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1 Baggrund

| 2002 blev gennemfart en litteraturudredning i Referencelaboratoriet for at klarleegge hvilke
metoder, der kunne anvendes i forbindelse med undersggelser af prgvetagningsusikkerhed.

Der blev identificeret tre forskellige angrebsvinkler til estimering af usikkerhed ved prgvetagning:

1. bottom-up
2. top-down og
3. teorien om sampling

Bottom-up princippet anvender opstilling af usikkerhedsbudgetter, hvor man bestemmer
usikkerheden pa alle komponenter hver for sig og herefter beregner den samlede usikkerhed.
Da der ofte kan veere mange usikkerhedselementer forbundet med spildevandsprgvetagning,
kan denne angrebsvinkel til estimering af den samlede usikkerhed veere omfattende og
ressourcekraevende.

Top-down princippet baserer sig pa, at alle usikkerhedselementer fra pregvetagning samles
under ét, og at alle usikkerhedselementer fra analyse tilsvarende samles under et. For at
bestemme usikkerheden fra alle kilder skal starrelsen af fire fejltyper estimeres og summeres.
Disse inkluderer to tilfeeldige fejlkomponenter (pr@vetagningspraecision og analysepraecision) og
to systematiske fejlkomponenter (prgvetagningskorrekthed og analysekorrekthed).

Ved anvendelse af "Teorien om prgvetagning” (Theory of Sampling, TOS), foretages en
teoretisk opdeling af kilder til pravetagningsfejl og prgvetagningsusikkerheder og estimering af
usikkerheden planleegges under hensyntagen hertil. Dette anvendes f.eks. i forbindelse med
planleegningen af prgvetagningen. | forhold til automatisk spildevandsprgvetagning efter DS-
ISO 5667-10:1994 er der i standarden indarbejdet procedurer, hvis funktion er at tage hgjde for
de mest oplagte fejlbidrag, der kan opsta i forbindelse med prgvetagning af spildevand. Ved i
praksis at fglge standarden under planlsegningen og gennemfgrelsen af pr@gvetagningen kan
prgvetagningsvariationen mindskes, og det kan tilstreebes at udtage prover, der er
repreesentative for spildevandsstrammen, der iagttages. Uanset tilrettelseggelsen og
gennemfgrelsen, vil der veere en usikkerhed forbundet med prgvetagningen. Denne vil blandt
andet veere pavirket af prgvens sammensaetning og prgvetagningsudstyret.

Et nyttigt analyseredskab til kvantificering af prgvetagningsvariationens bidrag til den totale
variation er en sakaldt variografisk analyse. Denne analysemodel blev i konklusion pa det
gennemfarte litteraturstudium foresldet afprevet ved prgvetagning af spildevand. Modellen
findes bl.a. beskrevet af Gy /5/. Ved en undersggelse af prgvetagningsvariation ved variografisk
analyse skelnes mellem processens reelle variationer — enten tilfeeldige variationselementer
eller periodiske variationselementer -  og variation, som skyldes variation fra selve
prgvetagningen eller fra ukorrekt prgvetagning i forhold til de reelle svingninger.

Neerveerende rapport indeholder resultaterne og vurdering af en variografisk analyse af
spildevandsstrgmme pa tre udvalgte prgvetagningssteder.



2 Indledning

Prgvetagning af spildevand foretages oftest enten for at karakterisere industriel
procesvariation/udledning over tid, for at karakterisere og indstille effektiviteten af en
spildevandsrensningsproces eller for at monitere udledning af spildevandskomponenter til
miljget.

@nskes et kendskab til det "sande” gennemsnitlige indhold af relevante indholdsstoffer i en
spildevandsstrgm i en defineret tidsperiode, da er udfordringen at udtage en prgve, der er
repraesentativ for den samlede spildevandsmeengde, der f.eks. har passeret et tvaersnit af
strammen i den definerede periode.

En tilfredsstillende prgvetagning opnas ved at falge en prgvetagningsprotokol eller standard,
der producerer en prgve, hvis sammenseetning (kemisk eller fysisk) er

1) repraesentative for spildevandsstrammen, der iagttages og
2) sammenlignelig med andre progver, der Vville blive udtaget, hvis hele
prevetagningsproceduren kunne gentages.

For at opna repreesentative prgver ved en pragvetagning er der behov for at anvende en
pravetagningsteknik, der har sa lille bias som muligt.

Automatisk prgvetagning af spildevand findes bl.a. beskrevet i DS ISO 5667-10 /6/ og i teknisk
anvisning for punktkilder /7/. Disse standarder er anvendt i tilrettelseggelsen og gennemfgrelsen
af neerveerende undersggelse. Der er gennemfart pravetagning under realistiske forhold og med
automatisk prgvetagningsudstyr, der normalt anvendes i prgvetagningsrutiner i kontrollen af
spildevandsstremme. Prgvetagningen er foretaget pa prgvetagningssteder, der normalt
anvendes i kontrollen af de udvalgte spildevandsstramme.

| det falgende beskrives kort usikkerhedsbidrag i forhold til pravetagning af spildevand. Dernaest
beskrives anvendelsen af den variografiske analyse med henblik pa at afprave modellen pa
estimering af pragvetagningsvariationen. Det variografiske eksperiment skal tjene til at adskille
prgvetagningsvariationen i en procesvariation (spildevandets reelle variation) og en variation,
der hidrgrer fra materialet (spildevandet) og selve prgvetagningen. Da variation forventes at
veere forskellig afheengig af analyseparameteren, der iagttages, foretages der bade en
undersggelse af parametre, der forventes at veere tilneermelsesvis homogent fordelt i
spildevandsstrammen (eksemplificeret ved ledningsevne), og af parametre, der forventes at
veere pavirket af indhold af partikulaert materiale (eksemplificeret med parametrene COD,
NVOC, suspenderet stof og total phosphor).

Det er hensigten med de gennemfgrte variografiske eksperimenter og beskrivelsen heraf

1) at illustrere princippets anvendelse i estimeringen af usikkerhed pa prevetagning af
spildevand,

2) at give et fingerpeg om de forholdsmaessige starrelsesordener af usikkerheder, der kan
forventes ved prgvetagning under de udvalgte forhold, samt

3) atillustrere, hvordan usikkerhederne afhaenger af parametrene, der observeres.

Der fokuseres i undersggelsen pa metoden til estimering af det bidrag til den samlede
usikkerhed, der hidrgrer fra spildevandsstrammen, selve prgveudtagningen med ét
prgvetagningsudstyr og handteringen af den udtagne prave efter prgveudtagningen.
Undersggelsen er begreenset til pravetagning over 24 timer og iagttager saledes kun
procesvariationen i dette tidsrum. Set over et leengere tidsrum ville procesvariationen (variation
i spildevandssammensaetning) give et stgrre bidrag til den samlede usikkerhed.



3 Prgvetagningsvariation

Nar et analyseresultat afviger fra forventningen tilskrives forskellen ofte "prgvetagningen”,
saledes at der skelnes mellem en prgvetagningsvariation og en analysevariation. Ved isoleret at
betragte prgvetagning er der fgrst og fremmest behov for at kunne skelne mellem
procesvariation og prgvetagningsvariation, og dernaest at kunne beskrive, hvilke faktorer, der
pavirker prgvetagningsvariationen. Prgvetagningsvariationen kan yderligere deles i flere bidrag.
De elementer i prgvetagningspraksis, der bevirker prgvetagningsvariation, er beskrevet af Gy i
/5/ og benaevnes i daglig tale "Gy’s syv prgvetagningsfejl”. DHI rapport /8/ giver en summarisk
beskrivelse af de "syv prgvetagningsfejl”. De kan grupperes i fglgende tre kategorier:

1) Procesvariation
2) Materiale variation (for spildevand — korttids-variation i spildevandssammensaetningen)
3) Prgvetagningsudstyr og teknikker, herunder pravehandtering og analyse
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Figur 1 Skematisk oversigt over faktorer med indflydelse pa variationen af et
maleresultat /1/.

Fejlkomponenter eller variansbidrag, der skal overvejes i forbindelse med prgvetagning /1/
fremgar skematisk af Figur 1. Med procesvariationen forstas her variationer i sammensaetning
og volumen af den udledning, der iagttages. | Figur 1 repraesenteres procesvariation i rubrikken
"Point selection error” PSE.

Et materiale vil altid veere heterogent i dets sammensaetning, omend heterogenitet ofte vil veere
betydelig mere udtalt for faste materialer end for vaesker. For vaesker kan det veere variation
imellem de individuelle molekyler. Sammensaetningsheterogenitet (eng. constitution
heterogeniety) giver anledning til den fundamentale prgvetagningsvariation (eller den
fundamentale prgvetagningsfejl FSE).



Fordelingsheterogenitet (eng.: distribution heterogeneity) er heterogenitet i forhold til fordeling
mellem grupper af enheder (partikler eller molekyler). Denne heterogenitet giver anledning til
gruppe- og segregeringsvariation eller gruppe- og segregeringsfejl, (eng. group- and
segregation error GSE). Gruppe- og segregeringsvariationen kan eksempelvis i spildevand
veere bevirket af partikuleert materiale eller ikke blandbare veesker, som f.eks. i olieholdigt
spildevand. GSE opstar, nar enheder i den samlede veeskestrgm ikke har den samme
sandsynlighed for at blive udtaget, hvilket f.eks. er tilfeeldet ved placeringen af
prgvetagningsstudsen i en ikke fuldsteendig opblandet spildevandsstrgm med sedimenterende
partikuleert materiale og i selve prgvetageren, hvor der sker sedimentation af det partikuleere
materiale samtidig med lgft af veeskestrammen igennem slangen fra placeringen af studsen til
ofte flere meter over studsen, hvor prgvetageren er placeret (karakteriseret ved lgftehgjden).

