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1 Indledning

Miljgstyrelsens vejledning nr. 2, 2006 (Tilslutningsvejledningen) anbefaler, at
vegetabilsk og animalsk olie og fedt i spildevand analyseres med DS/R
209:2006.

| forbindelse med analyser af udledning fra en levnedsmiddelindustri (dybsteg-
ning), hvor virksomhed og kontrolmyndighed anvendte forskellige laboratorier,
viste det sig, at de to involverede laboratorier ikke fik overensstemmende resul-
tater ved hgje koncentrationer. De observerede forskelle var mellem en faktor 2
og en faktor 7.

Forskellene blev undersggt af DANAK, idet begge laboratorier var akkreditere-
de. DANAK kunne konstatere, at de to laboratoriers metode til behandling af
prever med hgj koncentration, for at opna at malingerne ligger indenfor male-
omradet for det anvendte maleinstrument, var forskellige og muligvis medvir-
kende til de observerede koncentrationsforskelle.

Referencelaboratoriet har i samarbejde med to laboratorier, AnalyTech Miljgla-
boratorium A/S og Eurofins Miljg A/S, forsagt at identificere arsagen til den util-
fredsstillende sammenlignelighed ved en undersggelse af analysemetodens
robusthed. Analyser og pr@gvetagning er udfgrt af de to laboratorier og Referen-
celaboratoriet har forestaet planlaegning, databehandling og rapportering.

Neaervaerende notat beskriver resultaterne af undersggelsen og overvejelser
over analysemetoden og muligheder for at forbedre metodens anvendelighed
ved indskraenkning af maleomradet.



2 Baggrund

Baggrunden for undersggelsen er som naevnt, at forskelle i resultater for maling
af olie og fedt fra to laboratorier var behandlet af DANAK. DANAK konstaterede
i den sammenhaeng,

1. at preover udtaget parallelt af to laboratorier den 8/1-2009 fra en lev-
nedsmiddelindustri gav op til en faktor 7 i forskel mellem resultaterne
for hver af laboratorierne

2. aten parallelprgvning pa samme industri mellem de samme to labora-
torier overvaget af et bedemmelseshold fra DANAK gav betydelige for-
skelle mellem de to laboratorier, dog ikke sa store som for prgverne ud-
taget den 8/1-2009

3. at parallelprgvning pa en veldefineret fladeoplgsning og pa ekstrakter
viste forskelle mellem de to laboratorier, der i sammenligning med
ovenstaende er beskedne

4. atlaboratorierne af praktiske grunde foretager modifikationer og fortolk-
ninger i forhold til standardens tekst. DANAKSs assessorer vurderer
imidlertid at de foretagne modifikationer ikke alene kan vaere arsag til
de forskelle, der er set

5. atresultater af Referencelaboratoriets metodeundersggelse ved im-
plementering af standarden DS/R 209:2006 giver et konfidensinterval
for forskel mellem laboratorier, hvor der er en faktor 3 fra nedre til gvre
ende af konfidensintervallet.

DANAK opfordrede til

A. at standarden DS/R 209:2006 vurderes i forhold til dens anvendelse til
kontrol af spildevand

B. atder om ngdvendigt foretages preeciseringer i metoden, og at de to
laboratorier, der har medvirket i ovennaevnte undersggelse, kontaktes
saledes at deres erfaringer og resultater kan nyttiggeres.

Neervaerende notat viser undersggelser og resultater, der er fremkommet som
folge af punkt B i ovenstaende opfordring.

Referencelaboratoriet vurderer, at punkt A i sidste ende er en opfordring til de
bergrte myndigheder, idet en vurdering af anvendelsen omfatter bade kvaliteten
af analyser og prevetagning og den anvendelse, myndigheder ger af de pageel-
dende resultater, i saerdeleshed eventuelle statistisk baserede kontrolregler.



3 Fremgangsmade

Praktisk gennemfgrelse af sammenlignende malinger for olie/fedt er vanskelig-
gjort af, at olie og fedt er heterogent fordelt i spildevandet, hvorfor en veesentlig
forskel mellem delprgver er forventelig /1/. Undersggelsen af robusthed er der-
for gennemfart séledes, at alle malinger for en given spildevandspreve er udfert
pa én delprave, hvorved alene den heterogenitet, der vil have indflydelse pa
maleresultatet under saedvanlig analyse, er inkluderet i resultaterne.

3.1 Spildevandsprgver

Undersggelserne er gennemfart pa seks spildevandspraver:

1 Spildevand fra levnedsmiddelindustri
- dybstegning. Aflabsvand til kloak

2 Spildevand fra levnedsmiddelindustri
- forarbejdning af indvolde. Aflgbs-
vand til kloak

3 Spildevand fra samme industri som 1
men udtaget fer skimmer

4  Spildevand fra levnedsmiddelindustri
- mayonnaisebaserede produkter.
Aflgbsvand til kloak

5 Spildevand fra forarbejdning af hu-

der, udtaget inden rensning

6 Spildevand fra slagteri. Aflabsvand til
kloak

Uklart, men uden synlige klumper. Stue-
temperatur ved udtagning

Udtaget 9. marts 2011

Uklart, men uden synlige klumper. Lun-
kent ved udtagning

Udtaget 9. marts 2011

Uklart med klumper. Stuetemperatur ved
udtagning

Udtaget 7. marts 2011

Uklart, men uden synlige klumper. Stue-
temperatur ved udtagning

Udtaget 8. marts 2011

Steerkt uklart med stort indhold af klum-
per og har. Lunkent ved udtagning

Udtaget 10. marts 2011

Uklart, redt med lille og varierende ind-
hold af klumper. 27°C ved udtagning

Udtaget 22. marts 2011

Hver af prgverne 1 til 6 blev udtaget som seks stikpraver i 1 liter glasflasker,
som blev fyldt halvt. Udtagning blev varetaget af prgvetagere fra AnalyTech A/S
(prave 1 til 3) og Eurofins Miljg A/S (prave 4 til 6). Referencelaboratoriet var til

stede ved hver prgvetagning.

3.2 Laboratorier

Praver fra alle industrier blev analyseret pa bade AnalyTech Miljglaboratorium
A/S og Eurofins Miljg A/S efter det samme program.

Laboratorierne betegnes i det efterfalgende laboratorium X og laboratorium Y.
Bade laboratoriernes navne og deres betegnelser er her anfart i alfabetisk reek-



kefglge, og det er saledes ikke givet, hvilket af de to laboratorier, der betegnes
med X og hvilket med Y.

