0,080 0,012

25




COD som erstatning for TOC

Resultater fra Fakse

Dato

Pravemaerkning prgvetagning

1 ugel 20-10-2003
2 21-10-2003
3 22-10-2003
4 23-10-2003
5 24-10-2003
6 uge 2 27-10-2003
7 28-10-2003
8 29-10-2003
9 30-10-2003
10 31-10-2003
11 uge 3 03-11-2003
12 04-11-2003
13 05-11-2003
14 06-11-2003
15 07-11-2003

Renseanlaeggets

COD resultat

49,7
49,9
59,3
70,2
62,7
49,7
44,2
415
433
48,5
51,2
43,2
37,6
42,1
53,1

Renseanlaeggets Rovesta Eurofins  CODrens/ CODrens/T

TOC resultat COD TOC TOCrens  OCEuro
49,9 20,4 13,4 2,44 3,72
49,3 15,2 16,7 54 15,6 3,11 3,18
59,6 23 17,4 80 20,5 2,94 2,90
68,5 21,8 22,8 78 24,3 3,11 2,85
59,5 20,9 22,1 21,4 2,84 2,86
47,9 15,9 19,9 15,9 2,73 3,07
39,9 15,2 20,3 68 14,7 2,37 2,86
41 11,4 12,1 45 15 3,51 2,75
42,4 24,1 13 44 14,9 2,31 2,88
47,2 15,2 13,9 17,5 3,29 2,73
49,9 14,6 13,2 15,3 3,64 3,30
41,2 12,7 15,6 45 13,1 2,98 3,22
37,9 10,8 12,5 44 12,8 3,24 2,95
39,3 13 16,5 41 12,9 2,76 3,16
51,4 15,4 14 14,1 3,55 3,71
Gennemsnit: uge 1 2,89 3,10
uge 1-2 2,87 2,98
uge 1-3 2,99 3,08
Faktor (median): uge 1 2,94 2,90
uge 1-2 2,89 2,87
uge 1-3 2,98 2,95
Std afvig absolut: uge 1 0,28 0,37
uge 1-2 0,40 0,29
uge 1-3 0,42 0,31
Std afvig i % uge 1 9,4 12,7
uge 1-2 14,0 10,2
uge 1-3 14,1 10,5
Stdafvigelse af de tre Gennemsnit 0,065 0,064
Stdafvigelse af de tre Medianer 0,045 0,041
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COD som erstatning for TOC

Resultater fra Slagelse

Prgvemeerkning

Nr 1 Slagelse uge 1
Nr 2 Slagelse

Nr 3 Slagelse

Nr 4 Slagelse

Nr 5 Slagelse

Nr 6 Slagelse uge 2
Nr 7 Slagelse

Nr 8 Slagelse

Nr 9 Slagelse

Nr 10 Slagelse

Nr 11 Slagelse

Nr 12 Slagelse

Nr 13 Slagelse uge 3
Nr 14 Slagelse

Nr 15 Slagelse

Nr 16 Slagelse

Nr 17 Slagelse

Dato
prgvetagning

20-10-2003
21-10-2003
22-10-2003
23-10-2003
24-10-2003
27-10-2003
28-10-2003
29-10-2003
30-10-2003
31-10-2003
01-11-2003
02-11-2003
03-11-2003
04-11-2003
05-11-2003
06-11-2003
07-11-2003

Renseanlaeggets Renseanleeggets Rovesta Eurofins CODrens/ CODrens/T
COD resultat TOC resultat COD TOC TOCrens  OCEuro

30,1 17,1 12,6 1,76 2,39

31,9 12,4 13,2 2,57 2,42

31 13,1 12 2,37 2,58

30,2 11,9 12,2 2,54 2,48

28,8 15,7 12,2 1,83 2,36

30,5 14,8 11,9 2,06 2,56

32,3 14,3 12,3 2,26 2,63

314 13,4 12,4 2,34 2,53

31,1 12,1 13 2,57 2,39

33,2 20,2 13,5 1,64 2,46

32,3 16 16,5 2,02 1,96

30,5 12,4 12,4 2,46 2,46

30,5 10,7 10,9 2,85 2,80

27,9 11,3 10,7 2,47 2,61

26,2 11,5 10,7 2,28 2,45

27,8 10,5 11,3 2,65 2,46

28 11,2 12,2 2,50 2,30

Gennemsnit: uge 1 2,21 2,44

uge 1-2 2,20 2,43

uge 1-3 2,30 2,46

Faktor (median): uge 1 2,37 2,42

uge 1-2 2,30 2,46

uge 1-3 2,37 2,46

Std afvig absolut: uge 1 0,39 0,09

uge 1-2 0,33 0,17

uge 1-3 0,34 0,18

Std afvig i % uge 1 16,5 3,7

uge 1-2 14,3 7,0

uge 1-3 14,2 7,2

Stdafvigelse af de tre Gennemsnit 0,056 0,013

Stdafvigelse af de tre Medianer 0,038 0,025
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Bilag 3: Laboratoriernes svar pa spgrgeskemaet