Ved automatisk spildevandsprgvetagning udtages oftest enten stikprgver tidsproportionalt eller
flowproportionalt. Ved tidsproportional prgvetagning udtages lige store volumen prgver med
konstant tidsinterval i det tidsrum spildevandsstrgmmen iagttages. Prgverne kan enten
analyseres enkeltvis eller som en blandprgve. Hvis de analyseres som blandprgver bidrager
blandingsforholdet (og volumenudmalingen) med en usikkerhed. Ved flowproportional
prgvetagning udtages et fast volumen prgve med varierende tidsinterval afhaengig af det
volumen spildevand, der har passeret et prgvetagningstveersnit, eller der udtages forskellige
volumen prgver med konstant tidsinterval. Prgvevolumen afhaenger i dette tilfeelde af det
volumen spildevand, der har passeret et prgvetagningstveersnit. Prgverne kan enten analyseres
enkeltvis eller som en blandprgve og i begge tilfeelde bidrager volumenudmalingen med en
usikkerhed. Afheengigheden af veeskestrammens flow betyder, at den parallelle maling af flow
og flowsignalets overfersel til apparaturet giver et bidrag til den samlede maleusikkerhed.
Usikkerhedsbidraget herfra er uafhaengig af usikkerheden af prgvetagningen. Dette
variansbidrag til den samlede usikkerhed kan derfor adderes til de gvrige additive bidrag.
Variansbidraget fra volumenmaling er i Figur 1 betegnet "weighting error” SWE.
Usikkerhedsbidraget fra flowmalingen skal altid tages i betragtning ved flowproportional maling.
Et mal for usikkerheden ved flowmaling opnas ved en separat vurdering heraf. Der er mulighed
og ofte krav til sporbar kalibrering af flowmaleudstyr og flowmaleopstillinger.

Selve prgvetagningsudstyret og maske i endnu hgjere grad dets opstilling i den konkrete
spildevandsstram — placering af studs, leengde og diameter af slange mv. — giver ogsa et
usikkerhedsbidrag. Dette er i Figur 1 betegnet som Point Materialisation error (PME), dvs
udstyrets evne til at udtage en prgve, der er repraesentativ for spildevandet i
prevetagningsgjeblikket.

Figur 2 er en generel skitse af hele processen fra prgvetagning til analyse /1/. Denne kan
simplificeres for automatisk prgvetagning af spildevand, idet enkelte delprocesser ikke er
relevante for handtering af spildevandspraver, herunder neddeling og sigtning. Hver delproces
bidrager med en usikkerhed til den samlede maleusikkerhed. Hvilke delelementer af processen,
der i en given undersggelsen af usikkerheden vil veere omfattet af prgvetagningsusikkerhed, og
hvilke vil veere omfattet af analyseusikkerheden, afhaenger af tilretteleeggelsen af en given
undersggelse. Ofte ses, at pravehandteringen efter prgvetagning i en vis udstreekning - som
illustreret ved gra skravering i Figur 2 - er medtaget i bidraget til usikkerhed fra prgvetagningen.
| figuren er to af delprocesserne anfart med lys grd, idet disse i mange tilfaelde vil veere daekket
at usikkerhedsbestemmelsen af analysedelen.



Process step Form of Description of process step

material
A

Physical preparation, e.g. drying, sieving,
milling, splitting, homogenisation
|
v
K Test sample »| Selection of test portion for chemical
treatment preceding chemical analysis
|
v
Test portion » Chemical treatment leading to analytical
S determination
Analysis T
v
Test solution » Analytical determination of analyte
concentration

Figur 2 Skematisk diagram for den typiske maleproces /1/



4 Estimering af usikkerhed — variografisk analyse

4.1 Variationer over tid - usikkerhedsbidrag

Materiale stramme findes og undersgges efter prgvetagning i et veeld af industrielle processer, i
selve produktionen eller i slutfasen, hvor en materialekvalitet gnskes vurderet. Strgamme af
affaldsprodukter, fast affald eller spildevandsudledninger er eksempler pa stramme, der skal
kontrolleres, og hvor den reelle totale meaengde ofte skal estimeres. Beregning af
prgvetagningsvarians fra materiale stramme kan foretages med anvendelse af variografisk
analyse. Hvor materialestrammen varierer over tid ud over tilfeeldig variation vil en standard-
beregning af spredning medtage bade de ikke-tilfeeldige variationer og variationer knyttet til
prgvetagning og analyse. Variografisk analyse medtager ikke de ikke-tilfeeldige variationer over
tid og analysen kan afslgre tilstedeveerelsen af sadanne variationer.

Variationer i tid i forhold til en normal spildevandsstream kan karakteriseres ved en en-
dimensional model, hvori kan identificeres fire kilder til variation. | parentes er angivet
betegnelse fra den generelle oversigt i Figur 1.

1. procesvariation
i. ikke-tilfeeldige langtidstrends (PSE,)
ii. ikke-tilfeeldig cyklus (PSE,)

2. tilfeeldige kort-tidsvariationer, der inkluderer materialevariation (FSE og GSE i
TOS terminologi), variation forarsaget af pregvetagningsapparaturet og
provetagningsfejl (IDE + IXE + IPE)

3. usikkerhed ved den videre handtering af den opsamlede prave, herunder
handterings- og analyseusikkerhed (TAE).

4. variationer i flow eller udtaget volumen (SWE).

Disse variationer er generelt uafhangige og bidrager til den samlede variation. De er saledes
additive.

Det fierde bidrags varians for sa vidt angar pregvetagning af spildevand er et bidrag fra variation i
flow eller udtaget volumen af delprgver (weigthing error), da beregningen af den samlede
udledning veegtes i forhold til det udledte volumen. Safremt der er et konstant flow af
spildevand, hvilke oftest ikke er tilfeeldet, kan bidraget til usikkerhed fra flowmaling og
signaloverfgrsel negligeres. | langt de fleste tilfeelde er flowproportional prgvetagning relevant
for spildevand pa grund af varierende flow, og komponenten skal derfor medtages.

4.2 Materialevariation

| forbindelse med udtagning af spildevand, isser urenset spildevand vil gruppe- og
segregeringsheterogenitet (GSE) spille en rolle. Det kommer til udtryk afhaengig af hvilke
parametre, der undersgges i spildevandet.

Det partikuleere materiale i en spildevandsstrgm vil - afhaengig af stramningshastighed og
turbulens i vandet - sedimentere, hvorved der sker en faseopdeling af vandet. Dette medfarer
en tilfeeldig variation i indholdet af eksempelvis suspenderet stof i en given udtaget prave.
Derudover vil det medfagre en systematisk fejl afthaengig af hvor i spildevandsstrammen pragven
udtages og afhaengig af graden af opblanding af praven pa prgvetagningspunktet. For andre
stoffer eller komponenter i en spildevandsstrgm, vil usikkerhedsbidraget fra gruppe- og
segregeringsvariation veere afheengig af stoffets affinitet til det partikuleere materiale. Afhaengig
af det partikuleere stofs indhold af organiske stoffer vil bidraget have betydning for f.eks. COD;
BOD og total nitrogen og phosphor. For stoffer, der primeert findes fuldt oplgst i
spildevandsstrammen, forventes bidraget fra partikler at have minimal indflydelse.



Starrelsesordenen af en given systematisk fejl vil i praksis udelukkende kunne afslgres ved
samtidig udtagning af flere prgver over et tvaersnit af spildevandsstremmen, eventuelt foretaget
ved opseaetning af flere pragvetagningsenheder eller ved gennemfarelse af en
interlaboratorieundersggelse af prgvetagningen. Tilstedeveerelse af systematiske fejl i
opsaetningen af prgvetagningsudstyret kan muligvis afslgres ud fra resultaterne af en
variografisk undersggelse, men de kvantificeres ikke. | praksis er minimering af de systematiske
prevetagningsfejls bidrag til den samlede variation endnu den eneste gkonomisk farbare vej for
handtering af systematiske fejlbidrag i prevetagningen. Men der etableres efterhanden
eksempler pa interlaboratorieundersggelser, hvor denne problemstilling er sggt belyst, dog
ingen kendte undersggelser, hvor systematisk fejl ved spildevandsprgvetagning er undersggt.
Neerveerende undersggelse har taget sigte pa at foretage udtagningen af preverne under
hensyntagen til en minimering af systematiske fejlbidrag, men giver ikke mulighed for at belyse
stagrrelsesordenen af systematiske fejl.

4.3 Etablering og anvendelse af variografi

Et tidsserieplot og et variogram er sammen med viden om analyseusikkerhed redskaber til
identifikation og kvantificering af usikkerhedsbidrag til den samlede variation fra de to
farstneevnte komponenter.

Prgvetagningen, der foretages for at etablere en tidsserie af data til en variografisk analyse,
omtales som et variografisk eksperiment. En forudsaetning for at gennemfgre den variografiske
analyse er, at der er lige stor tidsmeessig afstand mellem malingerne. Derfor er data fra tids-
proportional prgvetagning af f.eks. spildevand velegnede til at foretage variografisk analyse.

Selve den variografiske analyse og tolkning forklares bedst ud fra et eksempel, hvor det

antages, at der er malt et tidsmaessige forlgb i koncentrationen af en given parameter som vist i
Figur 3.

Tidsserie

Konc.
o rRr N W A OO O N

0 1 2 3 45 6 7 8 9 1011121314 151617 18 19 20 21 22 23 24 25 26
Tid

Figur 3 Eksempel patidsserie /8/.

Den variografiske analyse gar nu ud pd at beregne det sakaldte variogram, der er en beregning
af den samlede variation, V, mellem praver, der er adskilt af en fast tidsafstand, j — eksempelvis
2 tidsintervaller eller 3 tidsintervaller — og derefter plotte variationerne mod tidsafstandene. Den
matematiske beregningen af hver variationspunkt i variogrammet er beskrevet i afsnit 4.4.

Et variogram baseret pa tidsserien i Figur 3 er vist i Figur 4.



Variogram for tidsserie
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Figur 4 Variogram for tidsserien vist i Figur 3 /8/.

Ud fra variogrammet i Figur 4 kan det bl.a. ses, at den malte proces svinger med en periodisk
cyklus pa fem tidsintervaller, hvilket kan vaere vanskeligt at se ud fra de oprindelige data. Dette
er veesentligt at vide i forhold til tilretteleeggelsen af prgvetagningen af hensyn til
repreesentativitet af den udtagne prgve. Et variogram kan i visse situationer afslgre
datastrukturer, der ikke kan ses fra tidsserien og kan derved veere et nyttigt redskab i
tilretteleeggelsen af prgvetagningsprotokollen. En meget betydningsfuld forudseetning for at
kunne designe et prgvetagningsprogram, der vil resultere i data, der er retvisende i forhold til
den reelle strogm, er et kendskab til fluktuationer over tid i den proces, der iagttages. Kendskab
til  fluktuationer er desuden en forudseetning for, at estimering af den samlede
prgvetagningsvariation er retvisende.