De seks stikpraver fra hver industri blev fordelt tilfaeldig med tre stikpraver til
hvert laboratorium. En stikprave anvendtes til forelabig bestemmelse af koncen-
trationsniveau med henblik pa hensigtsmeessig fastlaeggelse af volumener og
fortyndinger i det egentlige fors@g. En stikprgve anvendtes til forsgget og en var
reserve.

3.3 Undersggelser
Hvert laboratorium malte summen af olie og fedt efter et program, der er illustre-
ret i omstdende skema. Desuden blev malt COD.



Underspgelse af robusthed for olie/fedt-analysen for prever med hgj koncentration
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Resultat F

CoCly-fasen males og
resultatet adderes til resultatet
fra forste ekstraktion.
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"Stor” delmangde
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terring. Resultat B
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Resultat E
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ekstraktion. Resultat G

Resterende CoCly-fase
terres og males.
Resultat C

* ekstraktet torres eller torres ikke efter laboratoriets
s@dvanlige rutine. Det noteres sammen med resultatet

arn elretralrtet ar tareat

Udtagning af delmengde: Praven homogeniseres ved grundig
manuel omrystning og delpraven udtages hartigst muligt efter endt
ornuystning. Til udtagning anvendes en engangspipette med stor
abning. Pipettespidsen neddyppes 2-3 cm under veeskeoverfladen.
Efter afmaling af delvolumenet overfares dette straks til en tareret
praveflaske. Praveflasken vejes (giver veegt af delprave) og der

tilseettes 500 mL renset vand.

“Lille” delmeengde = volumen, der efter ekstraktion vil give en

absorbans pd ca. 0,1

“Stor” delmengde = volumen, der efter ekstraktion vil give en

absorbans pa ca. 0,8




4 Databehandling

Der er anvendt en simpel dataanalyse, der ikke forudsaetter kendskab til den
statistiske fordeling af dataene. Typen af dataanalyse er f.eks. beskrevet i /2/.

Princippet i dataanalysen er, at der udregnes en raekke differenser, som hver
repraesenterer en forskel i anvendelse af analysemetoden. Fglgende differenser

er anvendt:

Forskel

Beregning

Lille delpragve vs. ekstraktion

Resultat A minus Resultat E

Stor delprgve vs. ekstraktion

Resultat B (eller C) minus Resultat E

Lille delprgve vs. stor delpragve

Resultat A minus Resultat B (eller C)

Ingen behandling vs. behandling med
natriumsulfat, ekstrakt m hgj konc.

Resultat D minus Resultat E

Ingen behandling vs. behandling med
natriumsulfat, ekstrakt m lav konc.

Resultat B minus Resultat C

To ekstraktioner vs. én ekstraktion

Resultat F

Grunden, til at der ved to differenser anvendes enten Resultat B eller Resultat
C, er, at de to involverede laboratorier har forskellige rutiner for tarring/ brydning
af emulsion med natriumsulfat. For laboratorium X anvendes i beregningerne
Resultat C, mens der for laboratorium Y anvendes Resultat B.

De ovenneevnte differenser beregnes for hver pragve, og for hver differens be-

regnes et gennemsnit for alle prgver og begge laboratorier. Det illustreres ved

nedenstaende eksempel, der viser beregningen til illustration af forskel mellem
lille delprave og ekstraktion.

Middel-
Forsgg 1 2 3 4 5 6 differens
Lab X |A 1988 961 337 624 1024 473
E 805 902 95 483 2371 268
Differens, resultat
1183 59 242 141 -1347 204 80
A -resultat E
LabY [A 1990 1390 713 620 3310 541
E 786 517 - 379
Diff Itat
ifferens, resulta i ) 73 103 ] 166 65
A -resultat E
Middeldifferens, alle prgver, begge laboratorier 75

Middeldifferensen for alle praver og begge laboratorier er beregnet ud fra de
enkelte differenser, hvilket i dette tilfeelde betyder, at middeldifferensen fra labo-
ratorium X vejer tungere en den fra laboratorium Y. Arsagen er, at middeldiffe-
rensen fra laboratorium X er baseret pa seks differenser, mens den fra laborato-



rium Y er baseret pa tre differenser. De enkelte differenser og middeldifferensen
kan genfindes i Tabel 3.

Middeldifferenserne rangordnes efter deres numeriske stgrrelse, idet den star-
ste gennemsnitlige differens forventes at veere den forskel i fremgangsmade,
der har sterst indflydelse pa analyseresultatet.

Desuden opteelles for hver differens antallet af gange, hvor pagaeldende diffe-
rens har positivt og hvor mange gange negativt fortegn. Forventningen er, at
positivt og negativt fortegn vil forekomme nogenlunde lige ofte, hvis forskellen i
fremgangemade ikke har indflydelse pa resultatet.

Yderligere er beregnet forskellen mellem laboratorium X og laboratorium Y for
hver af de seks praver for falgende behandlinger:

Delforsgag Beregning
Alle varianter, Lab X vs. Lab Y middel(A til E)ap x
minus middel(A til E)ap v
Delpraver, lab X vs. Lab Y middel(A til C)ap x
minus middel(A til C)apy
Ekstraktion, lab X vs. Lab Y middel(D og E)ap x
minus middel(D og E)ap v

Ved disse differenser er i sagens natur analyseret pé forskellige stikpraver,
hvorfor differenserne er pavirket af bade forskelle mellem de to laboratorier og
forskelle mellem stikprgverne. Det giver derfor ikke mening at vurdere differen-
sen for den enkelte prave, men i gennemsnit over alle seks praver kan forskel-
len give et fingerpeg om der eksisterer metodeforskelle mellem de to laboratori-
er, som ikke er afdaekket af de foretagne undersggelser.




5 Resultater

5.1 Maleresultater
Resultaterne for de enkelte praver (prave 1 til preve 6), herunder de betingelser
der har veeret anvendt, er angivet i bilag A for laboratorium X og i bilag B for
laboratorium Y. Resultaterne for olie+fedt er vist i oversigt i Tabel 1. Resultater
for COD er vist i Tabel 2.

Tabel 1

Oversigt over analyseresultater for olie+fedt (mg/L) for alle praver og for-

sggsomstaendigheder.