Svar fra Neestved:

Er COD- og NVOC-prgven én samlet prave,
som er opdelt, eller er separate pragver
udtaget?

Alle prgver er udtaget som en samlet dggnprgve

Ligger COD og evt. NVOC pa ca. forventet
niveau i perioden?

COD: Ja

NVOC: Ved ikke, analysen har ikke vaeret udfgrt rutinemaessigt

Hvilken metode bruger renseanlaegget til
CoD?

LCK 414 (Dr. Lange)

Hvilken metode bruger renseanlaegget til
NVOC?

LCK 383 (Dr. Lange), burde nok veere LCK 380

Er resultaterne fra internkontrollen inden for
greenserne i perioden?

COD: Ja

NVOC: 10-11/11 og 19-20/11 for lave, 24-25/11 én best. for lav. Alle
NVOC kontroller ligger i den lave ende

Er der seerlige forhold, som gar at den
organiske belastning plejer at variere i lgbet
af ugen?

Nej
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Svar fra Kgge-Egnen:

Er COD- og NVOC-prgven én samlet prave,
som er opdelt, eller er separate pragver
udtaget?

En samlet pragve

Ligger COD og evt. NVOC pa ca. forventet
niveau i perioden?

COD er nogenlunde som den plejer

Har ikke lavet NVOC fgr (andet ganske fa forsgg)

Hvilken metode bruger renseanlaegget til
COD?

Dr. Lange LCK 314 og/eller 414

Hvilken metode bruger renseanlaegget til
NVOC?

Dr. Lange LCK 383

Er resultaterne fra internkontrollen inden for
greenserne i perioden?

Ja

Er der seerlige forhold, som ggr at den
organiske belastning plejer at variere i lgbet
af ugen?
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Svar fra Bjergmarken:

Er COD- og NVOC-prgven én samlet prave,
som er opdelt, eller er separate pragver
udtaget?

Det er en samlet prgve som er opdelt

Ligger COD og evt. NVOC pa ca. forventet
niveau i perioden?

COD ja

Vi ved ikke hvad forventet NVOC svarer til da vi farst for nylig er
startet med denne analyse.

Hvilken metode bruger renseanlaegget til
COoD?

Dr. Lange LCK 314 og LCK 414

Hvilken metode bruger renseanlaegget til
NVOC?

Dr. Lange LCK 383

Er resultaterne fra internkontrollen inden for COD ja
greenserne i perioden?

NVOC ja
Er der seerlige forhold, som gar at den Nej

organiske belastning plejer at variere i lgbet
af ugen?
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Svar fra Fakse:

Er COD- og NVOC-prgven én samlet prave,
som er opdelt, eller er separate pragver
udtaget?

En samlet pra@ve der er opdelt

Ligger COD og evt. NVOC pa ca. forventet
niveau i perioden?

COD ligger pa forventet niveau.

Hart ingen erfaring med NVOC, men finder at der er for stor variation
pa dobbeltbestemmelserne. Jeg har kontaktet Christian Andersen
fra Dr. Lange midt i forlgbet, da jeg var utilfreds med resultaterne. Vi
har talt arbejdsproceduren igennem, men ikke fundet nogen
anledning til forskellene.

Hvilken metode bruger renseanlaegget til
COoD?

Dr. Lange LCK 314

Hvilken metode bruger renseanlaegget til
NVOC?

Dr. Lange LCK 383

Er resultaterne fra internkontrollen inden for
greenserne i perioden?

COD-kontroller har ligget inden for greenserne

NVOC-kontroller er meget svingende

Er der seerlige forhold, som ggr at den
organiske belastning plejer at variere i lgbet
af ugen?