Ud fra variogrammet estimeres V(0), som repreesenterer den matematiske minimumsvariation
for praver udtaget teettere og teettere pa hinanden med den anvendte prgvetagningsprocedure.
Hvorledes dette gares ses i afsnit 4.4. Denne minimumsvariation er saledes et kvantitativt mal
for usikkerheden, der repraesenterer den momentane prgvetagning (og vedrgrer materiale
variation, variation i selve udtagningen af praven med det pagzeldende apparatur i pageeldende
opstilling og eventuelt prgvehandtering) samt den usikkerhed, der stammer fra videre
handtering af prgven (forbehandling og analyse). Minimumsvariationen for den foretagne
prgvetagning giver saledes et kvantitativt mal for, hvor stor en del af den totale variation, der
skyldes reelle procesvariationer, og hvor stor en del, der skyldes prgvetagningsusikkerhed,
herunder momentan materialevariation (inhomogenitet) og videre handtering af preven.

Det variografiske eksperiment skal foretages med sa hgj en pragvetagningsfrekvens som mulig
for at give den mest ngjagtige estimering af skaering med y-aksen og teoretisk repreesentere
momentan gentagelse af prgvetagningen. Det svarer til at kunne stoppe strammen af
spildevand og indenfor et uendeligt lille omrade af tveersnittet kunne udtage mange praver.

Denne type af eksperiment og analyse er velegnet til at kvantificere den del af
prevetagningsusikkerheden, der hidrgrer fra prgvetagningsapparaturet og materialevariation,
ved de prgvetagningsprocedurer, der anvendes til udtagning af spildevandsprgver. Det
variografiske eksperiment kan udfgres ved opseaetning af en fraktionsprgvetager til at udtage
eksempelvis et antal tidsproportionale prgver over det tidsrum, der iagttages (f.eks. et dggn) og
derefter til at udtage sa mange delprgver som muligt med sa kort afstand mellem
enkeltprgverne som muligt. Den anden tidsserie kan ogsad foretages med andet end
fraktionsprgvetagere, da indsamlingen af prgver sker over et forholdsvis kort tidsrum.
Prgvebeholderen skiftes da blot manuelt for hver delprgve. Herefter males udvalgte parametre



pa prgverne, saledes at der fas en raekke tidsserier, som kan anvendes til variografisk analyse.
Den farste tidsserie (langtids) kan give et billede af svingninger i udledningen i den periode, der
er malt og den anden tidsserie (korttids) kan anvendes til beregning af
provetagningsusikkerheden ved variografi. Afheengig af design af prgvetagningsprogrammet
kan analysen ogsd muliggere optimering af de eksisterende prgvetagningsprocedurer med
hensyn til delpragvestgrrelse og frekvens.

Den matematiske minimumsvariation V(0), som skaeringen med y-aksen repreesenterer, er altid
positiv og bestar af en sum af forskellige varians-komponenter, der ovenfor blev betegnet som
kilde 2 til malevariation. | engelsk litteratur betegnes skaeringen ofte som nugget effect, da
variografisk analyse oprindelig blev udviklet til geostatistiske undersggelser. | punktet V(0) er
procesvariationen (kilde 1) negligeret, sdledes vil punktet i en situation med et konstant flow
repraesentere de kilder til usikkerhed, der kan henfares til selve prgvetagningen og de kilder til
usikkerhed, der kan henfgres til selve handteringen af prgven. Disse varianskomponenter er
uafhaengige, og variansen af kilde 2 kan beskrives som:

2 2 2
O meas = O sampling + O analytical Formel 1
eller med anvendelse af de statistiske estimater for varians (s?):

2 2 2
S " meas = S sampling + S analytical Formel 2

V(0) repreesenterer et mal for S%eas. Analyseusikkerheden kan f.eks. estimeres fra intern
kvalitetskontrol og Formel 2 giver derved mulighed for bestemmelse af et estimat for
usikkerheden af prgvetagningen. De anvendte beregninger ses i afsnit 4.4.

V(0) stammer fra ét eksperiment og inkluderer derfor ikke usikkerhed fra gentagen opsaetning af
prgvetagningsudstyr eller usikkerhed forarsaget af systematisk afvigelse mellem forskellige
typer af udstyr.

Ved betragtning af spildevandsstrammen, der har passeret prgvetagningsstedet i perioden for
prgvetagningen (f.eks. 24 timer), skal modellen udvides til at inkludere bidragene til variationen,

der hidrgrer fra maling af flow samt procesvariationen. Modellen i Formel 1 skal herefter udvides
til at veere en sum af alle 4 varianser.

4.4 Beregninger
Beregning af punkterne i et variogram foretages med faglgende formel:

PZ_!, (an _Ci)2:|

-(n-i)A7]

Formel 3

V(i)=

Hvor V(j) er den relative varians
c; er de enkelte koncentrationer,
A er den gennemsnitlige koncentration,
n er det totale antal malinger og
j er det antal tidsafstande, hvori variansen beregnes.

Ud fra eksempelvis 24 malinger med fast tidsinterval kan i princippet beregnes 23 forskellige
V(j) fra tidsafstand pa 1 til tidsafstand pa 23. For de leengste tidsafstande kan kun beregnes et
begreenset antal differenser, (ci.j — ¢;), hvorfor V(j) for de laengste tidsafstande bliver darligt
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bestemt. | praksis plottes et variogram derfor med vaesentligt feerre tidsafstande end det
teoretisk mulige.

| variogrammet plottes V(j) mod tidsafstanden, j. Figur 5 viser eksempler pa variogrammer for
forskellige typer af processer.

0.015 : ; . ‘ , . ; \ :
. ] A
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0.005 ' ! L ' ! r L ,
0.04 1 I T T T § T T T
8@969@6@69@@
> 0.02} epee S SRS N
0 \JKQEC%E}E}@ . ! I t ' I L 1
0_02 T 1] ] T ] 1 T T T
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Figur 5 Typer af variogrammer. A: tilfeeldig proces; B: proces med en ikke-periodisk
drift; C: Periodisk proces

0

| Figur 5 er typerne B og C for tydeligheds skyld vist helt uden tilfeeldig variation. | praksis vil der
oveni udviklingen over tid veere en tilfeeldig variation.

Variogrammet ekstrapoleres til skaering med y-aksen i punktet V(0). Ved en tilfeeldig proces eller
en proces med ikke-periodisk drift (Figur 5 A og B) geres dette enkelt ved lineaer regression. For
en periodisk proces (Figur 5 C) er det mest palidelige estimat for V(0) minimum pa kurven ved
den veerdi for j, der giver det stgrste antal frihedsgrader, hvilket vil sige det fgrste minimum. For
en tilfaeldig proces uden tidsmaessig udvikling vil skaeringen med y-aksen i praksis vaere teet pa
den relative varians beregnet ved klassisk statistik ud fra samtlige maledata, c;.

V(0) kan omregnes til estimatet s(0):
s?(0) =V (0)- A® Formel 4

s(0) er et estimat for Smeas, der sammen med analyseusikkerheden, estimeret ved Sanaytical, giver
mulighed for at beregne et estimat for prgvetagningsusikkerheden, Ssampiing:

? ? Formel 5
Ssampling = \/3 meas — S analytical .
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5 Variografisk analyse af automatisk prgvetagning af
spildevand — fremgangsmade

5.1 Beskrivelse af prgvetagningssteder og prgvetagningen

Der er foretaget et variografisk eksperiment pa i alt tre spildevandsstramme under anvendelse
af automatisk prgvetagningsudstyr. De tre spildevandsstramme repraesenterer tre forskellige
typer af spildevandsstrgmme:

1. Indlgb til kommunalt spildevandsrensningsanleeg (Lynetten, Kgbenhavn),
2. Udlgb fra kommunalt spildevandsrensningsanleeg (Lynetten, Kgbenhavn) og
3. Spildevandsudligb fra en industriel proces (Industri i Kebenhavnsomradet)

Der er pa alle tre prgvetagningssteder foretaget en fraktioneret tidsproportional prgvetagning
over 24 timer. Prgvetagningerne er foretaget med henblik pa dels at beskrive variationen i
tidsserien, samt fa et kendskab til dggnvariationen pa den pageeldende lokalitet.

Til pravetagningen blev anvendt transportabelt prevetagningsudstyr af meerket EPIC baseret pa
vakuum princip og med mulighed pa fraktioneret opsamling af 24 prgver. Forud for og efter hver
24-timers prgvetagning blev apparaturet indstillet til udtagning af 24 fraktionerede prgver over
60 minutter pa de samme lokaliteter og uden at eendre opstilling (sugehgjde, volumen,
prgvetagningspunkt etc.). Det blev skgnnet, at dette tidsinterval var i naerheden af minimum
intervallet for det pageeldende udstyr, af hensyn til at tillade en tilstreekkeligt rensning af slanger
og prgvetagningsbeholder imellem hver prgvetagning.

Prgverne blev udtaget uden anvendelse af nedkgling under prgvetagningen og blev umiddelbar
efter afslutning af prgvetagningen (prgvetagningssekvensen) transporteret til Eurofins
laboratorier i Vallensbaek (transporttid maks. 45 min.), hvorefter analyse af faglsomme parametre
straks blev pabegyndt.

Journal for de udfgrte prgvetagninger er anfart i Bilag 1. Det beregnede usikkerhedsbidrag i de
konkrete prgvetagninger geaelder en prgve (ca. 500 ml) bestdende af tre pa hinanden fglgende
stikprgver (ca. 150 ml) samlet til én spildevandsprgve. Dette er foretaget for at opna en
tilstraekkelig stor pravemaengde af hensyn til den senere opdeling af prgver.

Til vurdering af usikkerheden pa delprgveudtagningen og vurdering af analyseusikkerheden pa
det konkrete spildevand er der udtaget som stikprgve en spildevandsmaengde umiddelbart efter
fraktioneret prgvetagning pa de konkrete lokaliteter.