Prgve 1 3 4
Forsgag LabX|LabY |LabX|LabY |LabX|LabY |LabX |LabY |LabX |LabY |Lab X |Lab¥Y
A 1988 | 1990 | 961 | 1390 337 713 624 620 | 1024 | 3310 473 541
B 1853 | 1910 | 719 | 1320 147 688 496 574 381 | 3270 246 536
C 1873 798 212 693 507 576 412 339 526
D 446 | 1590 | 481 995 70 445 166 441 852 * 209 375
E 805 * 902 * 95 786 483 517 | 2371 268 379
F 14 10 5 160 64 122 5 6 17
G 71 > 47
H 46
*: faserne kan ikke adskilles
**: prgven burde have veaeret ekstraheret en gang mere, men var ved et uheld
kasseret
Tabel 2  Oversigt over analyseresultater for COD (mg/L O3)
Prgve 1 3 4
LabX|LabY |LabX|LabY |LabX|LabY |LabX |LabY |LabX |LabY |[LabX |LabY
COD 3500 | 6000 | 3800 | 4600 | 3700 | 3900 | 5800 | 5900 |84000 |20000 | 5500 | 6100

5.2 Effekter af forskelle i handtering af hgje koncentrationer
Beregning som beskrevet under databehandling af effekten af de forskelle i

fremgangsmade, der er undersggt, ses i Tabel 3.




Tabel 3  Effekten af forskelle i fremgangsmade ved handtering af hgje koncentrationer
af olie/fedt. Effekterne er vist som olie+fedt (mg/L).

Pragve 1 2 3 4 5 6
Lab | Lab | Lab | Lab | Lab | Lab | Lab Lab | Lab | Lab
labX| Y | X | Y | x| Y | X | VY [Labx|] Y | X | Y
Effekt af
tL,'"e delprove vs. ekstrak- | a3 | _ | 59 | - |242|-73 | 141 | 103 |-1347| - | 204 | 166
on
Stor delprove vs. ekstrak- | ooz |~ | q05| - |117|-98 | 24 | 57 |-1959| - | 71 | 157

tion

Lile delprave vs. stor 115 | 80164 | 70 |125| 25 |117 | 46 |612 | 40 |133 | 5
delprgve

Ingen behandling vs. be-
handling med natriumsul- | -359 - |-421 ] - -25 [-341|-317 | -76 |-1520 | - -60 -4
fat, ekstrakt m hgj konc.

Ingen behandling vs. be-
handling med natriumsul- | -19 - -79 - -65 -5 | -1 -2 | -31 - 93 | 10

fat, ekstrakt m lav konc.

To ekstraktioner vs. én

, 14 | - | 10| - 5160 | 64 [122 | 5 | - 6| 17
ekstraktion
Middelveerdi Variation Rang |Antal + | Antal -
Effekt af mg/L % mg/L
Lille del . ekstrak-
e delprove vs. eksira 75 | 12% |-1347til+1183 | 3 7 2
tion
Stor del . ekstrak-
>or deiprove vs. eksta 74 | -8% |-1950til+1067 | 3 6 3
tion
Lille del . st
e delprove vs. stor 128 | 16% | +25til +612 2 12 0

delpragve

Ingen behandling vs. be-
handling med natriumsul- -347 -38% -1520 til -4 1 0 9
fat, ekstrakt m hgj konc.

Ingen behandling vs. be-
handling med natriumsul- -33 -6% -93 til +10 5 1 8

fat, ekstrakt m lav konc.

To ekstraktioner vs. én 45 79 +5 il +160 4 9 0

ekstraktion

Det har ikke vaeret muligt at beregne alle differenser for alle pr@ver, da visse
pragver gav vanskeligheder med faseadskillelse eller resultater manglede af
andre grunde.

Som det fremgar af tabellen, er den faktor, der synes at have starst effekt pa
analyseresultatet, om ekstraktet behandles med natriumsulfat inden maling eller
ikke. Behandling med natriumsulfat medferer en ggning af resultatet for alle
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pregver. Behandling med natriumsulfat treekker vand ud af den organiske fase,
men i sammenhaengen er det formodentlig af starre betydning, at behandling
med natriumsulfat i tilstreekkelig maengde bevirker, at en eventuel emulsion
brydes. Den store effekt ses hvor spildevandet ekstraheres direkte, dvs. uden
udtagning af delprgve, mens betydningen ved lav koncentration, dvs. ved eks-
traktion af en delprgve, er ubetydelig i sammenligning. Ekstraktion af en del-
maengde bevirker, at tendensen til emulsionsdannelse under ekstraktion er
vaesentligt mindsket. Det er derfor sandsynligt, at emulsionen indeholder en
relativt starre koncentration af olie/fedt end den frie organiske fase, og at dette
frigives og blandes med den gvrige organiske fase, nar emulsionen brydes.

To forhold giver en effekt, der er mindre end effekten af behandling med natri-
umsulfat, men dog stadig betydelig: ekstraktion af en "lille” delmaengde giver
hgjere resultat end ekstraktion af den samlede spildevandsmaengde og ekstrak-
tion af en "lille” delmaengde giver hgjere resultat end ekstraktion af en "stor”
delmaengde. De to forhold har sammenlignelig betydning.

Betydningen af delprgvens stgrrelse er éntydig, idet begge laboratorier i alle
prever far hgjere resultat med "lille” delprgve end med "stor”. | planen star ud-
tagning af "lille” delprave fgr "stor” delprave, og det kan derfor ikke udelukkes,
at den observerede effekt er farste delprave i forhold til anden delprgve. Del-
prgvernes starrelse varierer fra prave til prave, idet laboratorierne har tilstraebt
at udtage delprever, der vil medfere optimal absorbans ved maling. Laboratori-
um X har udtaget vaegtmaengder til "lille” delprgve mellem 2 og 30 g, og de til-
svarende maengder er for laboratorium Y mellem 1 og 10 g (jf. bilag A og B).

Sammenlignes resultat af "lille” (eller evt. farste) delprgve med resultatet af
direkte ekstraktion ses, at "lille” delpr@ve giver hgjere resultat end direkte eks-
traktion. | to pr@ver (én for hvert laboratorium) er forholdet dog modsat. Sam-
menlignes i stedet "stor” (eller evt. anden) delprgve og direkte ekstraktion ses
en effekt af tilsvarende stgrrelse men med modsat fortegn. Der er stadig over-
vaegt af prever med positivt fortegn, men én preve med meget stor negativ dif-
ferens medfgrer, at den gennemsnitlige differens far negativt fortegn. Resulta-
terne for enkeltprgver/enkeltlaboratorier varierer meget med bade stor forskel
med positivt fortegn og stor forskel med negativt fortegn. Samlet set giver for-
seget en indikation af at delpraver oftest giver hgjere resultat end ekstraktion af
den samlede spildevandsprave, men effekten uklar.