Industrierne har lukket i weekenden og begynder farst at lede ud i
lgbet af mandagen.
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Svar fra Slagelse:

Er COD- og NVOC-prgven én samlet prave,
som er opdelt, eller er separate pragver
udtaget?

Det er en samlet prgve som er opdelt

Ligger COD og evt. NVOC pa ca. forventet
niveau i perioden?

Ja til COD. Vi har ikke lavet TOC far.

Hvilken metode bruger renseanlaegget til LCK 414
COD?

Hvilken metode bruger renseanlaegget til LCK 383
NVOC?

Er resultaterne fra internkontrollen inden for COD: Ja

greenserne i perioden?

Er der seerlige forhold, som gar at den
organiske belastning plejer at variere i lgbet
af ugen?

Der er ikke meget variation. lidt lavere i weekenden.
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Bilag 4: Protokol for fastleeggelse og anvendelse af
omregningsfaktor COD ¢,/NVOC

Baseret pa resultater og konklusioner i denne rapport, er protokollen for fastszettelse af omregningsfaktoren
COD¢,/NVOC for renseanleeg modificeret. Forslaget er at folgende procedure skal bruges:

Metoder og kvalitet: COD males efter standardmetode (DS 217 eller ISO 6060). For DS 217 skal modificeringen
for ferskvand bruges. Hvis anlaagget maler COD ifglge en test-kit-metode, kan disse resultater bruges til
fastleeggelse af en intern faktor. Malingernes kvalitet skal verificeres ved brug af certificeret referencemateriale.
NVOC skal males med katalytisk hgjtemperaturoxidation ifalge EN 1484.

Prgveudtagning: Det enkelte anleeg udtager én prgve pr. dag, som analyseres for COD og desuden bliver sendt til
NVOC-analyse. Det er vigtigt, at det er én prgve som opdeles i to delpraver. Hvis der findes mulighed for
dagnprgvetagning, bruges disse praver hellere end stikpraver.

Periode : Forsgget skal kgre over 10 dage, dog ikke ngdvendigvis 10 p& hinanden fglgende dage.

Indsamlet data: Fglgende data skal indsamles:
COD-resultater (1 prave pr. dag, DS 217 eller ISO 6060, enkeltbestemmelse er nok)
NVOC-resultater (samme prgve, katalytisk hgjtemperaturoxidation, enkeltbestemmelse er nok)

Udelukkelser: Data udelukkes kun, hvis det kan pavises, at en fejl er begéet enten i prgvetagning,
prgveopbevaring eller analyse. Hvis en faktor ser mistaenkelig ud ved en faglig vurdering, bar praven analyseres
om.

Beregninger: Fglgende beregninger udfares for et anlaeg:
a) For hver dag beregnes en omregningsfaktor COD/NVOC (COD er i mg/L O,, NVOC i mg/L C), eventuelt
ved brug af gennemsnit af to dobbeltbestemmelser.
b) Medianveerdi af de 10 faktorer beregnes
c) Standardafvigelse (s) beregnes for de 10 faktorer.

Det enkelte anlaeegs omregningsfaktor gives som median af de 10 omregningsfaktorer + 1s

Anvendelse af omregningsfaktorer:  Omleegning af kontrol af aflabsvand fra COD til NVOC kreever justering af
udledningstilladelsen. Nedenstaende retningslinier anvendes.

Nar et renseanlseg har fastlagt sin omregningsfaktor, kan kontrol af kravveerdi for CODc, fremover udfgres ved
bestemmelse af NVOC og omregning af den malte NVOC til COD¢, med anvendelse af omregningsfaktoren.
Samtidig med udtagelse af prgve til NVOC udtages en prgve til CODc,. Prgven til CODc, konserveres og anvendes
kun, safremt den beregnede CODy, er teet pa kravveerdien. Bestemmelsen af NVOC skal derfor udfares s betids,
at prgven til CODc, fortsat er holdbar.

Ved vurdering af den beregnede veerdi for COD¢, anvendes fglgende retningslinier:

« Safremt den beregnede CODc,-veerdi er mindre end 0.8 * kravveaerdi anses kravveerdien for overholdt

» Erden beregnede CODc,-veerdi mellem 0,8 * kravveerdi og 1,2 * kravveerdi udfagres analyse af CODc, og
vurdering af om kravvaerdien er overholdt baseres pa den malte veerdi for COD,

» Huvis den beregnede CODc,-veerdi er hgjere end 1,2 * kravveerdien anses kravveerdien for overskredet.

33