5.2 Analyse
De udtagne spildevandsprgver er efter opdeling i delpr@gver analyseret for fglgende parametre:

Ledningsevne (EC)

Kemisk oxygenforbrug (COD) eller
Ikke-flygtigt organisk stof (NVOC)
Suspenderet stof (SUSP)

Total phosphor (TP).

ohwnhE

Analyserne er foretaget i henhold til analyseprogram skitseret i Tabel 1.
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Antal prgver

Lokalitet Prove |Tid noc | cob | TP EC SUSP

A 24 timer 24 24 24 24
ﬁ”;;‘::g; B [60min 24 24 24 24
indlab C 60 min 24 24 24 24

D Stikpragve 10 10 10 10

K 24 timer 24 24 24
Kommunalt L 60 min 24 24 24
renseanleeg, udlgb M 60 min 24 24 24

P Stikpragve 10 10 10

W 24 timer 24 24 24 24
Industrispildevand X 60 mfn 24 24 24 24

Y 60 min 24 24 24 24

Z Stikprgve 10 10 10 10

Tabel 1 Analyseplan.

| udlgb fra kommunalt renseanlaeg er ikke foretaget maling af suspenderet stof, da
koncentrationen er sa teet pa malemetodens detektionsgreense, at analyseusikkerheden vil
veere dominerende. | aflgb fra kommunalt renseanlaeg er maling af COD desuden erstattet med
NVOC, da analysekvaliteten i koncentrationsomradet for udlgbsvand er for lavt i forhold til
detektionsgreensen ved COD-maling.

Prgveserierne A, K og W viser dggnvariationen i spildevandets sammensaetning og vil kunne
anvendes i planleegning af pragvetagningen. De har ingen funktion i den variografiske analyse.

Prgveserierne B, C, L, M, X og Y anvendes til variografisk analyse.

Pragveserierne D, P og Z anvendes til bestemmelse af variationen fra analyse og
prgvehandtering.
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6 Resultater

De udtagne prgver er analyseret for ledningsevne, COD/NVOC, suspenderet stof og total
phosphor. Analyseresultater for de foretagne 9 serier af prgvetagninger pa de tre udvalgte
prgvetagningssteder er vist i Bilag 2.

For hver parameter er i de falgende afsnit vist tidsserier for de tre prgvetagningssteder for
prgveudtagningen over 24 timer. Disse prgvetagninger er for dette projekt primaert gennemfart
for at beskrive den samlede variation i malte veerdier over et dggn i spildevandspraver fra de tre
lokaliteter.

Prgvetagningen i indlgb til Renseanleeg Lynetten (Tidsserie A) er startet og sluttet kl. 9 og
resultaterne reflekterer er typisk forlgb for dggnvariation i indhold af organisk stof og
neeringsstof indhold i indlgb til et kommunalt renseanleeg. For prgver udtaget i aflgbet fra
renseanlaegget ses for total phosphor et mindre indhold (pad grund af foretagen rensning) og
variationen i udledningen er mindre, om end der i slutningen af prgvetagningen konstateres en
stigning til et niveau, der ikke tidligere blev set dette dagn. Indholdet af de malte parametre i
industriaflgbet ligger pa et hgjere niveau sammenholdt med indlgbet til rensningsanlaeg
Lynetten og variationerne er som fglge af peaks hgjere. Der er ingen oplysninger om
sammensaetningen af industrispildevandet eller om produktionen i gvrigt.

Variogrammer fra variografisk analyse af samme data fremgar af Bilag 3. | variogrammerne
angiver ordinaten den relative variation, hvor variansen er angivet i forhold til kvadratet af
middelindholdet i praverne over det iagttagne tidsrum. Der konstateres ikke indlysende cykliske
variationer eller trends i variogrammerne, der ikke ogsa fremgar af tidsserierne.

Resultater fra prgvetagninger foretaget over 60 minutter (med 2% minutters intervaller) pa de tre
lokaliteter fremgar sammen med dggnmalingerne af Bilag 2 (Prgverne B og C, L og M, X og Y).

Variogrammerne for disse prgvetagninger er vist i de fglgende afsnit. Skaeringen V(0) med
ordinaten (y-aksen) efter ekstrapolation er angivet i variogrammerne sammen med liniens
ligning. Denne estimerer den relative varians, hvori indgar bidrag fra materialet, selve
prgvetagningen og fra handteringen af prgverne efter pravetagning, inklusive analyse.

Hvert afsnit afsluttes med to tabeller. Den fagrste tabel summerer informationerne fra den
variografiske analyse og statistisk behandling af data fra tidsserierne udtaget over 24 timer. Den
samlede variation, der beregnes fra 24 timers prgvetagning, er benaevnt Sp og fremgar af Bilag
2. Det samme er tilfaeldet for den samlede variationskoefficient og middelveerdi.

Tabellerne viser V(0) estimeret ud fra variogrammerne som relativ varians, og den herudfra
beregnede standardafvigelse S(0). Herudover angives middelveerdier malt i prgveserierne
udtaget over 60 minutter.

Den anden tabel opsummerer data for variation. Heri ses variationskoefficienterne, CVanayse,
som svarer til variationskoefficient fra data fra 10 dobbeltanalyse af én prgve udtaget pa hver af
de tre prgvetagningssteder. Disse er beregnet ud fra data vist i Bilag 4. Tabellerne viser den
samlede variation malt over 24 timer samt materiale og prgvetagningsvariationen. Denne er
beregnet ud fra Formel 5:

2 2
Ssampling = \/S meas — S analytical ,

hvor s2eas Svarer til kvadratet af s(0) og szana|ynca| svarer til analysevariationen malt ved 10
dobbelt analyse pa prever fra de aktuelle prgvetagningssteder.
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| en del tilfeelde er differensen angivet til ikke signifikant (n.s.), hvilket geelder nar
standardafvigelsen fra prgvetagning udger mindre en ca. 1/3 af den samlede standardafvigelse.

6.1 Elektrisk ledningsevne

6.1.1 Renseanlaeg Lynetten - indlgb
Et plot af tidsserie for prgvetagning over 24 timer i indlgb til Renseanlaeg Lynetten er vist i Figur
6.
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0 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 T T T T T T T T

Ledningsevne, mS/m

Figur 6 Tidsserie A —Ledningsevne i spildevand udtaget over 24 timer i indlgb til
Renseanlaeg Lynetten

Variogrammer for de to pr@vetagninger over 60 minutter ses i Figur 7.

Ledningsevne (B indlgb) Ledningsevne (Cindlgb)

y =0,0001467x + 0,0001575
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Figur 7 Variogram over tidsserier B og C — Ledningsevne i spildevand udtaget over 60
minutter (med 2,5 minutters interval) i indlgb til Renseanlaeg Lynetten

Begge variogrammer viser drift i den malte ledningsevne.
6.1.2 Renseanlaeg Lynetten — aflgb

Et plot af tidsserie for prgvetagning over 24 timer i aflgb fra Renseanleeg Lynetten er vist i Figur
8.
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Figur 8 Tidsserie K —Ledningsevne i spildevand udtaget over 24 timer i aflgb fra

Renseanleeg Lynetten

Variogrammer for de to pr@vetagninger over 60 minutter ses i Figur 9.
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Figur 9 Variogram over tidsserier L og M — Ledningsevne i spildevand udtaget over 60
minutter (med 2,5 minutters interval) i aflgb fra Renseanlaeg Lynetten

Variogrammerne tyder pa en tilfzeldig fordeling af malevaerdierne for ledningsevne.

6.1.3 Industrispildevand

Et plot af tidsserie for prgvetagning over 24 timer i spildevandsudlgb fra industriel proces er vist

i Figur 10.
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Figur 10 Tidsserie W — Ledningsevne i spildevand udtaget over 24 timer i udlgb fra

industriel proces

Variogrammer for de to pr@vetagninger over 60 minutter ses i Figur 11.
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Ledningsevne (X industrispildevand) Ledningsevne (Y industrispildevand)
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Figur 11 Variogram over tidsserier X og Y — Ledningsevne i spildevand udtaget over 60
minutter (med 2,5 minutters interval) i aflgb fra industriel proces

Ved den farste prgvetagning (serie X) er malevaerdierne tilneermelsesvis tilfeeldigt fordelt, mens
den anden tyder pa en vis drift i maleveerdierne.

6.1.4 Oversigt
Resultatet af databehandling fra de 9 pragvetagninger, der er afbildet i Figur 6 til Figur 11 ses i
Tabel 2 og Tabel 3.

Ledningsevne 24 timer Variografi fra prgvetagning hvert Gennemsnit
pregvetagning, total 2,5 min — 24 prgver (mS/m)
variation V(0) s(0)
(mS/m)
Indlgb Lynetten Sp=90 mS/m 327
Serie A CV =27%
Serie B 0,000158 6,3 499
Serie C 0,000574 8,0 357
Aflgb Lynetten Sp=8mS/m 335
Serie K CV=2%
Serie L 0,00178 11,9 281
Serie M 0,000155 3,5 278
Udlgb industri Sp = 356 mS/m 371
Serie W CV = 96%
Serie X 0,0817 137 481
Serie Y 0,0642 82,6 326

Tabel 2 Elektrisk ledningsevne. Variation malt over 24 timer og estimeret variation over

et uendeligt lille tidsrum

Ledningsevne Indigb Lynetten Aflgb Lynetten Industriudlgb

Samlet variation over 24 timer, CV, 27 % 2% 96 %

Variation fra neddeling, forbehandling 2.6 % 2.0 % 1.3%

og analyse, CVanaytical

Variation fra materiale og B: n.s. L:3,7% X:29 %

prgvetagning, CVsampling C:ns. M: n.s. Y:25%

Stikprave, total variation, CV(0) B:1,3% L:4,2% X: 29 %
C:24% M:1,3% Y:25%

n.s.: ikke signifikant

Tabel 3 Variationsbidrag ved maling af elektrisk ledningsevne i spildevand

For malinger i bade indlgb og aflab pa Lynetten ses for elektrisk ledningsevne, at bidraget til
variationen pa malingen fra materiale variation og prgvetagning enten ikke er signifikant eller at
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det hgjst er af samme stgrrelsesorden som analysevariationen. Der ses ikke stor forskel pa
usikkerhed pa maling i indlgb og udligb.

Ved betragtning af malingen af ledningsevne i udlgbet fra industri ses et betydeligt bidrag fra
prgvetagningen. Variationsbidragene fra spildevandssammensaetningen og den automatiske
prgvetagning er en starrelsesorden over analyse variationen, og analysevariationen er saledes
uden betydning for den samlede variation fra prgvetagning og analyse. Dette fglger af, at
ledningsevnen varierer betydeligt i spildevandet. Det kan ikke afvises, at bidraget ogsa er
pavirket af procesvariation, safremt 2 minutters intervallet ikke er tilstreekkeligt for elimination af
procesvariation i det givne tilfeelde. P& grund af et meget hgijt indhold af partikuleert materiale i
spildevandet var selve den fysiske udtagning af prgverne (f.eks. tendens til tilstopning, stor
sugehgijde) under forlgbet vanskelig, hvilket gav sig udtryk i et let varierende volumen i de
udtagne prgver. Dette kan have en afggrende betydning for de opndede resultater, men er
sandsynligvis en meget realistisk situation, sa vidt angar prevetagning af urenset spildevand pa
vanskelige prgvetagningssteder.