Ekstraheres to gange i stedet for kun én ses som forventeligt et maleligt indhold
i andet ekstrakt. For laboratorium Y, som ikke rutinemeessigt anvender behand-
ling med natriumsulfat ses ofte en betydelig koncentration i andet ekstrakt, hvil-
ket ikke er tilfaeldet for laboratorium X, der behandler med natriumsulfat. | gen-
nemsnit er effekten dog beskeden i forhold til de farstneevnte effekter. Det anta-
ges, at effekten primaert kan tilskrives darlig faseadskillelse, hvorved en del
ekstraktionsmiddel med ekstraheret olie/fedt overfgres il efterfelgende ekstrak-
tion sammen med vandfasen og emulsionen.

11



5.3 Forskel mellem laboratorier
Forskellen mellem resultater fra de to laboratorier under omsteendigheder, der
er tilstraebt s& ens som muligt, ses i Tabel 4.

Tabel 4  Forskelle mellem olie+fedt (mg/L) malt pa to forskellige laboratorier

Prove 1 2 3 4 5 6 Middelveerdi

Antal | Antal

+ -

Lab Xvs.Lab Y

mg/L | %

Alle varianter

-437 | 463 | 493 | -90 |-2282 | -164 | -655 |-51%| O 6

Delprgver

-45 | -529 | -466 | -48 |-2684 | -182 | -659 |-51% | O 6

Direkte ekstraktion -964 | -303 | -533 | -155 - -139 | -419 |-46% 0 5

Som det ses maler laboratorium Y konsekvent hgjere veerdier end laboratorium
X, ogsa hvor de to laboratorier har tilstraebt at anvende samme procedure til
handtering af de hgje koncentrationer. Forskellene varierer fra naestet intet til
forskelle af samme starrelsesorden som den malte koncentration. De gennem-
snitlige forskelle er ca. halvdelen af koncentrationen.

Der synes ikke at vaere vaesentlig forskel mellem de to hovedstrategier for
handtering af hgje koncentrationer, idet udtagning af delpragver pa begge labo-
ratorier giver gennemsnitligt teet p4 samme forskel som ekstraktion af den sam-
lede spildevandsmeengde pa begge laboratorier.

Forskellene er vaesentligt starre end de forskelle, der har kunnet fremprovoke-
res pa det enkelte laboratorium ved bevidst at anvende forskellige procedurer.

Til sammenligning ses i forskelle mellem COD-malinger pa de to laboratorier.

Tabel 5  Forskelle mellem COD (mg/L O,) malt pa to forskellige laboratorier

Prove 1 2 3 4 5 6 Middelforskel

Antal | Antal
+ -

Lab Xvs.Lab Y

mg/L %

COoD

-2500 | -800 | -200 | -100 |64000| -600 | 9967 | 6% 1 5

Ved COD-maling udtages et lille volumen i sammenligning med volumen til
analyse af olie+fedt, hvorfor heterogenitet ma forventes at have relativt stor
indflydelse pa sammenlignelighed af COD-data. Imidlertid udger prgvernes
olieindhold i gennemsnit omkring 5 af det samlede COD, hvorfor de resterende
% kan veere oplgst og derfor homogent fordelt.

COD-resultaterne viser en gennemsnitlig forskel mellem de to laboratorier pa
6% af prgvernes indhold, mens forskellen for olie+fedt er omkring -50% af pro-
vernes indhold. Prgve 5 skiller sig ud med en betydelig forskel i forhold til de
gvrige prover. Hvis denne prgve holdes udenfor beregningen bliver forskellen -
18% for COD og ca. -40% for olie+fedt.

Det er vanskeligt at vurdere pa det foreliggende grundlag, om den bedre sam-
menlignelighed for COD i forhold til olie+fedt kan forklares med, at COD-
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malingen omfatter et vaesentligt indhold af opl@st organisk stof i tilleeg til det
heterogent fordelte indhold af olie+fedt.
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6 Standarder for bestemmelse af olie og fedt

Udenlandske og danske standarder til bestemmelse af olie og fedt er gennem-
gaet. Detaljer for de enkelte standarder vist i bilag C og opsummeret nedenfor.
De gennemgaede standarder er:

DS/R 209 (2006), dansk

ASTM D3921 - 96 (2003), amerikansk
DIN 38409 - H 18 (1981) (udgaet), tysk
NBN T91-502 (1977), belgisk

NF M07-203 (2008), fransk

SS 028145 (1996) (udgaet), svensk

Nogle af standarder er trukket tilbage, primeert fordi de anvender ekstraktion
med oplgsningsmidler, som ikke laengere er tilladt.

Ekstraktionsmiddel:

Tetrachlormethan, 1,1,2-trichlor-1,2,2-trifluorethan eller tetrachlorethylen. Der
forventes ikke vaesentlig forskel mellem ekstraktionsmidlerne. De fleste stan-
darder foreskriver ca. 50 mL ekstraktionsmiddel pr. liter prgve.

Ekstraktion:

Hele preven ekstraheres, for de fleste standarder sker det i praveflasken, alter-
nativt overfares vandprgven til skilletragt, pragveflasken ekstraheres, hvorefter
ekstraktionsmidlet anvendes til ekstraktion af vandprgven i skilletragt.

Der foreskrives i de fleste tilfaelde én ekstraktion, ASTM, dog tre ekstraktioner.
DS og SS anfgrer at ekstraktionsudbyttet falder med stigende koncentration,
hvorfor mere end én ekstraktion kan veere ngdvendig.

Med undtagelse af ASTM ses ingen vaesentlige forskelle mellem standarderne
pa dette punkt.

Ekstraktionsfremme / fremme af faseadskillelse:
o Tilsaetning af salt til vandprgven (magnesiumsulfat eller natriumchlorid).
Dette geelder dog ikke ASTM og DS.

e Filtrering gennem natriumsulfat. Fast bestanddel af de fleste metoder, men
kun en mulighed i DS og SS.

e Centrifugering: kun DIN, DS og SS.
DS og SS neevner yderligere tre muligheder for at bryde emulsion.

Procedure ved hgj koncentration:
e Fortynding af ekstrakt (ASTM, NBN, SS),

e Fortynding af vandprave (DIN),
e Afpasning af pravevolumen (DS, SS),
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e Kortere lysvej (NBN).
DS, ASTM og SS anfgrer, at delvolumen ikke ma udtages.

Kalibrering:
o Faste ekstinktionskoefficienter (DIN og NBN)

e Kalibrering overfor en stofblanding, enten hexadekan, isooktan, benzen
(DS), hexadekan, isooktan og eventuelt toluen (SS), hexadekan, pristan og
toluen (NF). Som alternativ naevner ASTM en blanding af hexadekan og
isooktan. DIN abner for at kalibrere overfor en referenceblanding f.eks.
squalan eller i szerlige tilfaelde en blanding af benzen, iosoktan og hexade-
kan.

e Samme olie/fedt, som findes i praven (ASTM). DS naevner som alternativ
samme olie/fedt, der findes i praven.