For renseanlaeg Lynetten udggr bidraget fra selve prgvetagningen samme stgrrelsesorden som
analysevariationen. Forskellen fra de opndede data fra Renseanlaeg Lynetten og
industriudledningen illustrerer tydeligt, at det er relevant at den samlede maleusikkerhed fra
bade prgvetagning og analyse knyttes til analyseresultater.

Den samlede relative standardafvigelse (beregnet ud fra summen af prgvetagningsvarians og
analysevarians) for maling af ledningsevne i praver fra indlgbet til Lynetten er 3 %, idet der
tages hensyn til den starste af de estimerede usikkerheder. Usikkerheden skyldes hovedsagelig
analysen.

Den samlede relative standardafvigelse (beregnet ud fra summen af prgvetagningsvarians og
analysevarians) for maling af ledningsevne i prever fra udlgbet fra Lynetten beregnes til 4 %,
idet der tages hensyn til den stgrste af de to estimerede usikkerheder pa pravetagningen.

Den samlede relative standardafvigelse (beregnet ud fra summen af prgvetagningsvarians og
analysevarians) for maling af ledningsevne i praver fra industriudlgb beregnes til 29 %, idet der
tages hensyn til den stgrste af de to estimerede usikkerheder pa pravetagningen.

6.2 Kemisk oxygen forbrug

COD er kun malt i indlgb til Renseanleeg Lynetten og i industrispildevand. | aflgb fra
Renseanlaeg Lynetten er i stedet malt NVOC (se afsnit 6.3) af hensyn til den utilfredsstilende
analysekvalitet for COD i aflgbsvand.

6.2.1 Renseanleeg Lynetten - indlgb

Et plot af tidsserie for prgvetagning over 24 timer i indlgb til Renseanlaeg Lynetten er vist i Figur
12.
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Figur 12 Tidsserie A — COD i spildevand udtaget over 24 timer i indlgb til Renseanlaeg

Lynetten

Variogrammer for de to pr@vetagninger over 60 minutter ses i Figur 13.
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Figur 13 Variogram over tidsserier B og C — COD i spildevand udtaget over 60 minutter
(med 2,5 minutters interval) i indlgb til Renseanlaeg Lynetten

Variogrammerne, seerlig serie C, tyder pa drift i maleveerdierne for COD.

6.2.2 Industrispildevand
Et plot af tidsserie for prgvetagning over 24 timer i spildevandsudlgb fra industriel proces er vist

i Figur 14.
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Figur 14 Tidsserie W — COD i spildevand udtaget over 24 timer i udlgb fra industriel

proces

Variogrammer for de to pr@vetagninger over 60 minutter ses i Figur 15.
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Figur 15 Variogram over tidsserier X og Y — COD i spildevand udtaget over 60 minutter
(med 2,5 minutters interval) i aflgb fra industriel proces

Det farste variogram (serie X) tyder pa drift i maleveerdierne, mens det andet viser
tilnaermelsesuvis tilfeeldig fordeling af maleveerdierne for COD.

6.2.3 Oversigt
Resultatet af databehandling fra de 6 prgvetagninger, der er afbildet i Figur 12 til Figur 15 ses i
Tabel 4 og Tabel 5.

COD 24 timer Variografi fra prgvetagning hvert Gennemsnit
prgvetagning, total 2,5 min — 24 prgver (mg/L Oy)
variation V(0) s(0)
(mg/L Oy)
Indlgb Lynetten sp=195 mg/L O, 572
Serie A CV=34%
Serie B 0,00564 53,9 718
Serie C 0,00762 47,3 541
Udlgb industri sp= 6207 mg/L O, 3294
Serie W CV =188%
Serie X 0,0737 812 2992
Serie Y 0,0663 555 2155

Tabel 4 Kemisk oxygenforbrug (COD). Variation malt over 24 timer og estimeret
variation over et uendeligt lille tidsrum

Kemisk oxygenforbrug (COD) Indigb Lynetten Industriudlgb

Samlet variation over 24 timer, CV, 34 % 188 %

Variation fra neddeling, forbehandling 10,7% 46 %

og analyse, CVanalytical

Variation fra materiale og B: n.s. X:27%

prgvetagning, CVsampling C:n.s. Y:25%

Stikprave, total variation, CV(0) B:7,5% X: 27 %
C:87% Y:26 %

n.s.: ikke signifikant

Tabel 5 Variationsbidrag ved maling af COD i spildevand

Resultaterne for estimering af usikkerhedsbidrag for maling af kemisk oxygen forbrug illustrerer i
eksemplet fra Renseanleeg Lynetten, at usikkerhedsbidraget fra handteringen af prgverne efter
prgvetagning og selve analysen af prgverne er af en sadan starrelse, at bidraget fra
spildevandsstrgmmens sammensaetning og selve prgvetagningen kan negligeres. For malingen
af COD i industriudlgbet er usikkerheden fra selve prgveudtagningen signifikant stgrre end
prgvehandteringsusikkerheden og vil vaere afggrende for maleusikkerheden for det samlede
forlgb.
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Maleusikkerheden - angivet i relativ standardafvigelse - for maling af COD i spildevandsindlgb til
Lynetten kan angives til 11 %, hvor usikkerheden hovedsagelig beror pa analyse- og
forbehandlingsvariation.

Maleusikkerheden - angivet i relativ standardafvigelse - for maling af COD i industriudlgb kan
angives til 27 %, idet der her tages hensyn til den hgjeste estimerede usikkerhed i forhold til
materiale variation og prevetagning. Langt sterstedelen af denne usikkerhed beror pa variation
under prgvetagningen.

6.3 NVOC

6.3.1 Renseanleeg Lynetten - aflgb
Et plot af tidsserie for prgvetagning over 24 timer i aflgb fra Renseanleeg Lynetten er vist i Figur
16.
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Figur 16 Tidsserie K — NVOC i spildevand udtaget over 24 timer i aflgb fra Renseanlaeg
Lynetten

Variogrammer for de to pr@gvetagninger over 60 minutter ses i Figur 17.
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Figur 17 Variogram over tidsserier L og M — NVOC i spildevand udtaget over 60 minutter
(med 2,5 minutters interval) i aflgb fra Renseanleeg Lynetten

Begge variogrammer tyder pa tilfeeldig fordeling af malevaerdierne.
6.3.2 Oversigt

Resultatet af databehandling fra de 3 prgvetagninger, der er afbildet i Figur 16 til Figur 17 ses i
Tabel 6 og Tabel 7.

NVOC 24 timer Variografi fra prgvetagning hvert Gennemsnit
prgvetagning, total 2,5 min — 24 prgver (mg/L C)
variation V(0) s(0)
(mg/L C)
Aflgb Lynetten sp=1mg/lLC 9
Serie K CV=11%

21




Serie L 0,00373 0,465 7,6

Serie M 0,00873 0,683 7,3
Tabel 6 NVOC. Variation malt over 24 timer og estimeret variation over et uendeligt lille
tidsrum
NVOC Aflgb Lynetten
Samlet variation over 24 timer, CV, 11 %
Variation fra neddeling, forbehandling 58 %
og analyse, CVanayyiical '
Variation fra materiale og L:1,8%
pragvetagning, CVsampling M: 7,3%
Stikprave, total variation; CV(0) L: 6,1 %
M: 9,3 %

n.s.: ikke signifikant

Tabel 7 Variationsbidrag ved maling af NVOC i spildevand

| den ene pravetagningsrunde (M) opnas at bidraget fra materiale variation og automatisk
prgvetagning (7,3 %) er af samme starrelsesorden som bidraget fra den videre handtering af
preven. | den anden runde (L) er prgvetagningsbidraget signifikant mindre end
analysevariationen.

Maleusikkerheden - angivet i relativ standardafvigelse - for maling af NVOC i spildevandsaflgb
fra Lynetten kan angives til 9 %, idet der tages hensyn til den stgrste variation malt.

6.4 Suspenderet stof

Suspenderet stof er ikke malt i aflgb fra Renseanlaeg Lynetten, da usikkerheden pa analysen er
meget stor ved de lave koncentrationer, der ses i aflgbsvand.

6.4.1 Renseanlaeg Lynetten - indlgb
Et plot af tidsserie for prgvetagning over 24 timer i indlgb til Renseanlaeg Lynetten er vist i Figur
18.
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Figur 18 Tidsserie A — Suspenderet stof i spildevand udtaget over 24 timer i indlgb til
Renseanlaeg Lynetten

Variogrammer for de to pr@gvetagninger over 60 minutter ses i Figur 19.
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Figur 19 Variogram over tidsserier B og C — Suspenderet stof i spildevand udtaget over
60 minutter (med 2,5 minutters interval) i indlgb til Renseanlaeg Lynetten

Variogrammerne viser drift i maleveerdierne for suspenderet stof for begge maleserier.

6.4.2 Industrispildevand

Et plot af tidsserie for prgvetagning over 24 timer i spildevandsudlgb fra industriel proces er vist

i Figur 20.

1200

1000 A
800 -

<

> 600

£ ~&
200% S and
0 v

< o e~ o 4 9 9 5 38 Q
Timer

Figur 20 Tidsserie W — Suspenderet stof i spildevand udtaget over 24 timer i udlgb fra

industriel proces

Variogram for prgvetagning over 60 minutter ses i Figur 21.
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Figur 21 Variogram over tidsserie X — Suspenderet stof i spildevand udtaget over 60
minutter (med 2,5 minutters interval) i aflgb fra industriel proces

Variogrammet tyder pa en svag drift i maleveerdierne for suspenderet stof.

6.4.3 Oversigt

Resultatet af databehandling fra de 5 prgvetagninger, der er afbildet i Figur 18 til Figur 21 ses i

Tabel 8 og Tabel 9.
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Suspenderet stof 24 timer Variografi fra prgvetagning hvert Gennemsnit
prgvetagning, total 2,5 min — 24 prgver (mg/L)
variation V(0) s(0)
(mg/L)
Indlgb Lynetten sp=91 mg/L 249
Serie A CV=37%
Serie B 0,000158 6,26 499
Serie C 0,00297 19,9 365
Udlgb industri sp=209 mg/L 213
Serie W CV =98%
Serie X 0,386 157 253

Tabel 8 Suspenderet stof. Variation malt over 24 timer og estimeret variation over et
uendeligt lille tidsrum

Suspenderet stof Indigb Lynetten Industriudlgb

Samlet variation over 24 timer, CV, 37 % 98 %

Variation fra neddeling, forbehandling 16.8 % 15.4 %

og analyse, CVanaytical

Variation fra materiale og B: n.s. X: 60 %

provetagning, CVsampling C:.n.s.