Informationer fra standarderne indgar i vurderingen, jf. afsnit 7.
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7 Vurdering

7.1 Standarder

Der er generel konsensus i standarder om, at hele den udtagne pregvemeaengde
skal ekstraheres, fortrinsvis i prgveflasken. Alternativt kan proveflasken skylles
med ekstraktionsmiddel, som siden anvendes til ekstraktion af vandprgven.

DIN neevner fortynding af vandprgven, svarende til udtagning af en delmeengde,
som en mulighed, hvis prgvens koncentration er for hgj ved ekstraktion af hele
preven. | modsaetning hertil anferer DS, ASTM og SS, at delvolumen ikke ma
udtages, mens NBN og NF ikke tager stilling til anvendelighed af delprgver.

DS og SS anfarer, at ekstraktionseffektiviteten falder ved stigende koncentrati-
on, og at det kan veere ngdvendigt at ekstrahere en ekstra gang i disse tilfeelde.

Alle standarder med undtagelse af DS og ASTM anvender tilsaetning af salt for
at fremme ekstraktion eller faseadskillelse.

Alle standarder, DS og SS dog kun som en mulighed, anvender filtrering gen-
nem vandfrit natriumsulfat for at bryde emulsion.

Ved koncentration ud over IR-instrumentets maleomrade er fortynding af eks-
trakt, kortere lysvej eller afpasning af prgvevolumen naevnt som muligheder.

Standarderne har stort set alle deres egen fremgangsmade til kalibrering. Der
er ikke information til at vurdere i hvilken grad det vil medfere forskelle mellem
resultater opnaet med de enkelte standarder.

7.2 Referencelaboratoriets undersggelser

Den stgrste effekt af de foretagne undersgagelser ses ved direkte ekstraktion,
hvor undladelse af at behandle med natriumsulfat kan medfare for lave resulta-
ter. | DS/R 209 star ikke specifikt anfart, at det er vigtigt at bryde emulsio-
nen/behandle med natriumsulfat. Det vil forbedre sandsynligheden for sammen-
lignelige resultater, hvis standarden forbedres pa dette punkt. Forholdet kan
imidlertid ikke forklare de forskelle, der er observeret ved praktisk brug, idet
ingen af de to laboratorier rutinemeessigt anvender direkte ekstraktion uden
behandling med natriumsulfat.

Den naeststarste effekt ses mellem de to delpraver, der er udtaget pa begge
laboratorier. Undersggelserne giver ikke grundlag for at vurdere, om det er ud-
tagning af en lille delprave, der giver anledning til hgjt resultat, eller om resulta-
tet er hgijt, fordi den lille delprave ogsa er den ferste delprove.

Effekten af at ekstrahere en delprave eller at ekstrahere den samlede prave er
uklar, idet der er stor forskel pa effekten i de enkelte praver, men der er tendens
til at delprgver giver hgjere resultat end ekstraktion af den samlede spilde-
vandsmaengde.

Ved ekstraktion af en delprgve ses i sammenligning med det ovenfor beskrevne
kun begreenset effekt af behandling med natriumsulfat.



Effekten af gentagen ekstraktion af den samlede spildevandsmaengde er ligele-
des begraenset i sammenligning med de ovenfor naevnte effekter.

Sammenlignes resultaterne pa de to laboratorier, nar de har tilstraebt at udfare
analysen sa ens som muligt, ses forskelle, som for alle seks prgver vender
samme vej, dvs. at laboratorium Y opnar hgjere resultater end laboratorium X
pa alle praver. Forskellen mellem de to laboratorier er i gennemsnit ca. 50% og
varierer fra naesten intet til godt 100%. Forskellene mellem laboratorierne er
saledes veaesentligt starre end de forskelle, der er fremprovokeret ved bevidst
anvendelse af forskellige procedurer. De er dog knap sa store, som de forskelle
(op til en faktor 7), der blev observeret ved de malinger, der var arsag til igang-
seettelse af naerveerende undersggelse. Den gennemsnitlige forskel er stgrre
end det umiddelbart kan forklares ud fra eventuel forskel i kalibrering.

7.3 Kommentarer til DS/R 209
Problemstillingen og den udfarte robusthedsundersagelse har givet anledning til
felgende forslag til forbedring af DS/R 209:

e DS/R 209 anfarer, at der skal udtages en mindre stikprave, nar koncentra-
tionen i spildevandet er hgj. Denne fremgangsmade er ikke tilradelig fordi
olie og fedt er heterogent fordelt i spildevandet. Udtagning af en stikprgve,
der er veesentlig mindre end en liter vil gge prgvetagningsusikkerheden.
Bestemmelsen bgr fiernes og erstattes af et mindstevolumen af stikprgven
pa ' liter, hvilket svarer til beskrivelsen i alle de undersggte standarder.

e DS/R 209 anfarer en raekke forslag til hvorledes emulsion kan brydes. Det-
te kan vaere medvirkende til den manglende sammenlignelighed og bar gg-
res mere specifikt. F.eks. anvendes tilseetning af salt og filtrering gennem
natriumsulfat i mange standarder.

e DS/R 209 anfarer, at hele den udtagne prgve skal analyseres. Det samme
ger flertallet af de gvrige undersggte standarder. Det bar tydeliggeres, at
der ikke ma analyseres pa delprgver af den udtagne prave.

¢ DS/R 209 anvender en kalibreringsblanding, som indeholder det kraeft-
fremkaldende stof benzen. Det vil vaere hensigtsmaessigt at revidere kali-
breringsoplgsningen, sadan at benzen undgas.

En mulig forbedring af metoden er ogsa tilfajelse af en @vre graense for meto-
dens anvendelsesomrade, fordi de observerede problemer primaert har veeret
tydelige ved hgje koncentrationer, se mere herom i afsnit 8.
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8 Afgreensning af metodens anvendelsesom-
rade

Nedenstdende gennemgas den tilgaengelige information med henblik p4d om
muligt at forbedre sammenligneligheden af malinger ved at begraense meto-
dens anvendelsesomrade opadtil.

8.1 Data frainterlaboratorieundersggelse

Ved interlaboratorieundersggelsen, /1/, er bestemt standardafvigelser for repe-
terbarhed (gentagen maling i én analyseserie) og reproducerbarhed (gentagen
maling i forskellige analyseserier pa forskellige laboratorier). Informationer fra
metodeundersggelsen er samlet i Tabel 6.

Tabel 6  Analysekvalitet bestemt ved interlaboratorieundersagelse /1/.

Prave, aflgbsvand fra Nominel veerdi | Repeterbarhed | Reproducerbarhed
M, mg/L CV,, % CVg, %

renseanlaeg tilsat svinefedt (0,4 A 0.4 +0,04 52 43
mg/L)
renseanlaeg tilsat svinefedt (5
mg/L) og mineralolie (0,5 mg/L) B 5.2+047 2.6 14
slagteri (17) (18) (32)
syntetisk tilsat rapsolie (13 mg/L)
og mineralolie (7 mg/L) D 18+1.4 0.9 12
vaskeri tilsat mineralolie (35
mg/L) E (96) (2,7) (20)
slagteri tilsat svinefedt (270 mg/L) | F 240 £ 30 2,2 26
syntetisk tilsat mineralolie (460 G 530 + 35 06 9
mg/L) B ’

Veerdier i parentes betyder at der ikke blev fastlagt nominel veerdi fordi homogenitetstests
antydede, at prgverne ikke var homogene.

Resultaterne for prave A anvendes ikke ved forsgg pa at afgraense analyseme-
todens anvendelsesomrade, fordi prevens koncentration er taet pa metodens
detektionsgraense, hvorfor der ma forventes darligere analysekvalitet end for
prever med hajere koncentrationer. Som det fremgar af Tabel 6 er det ogsa
tilfeeldet ved interlaboratorieundersggelsen.

Resultaterne for prgve C anvendes heller ikke, fordi praven ved homogenitets-
test viste sig at vaere heterogen. Det afspejler sig tydeligt i den hgje standardaf-
vigelse for repeterbarhed. Prgve E blev ogsa fundet heterogen ved homogeni-
tetstesten, men standardafvigelsen for repeterbarhed er pa4 samme niveau som
for de gvrige prgver. Det vurderes derfor, at graden af heterogenitet ikke har
betydning for vurdering af muligheden for at afgreense analysemetodens male-
omrade.

Prave D og G er syntetiske, og de giver bedre analysekvalitet end naturlige
prever. Dette er et generelt faanomen og forstaerkes for maling af olie+fedt af, at
mange naturlige praver har tendens til emulgering. For de syntetiske praver er
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der intet, der tyder pd, at hgj koncentration (530 mg/L) giver darligere analyse-
kvalitet end lavere koncentration (18 mg/L).

Prave B, E og F er naturlige praver med tilsat svinefedt eller mineralolie. Stan-
dardafvigelserne for reproducerbarhed er i reekkefglge efter stigende koncentra-
tion 14%, 20% og 26%. Koncentrationerne deekker omradet fra 5 mg/L til 240
mg/L. Dette kunne antyde en stigende standardafvigelse for reproducerbarhed
og dermed faldende sammenlignelighed med stigende koncentration. Det drejer
sig imidlertid kun om tre prgver, som stammer fra forskellige udledninger, sa
data kunne med lige sa stor ret tolkes enten som et udslag af tilfaeldigheder
eller som forskelle beroende pa forskellige prevetyper.

Data fra interlaboratorieundersggelsen giver saledes ikke grundlag for sikker
begraensning af metodens maleomrade.

8.2 Data fra robusthedsundersggelsen

Ved robusthedsundersggelsen blev alene anvendt naturlige prgver uden tilsaet-
ning. Praverne var udvalgt efter forventning om hgje indhold af olie+fedt og
havde koncentrationer fra ca. 400 mg/L og op, jf. afsnit 5.

Resultaterne i afsnit 5 tyder pa, at der ikke er en sammenhang mellem prgver-
nes koncentration og forskellen mellem malinger pa de to laboratorier i det un-
dersggte koncentrationsomrade, dvs. fra ca. 400 mg/L olie+fedt til ca. 2000
mg/L. Resultaterne tyder mere pa, at det er forhold ved den enkelte prgve, der
giver anledning til vanskeligheder, og de antyder, at en gvre graense for anven-
delsesomradet for DS/R 209 kan ligge under 400 mg/L.

8.3 Information fra standarder

DS/R 209 giver ingen gvre graense for maleomradet men anferer, at det ved
koncentrationer over 50 mg/L kan vaere ngdvendigt at ekstrahere mere end én
gang. DS/R 209 anfarer kalibrering op til en koncentration pa 5 mg/50 ml i eks-
traktet. Ved ekstraktion af 1 liter proave, som beskrevet i standarden, svarer det
til 5 mg/L i praven.

@vre graense for maleomradet er kun angivet i to standarder. | ASTM D3921-96
anfgres gvre greense for maleomradet til 100 mg/L, og i NF M07-203 angives

11 mg/L. Graensen pa 11 mg/L i den franske standard (NF M07-203) falder
sammen med den hgjeste koncentration i prgver, der har veeret analyseret ved
afpr@vning af metoden ved interlaboratorieundersggelse. Det ma derfor opfattes
som overgreensen for det validerede omrade, hvilket ikke ngdvendigvis betyder,
at metoden ikke kan anvendes ved hgjere koncentrationer, men alene at det
ikke er undersggt.

ASTM-metoden afviger pa flere omrader fra DS/R 209, bl.a. specificeres, at der
skal ekstraheres tre gange. Det gvre maleomrade i denne standard kan derfor
ikke umiddelbart bruges som statte til udvikling af et @vre maleomrade for DS/R
209.

8.4 Sammenfatning vedrgrende maleomrade
Resultaterne i afsnit 8.1 til 8.3 kan sammenfattes til felgende:
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e Interlaboratorieundersggelsen giver ikke information, der kan anvendes til
afgreensning af analysemetodens maleomrade opadtil.

¢ Robusthedsundersagelsen og de af DANAK udfgrte undersegelser (jf. af-
snit 2) antyder, at praver med koncentration over 400 mg/L kan vaere pro-
blematiske. 400 mg/L er laveste undersagte koncentration.

e Udenlandske standarder indeholder ikke information om @vre graense for
maleomréadet fra forhold, der er sammenlignelige med DS/R 209.

o DS/R foreskriver kalibrering svarende til koncentrationer i 1 liter prgve fra
0,1 mg/L til 5 mg/L. Tillige anferes, at det kan veere ngdvendigt at ekstra-
here mere end én gang ved koncentrationer over 50 mg/L.

Disse informationer betyder samlet, at gvre graense for metodens anvendelses-
omrade uden seerlige tiltag, f.eks. gentagen ekstraktion, sandsynligvis er mel-
lem 50 mg/L og 400 mg/L.

Analyse af olie+fedt i spildevand har oftest til formal at kontrollere tilledninger til
offentligt kloaknet. Graensevaerdier for olie+fedt i spildevandet er angivet i Til-
slutningsvejledningen /9/ saledes: Olie+fedt analyseret i henhold til DS/R 209"
50 mg/L.