Stikprave, total variation, CV(0) B:1,3% X: 62 %
C:55%

n.s.: ikke signifikant

Tabel 9 Variationsbidrag ved maling af suspenderet stof i spildevand

Resultaterne for suspenderet stof viser, at usikkerhedsbidraget fra handteringen af prgverne
efter pravetagning og analyse af prgverne er af en sadan starrelse (henholdsvis 16,8 og 15,4
%), at bidraget fra spildevandsstrammens sammenseetning og selve prgvetagningen kan
negligeres i eksemplet fra indlagb til Renseanlaeg Lynetten. For malingen af suspenderet stof i
industriudlgbet er usikkerheden fra selve prgveudtagningen signifikant stgrre (60 %) end
pregvehandteringsusikkerheden (15,4 %) og vil veere afgerende for maleusikkerheden for det
samlede forlgb.

Maleusikkerheden - angivet i relativ standardafvigelse - for maling af suspenderet stof i
spildevandsindlgb til Lynetten kan angives til 17 %.

Maleusikkerheden - angivet i relativ standardafvigelse - for maling af suspenderet stof i
industriudlgb kan angives til 62 %. Eksemplet illustrerer, at der er en betydelig maleusikkerhed
forbundet med prgvetagning pa det konkrete prgvetagningssted og med den konkrete
udledning.

6.5 Total phosphor

6.5.1 Renseanlaeg Lynetten - indlgb
Et plot af tidsserie for prgvetagning over 24 timer i indlgb til Renseanlaeg Lynetten er vist i Figur
22.
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Figur 22 Tidsserie A — Total phosphor i spildevand udtaget over 24 timer i indlgb til
Renseanlaeg Lynetten

Variogrammer for de to pr@gvetagninger over 60 minutter ses i Figur 23.
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Figur 23 Variogram over tidsserier B og C — Total phosphor i spildevand udtaget over 60
minutter (med 2,5 minutters interval) i indlgb til Renseanlaeg Lynetten

Det fgrste variogram (serie B) tyder pa drift i maleveerdierne for total phosphor, mens det andet
variogram kunne betyde en cyklisk variation. Da det fgrste minimum, som ses ved j = 12, giver
omtrent samme veerdi for V(j), som V(0) estimeret ved lineaer regression, er det valgt at
anvende V(0) estimeret ved lineaer regression.

6.5.2 Renseanlaeg Lynetten — aflgb
Et plot af tidsserie for prgvetagning over 24 timer i aflgb fra Renseanleeg Lynetten er vist i Figur
24.

TP mg/L

ow

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15 16 17 18 19 20 21 22 23 24

Timer

25



Figur 24 Tidsserie K — Total phosphor i spildevand udtaget over 24 timer i aflgb fra
Renseanleeg Lynetten

Variogrammer for de to prgvetagninger over 60 minutter ses i Figur 25.
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Figur 25 Variogram over tidsserier L og M — Total phosphor i spildevand udtaget over 60
minutter (med 2,5 minutters interval) i aflgb fra Renseanlaeg Lynetten

Dey farste varioram tyder pa tilnaermelsesuvis tilfaeldig fordeling af méalevaerdierne, mens det
andet tyder pa en cyklist variation. Til estimering af V(0) er derfor anvendt minimum, som ses
ved j=11.

6.5.3 Industrispildevand
Et plot af tidsserie for prgvetagning over 24 timer i spildevandsudlgb fra industriel proces er vist
i Figur 26.
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Figur 26 Tidsserie W — Total phosphor i spildevand udtaget over 24 timer i udlgb fra
industriel proces

Variogrammer for de to prgvetagninger over 60 minutter ses i Figur 27.
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Figur 27 Variogram over tidsserier X og Y — Total phosphor i spildevand udtaget over 60
minutter (med 2,5 minutters interval) i aflgb fra industriel proces
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De to variogrammer tyder primeert pa en tilfeldig fordeling af maleveerdierne.

6.5.4 Oversigt
Resultatet af databehandling fra de 9 prgvetagninger, der er afbildet i Figur 22 til Figur 27 ses i
Tabel 10 og Tabel 11.

Total phosphor 24 timer Variografi fra prgvetagning hvert Gennemsnit
prgvetagning, total 2,5 min — 24 prgver (mg/L P)
variation V(0) s(0)
(mg/L P)
Indlgb Lynetten sp=5,3mg/L P 9,9
Serie A CV=53%
Serie B 0,00122 0,32 9,3
Serie C 0,00299 0,46 8,4
Aflgb Lynetten sp=0,94 mg/L P 0,46
Serie K CV =203 %
Serie L 0,000615 0,0085 0,35
Serie M 0,001* 0,011* 0,35
Udlgb industri sp=38 mg/L P 44
Serie W CV =87%
Serie X 0,146 32,4 85
Serie Y 0,102 19,0 59

*: estimeret ud fra minimum i variogrammet , da dette tyder pa en cyklisk variation af maleveerdierne.

Tabel 10 Total phosphor. Variation malt over 24 timer og estimeret variation over et
uendeligt lille tidsrum

Total phosphor Indigb Lynetten Aflgb Lynetten Industriudighb

Samlet variation over 24 timer, CV, 53 % 203 % 87 %

Variation fra neddeling, forbehandling 25 % 3.6 % 8.3 %

og analyse, CVanalytical

Variation fra materiale og B:2,5% L:n.s. X: 37 %

pragvetagning, CVsampling C:49% M: n.s. Y:31%

Stikprave, total variation, CV(0) B:3,5% L: 2,5% X: 38 %
C:55% M: 3,2 % Y:32%

n.s.: ikke signifikant

Tabel 11 Variationsbidrag ved maling af total phosphor i spildevand

Resultaterne for estimering af usikkerhedsbidrag for maling af total phosphor viser, at
usikkerhedsbidraget fra handteringen af prgverne efter pravetagning og udfgrelsen af analysen
af praverne er af en sadan starrelse i eksemplet fra pravetagning i udlgbet fra Renseanleeg
Lynetten, at bidraget fra spildevandsstrammens sammensaetning og selve prgvetagningen kan
negligeres. Dette er ikke tilfaeldet for maling i indlgbet, hvor bidraget fra materiale variation og
automatisk prgvetagning er mindst af samme stgrrelsesorden som bidraget fra den videre
handtering af preven. For malingen af total phosphor i industriudlgbet er usikkerheden fra selve
preveudtagningen signifikant sterre end prgvehandteringsusikkerheden og vil veere afgarende
for maleusikkerheden for det samlede forlgb.

Maleusikkerheden - angivet i relativ standardafvigelse - for maling af total phosphor i

spildevandsindlgb til Lynetten kan angives til 6 %, idet der tages hensyn til den stgrste variation
malt.
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Maleusikkerheden - angivet i relativ standardafvigelse - for maling af total phosphor i
spildevandsudlgb fra Lynetten kan pa tilsvarende made angives til 4 %, idet variationen
hovedsagelig kan henfgres til analyse og prgvehandtering.

Maleusikkerheden - angivet i relativ standardafvigelse - for maling af total phosphor i
industriudlgb kan angives til 38 %, idet der ogsa her tages hensyn til den hgjeste vaerdi.
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7 Sammenfatning

Der er gennemfart en undersggelse af maleusikkerhed og pregvetagningsusikkerhed ved
automatisk prgvetagning af spildevand fra tre udvalgte prgvetagningssteder: ind- og udlgb fra et
kommunalt spildevandsrensningsanleeg samt udlgb fra en industriel proces.

Pa alle prgvetagningssteder er der foretaget fraktioneret tidsproportional prgvetagning af 24
prover over 24 timer, samt to gange fraktioneret prgvetagning af 24 prgver over 60 minutter.
Der er anvendt almindeligt anvendt prgvetagningsudstyr — i alt er udtaget 9 serier af prgver.
Tilsvarende spildevandsprgvetagningsudstyr anvendes af gkonomiske grunde i langt de fleste
sammenhaenge til udtagning af blandingsprgver, men kan monteres flasker til fraktioneret
prgvetagning.

De opnaede data er analyseret ved hjeelp af afbildning af tidsserier og ved variografisk analyse.
Tidsserier og den variografiske analyse er foretaget for at fa et kendskab til variationernes
stgrrelse pa lokaliteten og illustration af mulighed for identifikation af trends ved variografisk
analyse.

Der er gennemfort variografisk analyse af data fra de fraktionerede prgver og herfra er
estimeret de samlede usikkerhedsbidrag fra materialevariation, selve prgvetagningen og bidrag
fra handteringen efter prgvetagningen (inklusiv analyse). Ud fra samtidig udtaget og malt
prevemateriale fra de tre aktuelle prgvetagningssteder er der opnaet information over
usikkerhedsbidraget fra prgvehandteringen og analyse. Fra den samlede information estimeres
bidraget fra prgvematerialet og selve prgveudtagningen.

Analyseusikkerhed Usikkerhed ved Samlet maleusikkerhed -
(CVanalytical %0) prgvetagning Prgvetagning og analyse
(Cvsampling%) (CVtotal%)

Elektrisk 1-3 n.s.— 29 3-29
ledningsevne
COD 5-11 n.s.—27 11-27
NVOC 6 2-7 6-9
Suspenderet stof 15-17 n.s. — 60 17 - 62
Total phosphor 3-8 n.s. - 37 4-38

Oversigten illustrerer betydningen af estimering af prgvetagningsusikkerhed og veerdien af at
medtage dette bidrag i vurdering af maleusikkerhed ved afrapportering af data. Den anden
kolonne illustrerer stgrrelsesordenen af usikkerhed (angivet i variationskoefficienter), der vil
blive afrapporteret, safremt kun usikkerheden fra prgvehandtering/analyse blev lagt til grund.
Den sidste kolonne illustrerer stagrrelsesordenen af usikkerhed (angivet i variationskoefficienter),
der vil blive afrapporteret, safremt bade usikkerhed fra prevetagning og
prgvehandtering/analyse blev lagt til grund. Usikkerhedsbidraget fra preveforberedelse og
analyse har stort set veeret af samme stgrrelsesorden for prgver fra de tre prgvetagningssteder.
Det har derimod veeret karakteristisk for alle analyseparametre (med undtagelse af NVOC, der
udelukkende er analyseret i prgver af renset spildevand fra Renseanleeg Lynetten), at
prevetagningsvariationen for prgver af industrispildevand har veeret op til 60 gange starre end
variationen opnaet for spildevand fra indlgb til renseanleeg.

De stgrste variationer fra prgvetagningen ses i industrispildevand. Starrelsen af variationen
synes uafhaengig af maleparameter.

29



Prgvetagningerne foretaget over 60 minutter (24 prgver med 2% minutters interval) er gentaget
enten umiddelbart efter hinanden (aflgb fra renseanleeg og industrispildevand) eller med et
dagns interval (tillgb til renseanlaeg). Overensstemmelsen af usikkerhedsbidrag er nogenlunde
for de sammenlignelige prgvetagningssituationer.

For prover af spildevand udtaget i tillgbet til Renseanlseg Lynetten og i aflgbet fra
renseanlsegget er usikkerhedsbidraget fra prevetagningen for COD og suspenderet stof
(parametre, hvor der ses den stgrste relative analysevariation) ikke betydende i forhold til
analysevariationen. For elektrisk ledningsevne, NVOC og total phosphor, hvor der er mindre
relativ analysevariation, er usikkerhedsbidraget fra prgvetagningen enten ikke betydende eller
af samme stgrrelsesorden som analysevariationen.

Prgvetagningsbidraget er markant for industriudlgbet. | den konkrete situation kan der peges
pa flere mulige arsager til det store bidrag. Dels er beliggenheden af pravetagningsstedet 4 — 5
m under terreen. Sugehgjden er sadledes 4 — 5 m, hvilket vanskeligger prgvetagningen
vaesentligt. Desuden indeholdt prgven stgrre partikler og var uensartet og viskgs.

Resultaterne fra estimering af usikkerhedsbidrag fra prgvetagning i industriaflabet peger farst
og fremmest pa, at pravetagningsstedet er uhensigtsmaessig indrettet sa vidt angar kvaliteten af
prgveudtagningen. Dette ma naturligvis ses i sammenhaeng med den sikkerhed, der kraeves for
den givne maleproces.

Overordnet set viser resultaterne, at usikkerhedsbidrag fra prgveudtagning farst og fremmest
skal knyttes til prgvetagningsstedet. Undersggelsen indeholder ikke tilstraekkelige data til
belysning af repeterbarhed for udstyr (gentagen prgvetagning med samme udstyr) eller
reproducerbarhed (gentagen prgvetagning med forskelligt udstyr), ligesom den ikke belyser
repraesentativiteten af den foretagne prgvetagning. Desuden kvantificerer undersggelsen ikke
eventuelle systematiske fejl, der kan veere forbundet med manglende opblanding af
spildevandsstrammen pa prgvetagningsstedet.
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Lokalitet Lynette tillab Lynette aflgb Industri aflgb, breand 1D

Prgver maerket A B C D K L M P w X Y z
Fraktionering/ 24 praver | 24 prgver | 24 prgver 24 praver | 24 prgver | 24 prgver 24 praver | 24 prgver | 24 prgver
stikprave over 1 dggn | over 48 min | over 48 min | stikprgve |over 1 dggn | over 48 min | over 48 min | stikprgve |over 1 dggn |over 112 minjover 112 min| stikpragve
Dato 19-20 dec. 19-dec 20. Dec 20.dec 19-20 dec. 21. Dec 21. Dec. 20. Dec 20-21 dec 21. Dec 21 dec. 21. Dec
Tid 09.20-08.20 | 08.15-09.15 | 08.25-09.11 08.45 12.06-11.06 | 07.05-07.51 | 07.55- 0841 09.50 11.50-10.5011.15-12.24 | 12.45-13.54 10.40
Apparat nr. HP11 HP11 HP11 HPO7 HPO7 HPO7 HP11 HP11 HP11
Delprgvevolumen (ml) 170 170 170 155 155 155 170 170 170
Sugehastighed (m/s) 0,5 0,5 0,5 0,5 0,5 0,5 0,5 0,5 0,5

Sugeslange leengde (m) 1 1 1 1 1 1 4-5 4-5 4-5

Sugeslange diameter

(mm) 10 10 10 10 10 10 10 10 10

Program:

Skud/prgve 3 3 3 3 3 3 3 3 3

Fjernstart nej nej nej nej nej nej nej nej nej

Start prgvetagning straks straks straks straks straks straks straks straks straks

Metode tid tid tid tid tid tid tid tid tid

Tidsinterval

(mellem serier) 60 2 2 60 2 2 60 3 3

Kontinuerlig

prgvetagning nej nej nej nej nej nej nej nej nej
Programmet Igbetid 24 timer 48 min 48 min 24 timer 48 min 48 min 24 timer 112 min 112min

Videre lgbetid nej nej nej nej nej nej nej nej nej

Antal flasker 24 24 24 24 24 24 24 24 24

Nyt flaskeskift nej nej nej nej nej nej nej nej nej

Skud pr. flaske 3 3 3 3 3 3 3 3 3
Pumpecyclus

Forrensning(sek) 5 5 5 5 5 5 5 5 5

Max. sugetid(sek) 25 25 25 25 25 25 25 25 25

Efter rensning(sek) 2 2 2 2 2 2 2 2 2

Opholdstid i

malekammer (sek) 7 7 7 7 7 7 7 7 7
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BILAG 2

Analysedata



Resultater fra analyse af elektrisk ledningsevne i prgver udtaget i spildevandstillgb til
Renseanleeg Lynetten — prgvetagning A, B og C

Time EC - Serie A Time EC - Serie B EC - Serie C
Hours mS/m Minutes mS/m mS/m

1 552 2 456 368

2 479 4 474 370

3 516 6 473 337

4 451 8 467 383

5 438 10 493 375

6 271 12 473 383

7 267 14 495 354

8 239 16 497 367

9 294 18 504 385

10 237 20 505 385

11 246 22 493 378

12 279 24 481 368

13 304 26 496 361

14 299 28 493 354

15 303 30 503 349

16 284 32 495 333

17 283 34 509 345

18 267 36 500 336

19 278 38 523 326

20 293 40 528 334

21 307 42 528 336

22 284 44 522 334

23 341 46 532 337

24 333 48 533 373
Average 327 499 357
Overall SD 90 21 20

Overall CV %

27%

2-1

4%

6%




Resultater fra analyse af elektrisk ledningsevne i prgver udtaget i spildevandsaflgb fra
Renseanlaeg Lynetten — prgvetagning K, L og M

Time EC - Serie K Time EC - Serie L EC - Serie M
Hours mS/m Minutes mS/m mS/m

1 344 2 286 273

2 332 4 279 279

3 346 6 300 285

4 344 8 283 274

5 339 10 283 278

6 348 12 284 273

7 338 14 282 280

8 345 16 283 278

9 337 18 289 281

10 337 20 282 278

11 337 22 283 281

12 342 24 282 278

13 344 26 284 274

14 335 28 283 279

15 327 30 283 278

16 331 32 280 276

17| 336 34 277 281

18 334 36 281 284

19 334 38 283 277

20 334 40 227 273

21 326 42 283 271

22 317 44 283 278

23 322 46 284 278

24 322 48 285 278

Average 335 281 278
Overall SD 8 12 3

Overall CV % 2% 4% 1%
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Resultater fra analyse af elektrisk ledningsevne i prgver udtaget i aflgb fra industri —
prevetagning W, X og Y

Time EC - Serie W Time EC - Serie X EC - Serie Y
Hours mS/m Minutes mS/m mS/m
1 512 2 307 350
2 318 4 585 406
3 353 6 771 424
4 197 8 572 339
5 364 10 553 369
6 284 12 560 371
7 165 14 605 373
8 273 16 386 328
9 963 18 370 412
10 292 20 291 416
11 170 22 614 391
12 210 24 670 322
13 1069 26 329 354
14 89,7 28 452 470
15 108,5 30 649 148
16 110,4 32 397 99,8
17 77,4 34 494 221
18 80,3 36 583 437
19 251 38 386 239
20 100 40 381 332
21 105,1 42 443 292
22 1350 44 210 247
23 464 46 416 218
24 991 48 509 268
Average 371 481 326
Overall SD 356 138 93
Overall CV % 96% 29% 29%
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Resultater fra analyse af COD i prgver udtaget i spildevandstillgb til Renseanleeg Lynetten —
prevetagning A, B og C

Time COD - Serie A Time COD - Serie B| COD - Serie C
Hours mg/L O2 Minutes mg/L 02 mg/L 02

1 610 2 590 460

2 600 4 560 540

3 630 6 880 600

4 1200 8 620 500

5 470 10 640 400

6 500 12 680 440

7 550 14 670 420

8 680 16 680 460

9 630 18 680 440

10 670 20 660 510

11 780 22 690 480

12 630 24 710 620

13 630 26 830 530

14 550 28 700 600

15 510 30 780 630

16 550 32 730 570

17 430 34 750 660

18 340 36 760 640

19 350 38 770 730

20 340 40 740 660

21 370 42 790 540

22 370 44 870 570

23 450 46 750 510

24 890 48 700 480

Average 572 718 541
Overall SD 195 80 87
Overall CV % 34% 11% 16%
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Resultater fra analyse af COD i prgver udtaget i spildevandsaflgb fra industri — prgvetagning W,
XogyY

Time |COD - Serie W| Time |COD - Serie X| COD - Serie Y
Hours mg/L 02 Minutes mg/L O2 mg/L 02

1 3300 2 6100 1700

2 1500 4 5600 2100

3 2000 6 4900 2600

4 3200 8 3600 1800

5 3300 10 3100 1800

6 20000 12 3200 1500

7 1800 14 3500 2000

8 2500 16 2100 1900

9 830 18 1700 2200

10 2700 20 1400 3700

11 1900 22 3400 4600

12 1000 24 4000 2300

13 760 26 1800 2100

14 360 28 2600 3300

15 1100 30 3700 1200

16 1100 32 1900 810

17 500 34 2600 1600

18 720 36 3600 3000

19 620 38 2000 2500

20 480 40 2000 2200

21 740 42 2700 1900

22 440 44 1100 1700

23 2200 46 2400 1400

24 26000 48 2800 1800

Average 3294 2992 2155
Overall SD 6207 1265 827
Overall CV % 188% 42% 38%
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Resultater fra analyse af NVOC i prgver udtaget i spildevandsaflgb fra Renseanleeg Lynetten —
prevetagning K, L og M