En afgraensning pa 50 mg/L vil vaere fagligt forsvarlig, men for begraensende i
forhold til anvendelse af analyseresultaterne, idet en malevaerdi pa ">50 mg/L”
for en tilledning til offentligt kloaknet alene angiver, at graensevaerdien i pageel-
dende prgve overskrides, men der er ingen mulighed for anvendelse af stati-
stisk baserede kontrolregler.

' DS/R 209 omtales i Tilslutningsvejledningen som RefLab metode 5:2005.
RefLab-metoden er siden optaget som Dansk Standard, hvorfor den her omta-
les som DS/R 209. De to metoder er identiske.
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9 Konklusioner og anbefalinger

De udferte undersggelser af robustheden af analysemetoden for olie og fedt,
DS/R 209, viste felgende:

Der er tendens til, at ekstraktion af delprgver giver hgjere resultat end
ekstraktion af den samlede spildevandsprave. Effekten er dog uklar, og
der er ikke basis for forslag til forbedring af standarden. Dog noteres
det, at udtagning af delprever frarades i flere standarder.

Ved de spildevandsprgver, der er undersggt, synes hovedparten af
olie/fedt at vaere ekstraheret ved farste ekstraktion. Risikoen for ufuld-
staendig ekstraktion ved hgje koncentrationer er dog til stede.

Der findes forskelle mellem laboratoriernes fremgangsmade, der giver
anledning til vaesentlige forskelle i resultater. Arsagerne til disse forskel-
le er ikke afdaekket ved neervaerende undersggelse.

De standarder, der er gennemgaet, giver falgende indikationer:

Standarderne er ikke enstemmige med hensyn til hvorledes hgje kon-
centrationer bedst handteres.

Flertallet af, men ikke alle, standarder frarader udtagning af delpraver.
Flertallet af, men ikke alle, standarder anvender alene én ekstraktion.

Flertallet af standarder anvender tilsaetning af salt og filtrering gennem
vandfrit natriumsulfat som middel til at forbedre ekstraktion og fasead-
skillelse. Disse punkter er ikke faste i DS/R 209.

Alle standarder med undtagelse af DS/R 209 anvender kalibrering uden
anvendelse af benzen.

De udfgrte laboratorieundersagelser havde ikke til formal at identificere en gvre
greense for maleomradet i DS/R 209, og det har ikke vaeret muligt at udlede et
klart forslag pa baggrund af de til radighed veerende data. Der er indikation af,
at en overgraense mellem 50 mg/L og 400 mg/L vil reducere problemer med
prevehandtering og dermed forbedre sammenligneligheden.

Gennemgangen af DS/R 209 har vist behov for forbedring af standarden pa
falgende punkter:

prgvevolumen

analyse af hele den udtagne prove

gentagen ekstraktion

brydning af emulsion

eventuelt tilfgjelse af avre greense for maleomradet

kalibrering



Pa denne baggrund anbefaler referencelaboratoriet at DS/R 209 granskes og
revideres i ngdvendigt omfang.
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Bilag A - Analyserapporter fra laboratorium X

Proveidentitet: 1

Enhed
Vaegt af ubrugt engangspipette for lille delmaengde g 1,49
Veaegt af brugt engangspipette, incl vedhangende vaeske for lille
delmezengde g 1,52
Veaegt af ubrugt engangspipette for stor delmaengde g 1,51
Veegt af brugt engangspipette, incl vedhangende vaeske for stor
delmaengde g 1,53
Veaegt af prave som modtaget g 485,16
Veegt af pragve efter udtagning af delmsengder g 478,24
Valgt masse til "lille" delmaengde g 24
Valgt masse til "stor" delmaengde g 4,37
Resultat A (olie+fedt) mg/L 1988
Er ekstraktet til resultat A tgrret (ja/nej) Ja
Hvis ekstraktet er fortyndet angives hvor meget
Anvendt kuvettelaengde mm 10
Resultat B (olie+fedt) mg/L 1853,4
Hvis ekstraktet er fortyndet angives hvor meget
Anvendt kuvettelaengde mm 10
Resultat C (olie+fedt) mg/L 1872,69
Hvis ekstraktet er fortyndet angives hvor meget
Anvendt kuvettelaengde mm 10
Resultat D (olie+fedt) mg/L 445,88
Hvis ekstraktet er fortyndet angives hvor meget
Anvendt kuvetteleengde mm 1
Resultat E (olie+fedt) mg/L 805,27
Hvis ekstraktet er fortyndet angives hvor meget X2
Anvendt kuvetteleengde mm 1
Resultat F (olie+fedt) mg/L 14,15
Er ekstraktet til resultat F tgrret (ja/nej) Ja
Hvis ekstraktet er fortyndet angives hvor meget
Anvendt kuvetteleengde til andet ekstrakt mm 10
Resultat G (olie+fedt) mg/L
Er ekstraktet til resultat F tagrret (ja/nej)
Hvis ekstraktet er fortyndet angives hvor meget
Anvendt kuvetteleengde til tredje ekstrakt mm
COD mg/L 02 3500
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Prgveidentitet: 2

Enhed
Veegt af ubrugt engangspipette for lille delmaengde g 1,51
Veaegt af brugt engangspipette, incl vedhangende vaeske for lille
delmeengde g 1,52
Veaegt af ubrugt engangspipette for stor delmaengde g 1,62
Veegt af brugt engangspipette, incl vedhangende vaeske for stor
delmezengde g 1,64
Veaegt af prave som modtaget g 482,74
Veegt af prave efter udtagning af delmeengder g 4729
Valgt masse til "lille" delmaengde g 3,14
Valgt masse til "stor" delmaengde g 6,61
Resultat A (olie+fedt) mg/L 961,28
Er ekstraktet til resultat A terret (ja/nej) Ja
Hvis ekstraktet er fortyndet angives hvor meget
Anvendt kuvettelaengde mm 10
Resultat B (olie+fedt) mg/L 719,09
Hvis ekstraktet er fortyndet angives hvor meget
Anvendt kuvettelaengde mm 10
Resultat C (olie+fedt) mg/L 797,63
Hvis ekstraktet er fortyndet angives hvor meget
Anvendt kuvettelaengde mm 10
Resultat D (olie+fedt) mg/L 481,28
Hvis ekstraktet er fortyndet angives hvor meget
Anvendt kuvettelaengde mm 1
Resultat E (olie+fedt) mg/L 902,25
Hvis ekstraktet er fortyndet angives hvor meget X5
Anvendt kuvettelaengde mm 1
Resultat F (olie+fedt) mg/L 9,61
Er ekstraktet til resultat F tarret (ja/nej) Ja
Hvis ekstraktet er fortyndet angives hvor meget
Anvendt kuvettelaengde til andet ekstrakt mm 10
Resultat G (olie+fedt) mg/L
Er ekstraktet til resultat F tgrret (ja/nej)
Hvis ekstraktet er fortyndet angives hvor meget
Anvendt kuvettelaengde til tredje ekstrakt mm
COD mg/L 02 3800
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Pragveidentitet: 3