Time NVOC - Serie K Time NVOC - Serie L | NVOC - Serie M
Hours mg/L C Minutes mg/L C mg/L C

1 8,4 2 7,7 7,1

2 9 4 7,1 7,1

3 9,1 6 7,6 6,6

4 9 8 8,1 6,8

5 9,8 10 7,8 7,1

6 9,8 12 7,3 6,7

7 9,8 14 7,9 6,6

8 9,3 16 7,5 6,9

9 10 18 7,5 7,1

10 8,8 20 7,8 9,9

11 8,8 22 8,8 7,4

12 11 24 7,6 7,7

13 9,7 26 7,2 7,1

14 9,9 28 7 7,7

15 8,8 30 7,3 6,9

16 9 32 7,2 7,4

17 9,8 34 7,1 7,4

18 8,4 36 7,7 7,5

19 8,1 38 7,4 7,4

20 8,2 40 7,5 7,6

21 9,1 42 8,3 7,5

22 11 44 8,3 7,1

23 10 46 7,7 7,9
24 13 48 7,3 7
Average 9 8 7
Overall SD 1 0 1

Overall CV % 11% 6% 9%
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Resultater fra analyse af suspenderet stof i prgver udtaget i spildevandstillgb til Renseanlaeg
Lynetten — prgvetagning A, B og C

Suspended Suspended
Time matter - A Time Suspended matter - B matter - C

Hours mg/L Minutes mg/L mg/L

1 342 2 456 351

2 259 4 474 281

3 357 6 473 383

4 297 8 467 238

5 170 10 493 284

6 242 12 473 246

7 274 14 495 257

8 356 16 497 240

9 333 18 504 293

10 340 20 505 285

11 316 22 493 333

12 311 24 481 353

13 303 26 496 392

14 260 28 493 427

15 228 30 503 412

16 314 32 495 420

17 186 34 509 464

18 112 36 500 521

19 99 38 523 432

20 103 40 528 488

21 110 42 528 575

22 113 44 522 422

23 195 46 532 411

24 348 48 533 259

Average 249 499 365
Overall SD 91 21 95

Overall CV % 37% 4% 26%
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Resultater fra analyse af suspenderet stof i prgver udtaget i spildevandsaflgb fra industri —
prevetagning W, X og Y

Time |Suspended matter - W, Time Suspended matter - X|Suspended matter - Y
Hours mg/L Minutes mg/L mg/L
1 175 2 638 350
2 241 4 163 406
3 515 6 260 424
4 537 8 359 339
5 285 10 104 369
6 182 12 133 371
7 82 14 166 373
8 317 16 205 328
9 58 18 51 412
10 213 20 229 416
11 180 22 326 391
12 51 24 69 322
13 103 26 117 354
14 31 28 572 470
15 49 30 260 148
16 102 32 592 100
17 974 34 270 221
18 107 36 111 437
19 48 38 170 239
20 110 40 282 332
21 255 42 204 292
22 146 44 163 247
23 149 46 171 218
24 194 48 455 268
Average 213 253 326
Overall SD 209 164 93

Overall CV %

98%
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Resultater fra analyse af total phosphor (TP) i prgver udtaget i spildevandstillgb til Renseanlseg
Lynetten — prgvetagning A, B og C

Time TP - Serie A Time TP - Serie B | TP - Serie C
Hours mg/L P Minutes mg/L P mg/L P
1 9,3 2 8,7 9,8
2 8,5 4 8,6 9,3
3 9,2 6 8,8 8,1
4 8,2 8 8,7 8,5
5 7,6 10 8,8 8,4
6 29 12 8,9 8,1
7 23 14 9,3 8
8 11 16 9,7 7,7
9 10 18 9,4 7,6
10 9,5 20 9,8 7,7
11 9,2 22 9,5 7,5
12 9,6 24 9,2 8,1
13 11 26 9,3 8,5
14 9,8 28 9,6 8,4
15 8,1 30 9,5 8,8
16 7,9 32 8,9 9,2
17 7,2 34 9,5 8,5
18 6,3 36 9,6 9
19 6,3 38 9,4 8,6
20 6,2 40 9,5 8,4
21 6,6 42 9,8 8,2
22 6,5 44 8,5 7,9
23 7,3 46 9,9 8
24 9,2 48 10 8,3
Average 9,85 9,29 8,36
Overall SD 5,25 0,44 0,56
Overall CV % 53% 5% 7%
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Resultater fra analyse af total phosphor (TP) i prgver udtaget i spildevandsaflgb fra
Renseanlaeg Lynetten — prgvetagning K, L og M

Time TP - Serie K Time TP - SerieL | TP - Serie M
Hours mg/L P Minutes mg/L P mg/L P

1 0,12 2 0,36 0,38

2 0,12 4 0,35 0,37

3 0,13 6 0,34 0,35

4 0,13 8 0,34 0,36

5 0,11 10 0,35 0,34

6 0,12 12 0,34 0,34

7 0,13 14 0,33 0,33

8 0,2 16 0,34 0,33

9 0,17 18 0,34 0,36

10 0,18 20 0,36 0,35

11 0,17 22 0,35 0,35

12 0,17 24 0,35 0,36

13 0,17 26 0,34 0,37

14 0,16 28 0,33 0,35

15 0,16 30 0,35 0,33

16 0,15 32 0,34 0,32

17 0,16 34 0,34 0,32

18 0,16 36 0,35 0,32

19 0,16 38 0,35 0,34

20 0,17 40 0,34 0,34

21 0,44 42 0,33 0,35

22 1,4 44 0,35 0,36

23 1,8 46 0,35 0,36

24 4,4 48 0,35 0,37

Average 0,46 0,34 0,35
Overall SD 0,94 0,01 0,02
Overall CV % 203% 2% 5%
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Resultater fra analyse af total phosphor (TP) i prgver udtaget i spildevandsaflgb fra industri —
prevetagning W, X og Y

Time |TP - Serie W| Time TP - Serie X TP - Serie Y
Hours mg/L P Minutes mg/L P mg/L P
1 86 2 61 59
2 49 4 97 65
3 38 6 130 70
4 38 8 100 59
5 70 10 87 62
6 71 12 96 54
7 90 14 110 59
8 54 16 70 58
9 48 18 64 66
10 51 20 11 74
11 36 22 93 79
12 20 24 120 60
13 13 26 71 80
14 7,8 28 88 97
15 18 30 150 34
16 19 32 68 28
17 7,8 34 88 61
18 10 36 110 110
19 9,8 38 61 40
20 26 40 66 54
21 28 42 51 50
22 18 44 81 39
23 69 46 83 30
24 180 48 78 37
Average 44,06 84,75 59,38
Overall SD 38,32 28,49 19,93
Overall CV % 87% 34% 34%
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BILAG 3

Variogrammer — dggnprgvetagning spildevand



Variogram for tidsserier A — Ledningsevne, suspenderet stof, COD og total phosphor i
spildevand udtaget over 24 timer i spildevandsindlgb til Renseanleeg Lynetten.
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Variogram for tidsserier K — Ledningsevne, NVOC og total phosphor i spildevand udtaget
over 24 timer i spildevandsudigb fra Renseanleeg Lynetten.
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Variogram for tidsserier W— Ledningsevne, suspenderet stof, COD og total phosphor i
spildevand udtaget over 24 timer i spildevandsudlgb fra industri.

Electric conductivity

14
1,2

0,8
0,6
0,4
0,2

Variance

Suspended matter

0,6
0,5
0,4
0,3
0,2
0,1

Variance

Variance
O R N W M OO

Total phosphorous

1,2

0,8
0,6
0,4
0,2

Variance

3-3



BILAG 4

Data for bestemmelse af analyseusikkerhed



Resultater fra analyse af elektrisk ledningsevne (mS/m) i delprgver til bestemmelse af
analyseusikkerhed — prgvetagning D, P og Z

Renseanlaeg Lynetten Industrispildevand
Tillgb Aflgb
346 327 240
327 313 243
338 325 235
326 328 241
339 318 235
342 317 237
350 328 241
334 327 242
350 330 237
349 315 242
Middelveerdi 340,1 322,8 239,3
Standardafvigelse 8,498 6,321 3,020
Relativ standardafvigelse 2.5% 2,0% 1,3%

Resultater fra analyse af COD (mg/L O,) i delprgver til bestemmelse af analyseusikkerhed —
prgvetagning D og Z

Renseanlaeg Lynetten Industrispildevand
Tillgb Aflgb
730 250000
640 240000
570 240000
610 240000
610 230000
750 240000
540 230000
590 210000
610 230000
590 240000
Middelveerdi 624 235000
Standardafvigelse 66,87 10801,23
Relativ standardafvigelse 10,7% 4,6%
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Resultater fra analyse af NVOC (mg/L) i delpraver til bestemmelse af analyseusikkerhed —
prevetagning P

Renseanlaeg Lynetten Industrispildevand
Tillgb Aflgb
13
14
14
14
14
14
14
13
14
16
14
0,8165
5,8%

Middelveerdi
Standardafvigelse
Relativ standardafvigelse

Resultater fra analyse af suspenderet stof (mg/L) i delpraver til bestemmelse af
analyseusikkerhed — prgvetagning D og Z

Renseanlaeg Lynetten Industrispildevand
Tillab Aflgb
a263 | 207
495,8 327,4
3718 332,9
341,2 454,5
370,2 4441
533,3 323,7
392 408,3
305,6 431,7
421,7 393,2
438,3 336,6
Middelveerdi 409,62 374,94
Standardafvigelse 68,93 57,71
Relativ standardafvigelse 16,8% 15,4%
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Resultater fra analyse af total phosphor (mg/L P) i delprgver til bestemmelse af
analyseusikkerhed — prgvetagning D, P og Z

Renseanlaeg Lynetten Industrispildevand
Tillgb Aflgb
9 1.4 80
8,5 1.4 65
8,5 15 65
8,3 14 60
8,8 1.4 66
8,5 15 65
8,6 14 66
8,4 15 62
8,7 15 71
8,8 14 66
Middelveerdi 8,61 1,44 66,6
Standardafvigelse 0,21318 0,05164 5,5015
Relativ standardafvigelse 2,5% 3,6% 8,3%
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