Enhed
Veegt af ubrugt engangspipette for lille delmaengde g
Veegt af brugt engangspipette, incl vedhangende vaeske for lille .
Lille og stor del-
delmaengde g
Veegt af ubrugt engangspipette for stor delmaengde maengde hasldt
ubru i
g g’ engang Pp - g g over pa flaske
Veegt af brugt engangspipette, incl vedhangende vaeske for stor
delmaengde g
Veegt af preve som modtaget g 477,64
Veegt af prove efter udtagning af delmaengder g 402,46
Valgt masse til "lille" delmeengde A (C1) g 27,1
Valgt masse til "stor" delmaengde B (C2) g 47,83
Resultat A (olie+fedt) mg/L 337
Er ekstraktet til resultat A tarret (ja/nej) Ja
Hvis ekstraktet er fortyndet angives hvor meget
Anvendt kuvettelaengde mm 10
Resultat B (olie+fedt) mg/L 147,01
Hvis ekstraktet er fortyndet angives hvor meget
Anvendt kuvetteleengde mm 10
Resultat C (olie+fedt) mg/L 212,34
Hvis ekstraktet er fortyndet angives hvor meget
Anvendt kuvetteleengde mm 10
Resultat D (olietfedt) mg/L 69,95
Hvis ekstraktet er fortyndet angives hvor meget
Anvendt kuvettelsengde mm 1
Resultat E (olie+fedt) mg/L 95,42
Hvis ekstraktet er fortyndet angives hvor meget
Anvendt kuvetteleengde mm 1
Resultat F (olie+fedt) mg/L 5
Er ekstraktet til resultat F tgrret (ja/nej) Ja
Hvis ekstraktet er fortyndet angives hvor meget
Anvendt kuvettelsengde til andet ekstrakt mm 10
Resultat G (oliet+fedt) mg/L
Er ekstraktet til resultat F tagrret (ja/nej)
Hvis ekstraktet er fortyndet angives hvor meget
Anvendt kuvettelzengde til tredje ekstrakt mm
COD mg/L 02 3700




Proveidentitet: 4

Enhed
Veegt af ubrugt engangspipette for lille delmaengde g 1,44
Veegt af brugt engangspipette, incl vedhaengende vaeske for lille
delmaengde g 1,45
Veegt af ubrugt engangspipette for stor delmaengde g 1,5
Veegt af brugt engangspipette, incl vedhangende vaeske for stor
delmaengde g 1,52
Veegt af prgve som modtaget g 617,19
Veegt af prgve efter udtagning af delmaengder g 601,75
Valgt masse til "lille" delmaengde g 5,38
Valgt masse til "stor" delmaengde g 9,83
Resultat A (olie+fedt) mg/L 624,24
Er ekstraktet til resultat A tarret (ja/nej) Ja
Hvis ekstraktet er fortyndet angives hvor meget
Anvendt kuvettelaengde mm 10
Resultat B (oliet+fedt) mg/L 495,62
Hvis ekstraktet er fortyndet angives hvor meget
Anvendt kuvetteleengde mm 10
Resultat C (olietfedt) mg/L 506,93
Hvis ekstraktet er fortyndet angives hvor meget
Anvendt kuvetteleengde mm 10
Resultat D (olietfedt) mg/L 166,09
Hvis ekstraktet er fortyndet angives hvor meget
Anvendt kuvetteleengde mm 1
Resultat E (olie+fedt) mg/L 482,88
Hvis ekstraktet er fortyndet angives hvor meget
Anvendt kuvetteleengde mm 1
Resultat F (olie+fedt) mg/L 64,42
Er ekstraktet til resultat F tarret (ja/nej) Ja
Hvis ekstraktet er fortyndet angives hvor meget
Anvendt kuvetteleengde til andet ekstrakt mm 1
Resultat G (olie+fedt) mg/L
Er ekstraktet til resultat F torret (ja/nej)
Hvis ekstraktet er fortyndet angives hvor meget
Anvendt kuvetteleengde til tredje ekstrakt mm
Kom til at kassere 2. udrystningsprgve. Derfor ikke muligt at ekstrahere x 3
COD mg/L O2 5800
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Prgveidentitet: 5

Enhed
Veegt af ubrugt engangspipette for lille delmeengde g 1,52
Veaegt af brugt engangspipette, incl vedhaengende vaeske for lille
delmeaengde g 1,56
Veegt af ubrugt engangspipette for stor delmaengde g 1,54
Veegt af brugt engangspipette, incl vedhangende vaeske for stor
delmaengde g 1,6
Veegt af prgve som modtaget g 538,62
Veegt af prave efter udtagning af delmaengder g 531,58
Valgt masse til "lille" delmaengde g 2,34
Valgt masse til "stor" delmaengde g 4,47
Resultat A (oliet+fedt) mg/L 1024,47
Er ekstraktet til resultat A tgrret (ja/nej) Ja
Hvis ekstraktet er fortyndet angives hvor meget
Anvendt kuvetteleengde mm 10
Resultat B (olie+fedt) mg/L 380,55
Hvis ekstraktet er fortyndet angives hvor meget
Anvendt kuvetteleengde mm 10
Resultat C (olie+fedt) mg/L 412
Hvis ekstraktet er fortyndet angives hvor meget
Anvendt kuvetteleengde mm 10
Resultat D (olietfedt) mg/L 851,84

Udrystet med 100 ml

Hvis ekstraktet er fortyndet angives hvor meget tetrachlorethylen
Anvendt kuvetteleengde mm 1
Resultat E (oliet+fedt) mg/L 2371,35

x 10, Udrystet med 100 ml tetrach-

Hvis ekstraktet er fortyndet angives hvor meget lorethylen

Anvendt kuvettelsengde mm 1
Resultat F (olie+fedt) mg/L 4,73
Er ekstraktet til resultat F terret (ja/nej) Ja

Hvis ekstraktet er fortyndet angives hvor meget

Anvendt kuvetteleengde til andet ekstrakt mm 10
Resultat G (oliet+fedt) mg/L

Er ekstraktet til resultat F tarret (ja/nej)

Hvis ekstraktet er fortyndet angives hvor meget

Anvendt kuvettelzengde til tredje ekstrakt mm

COD mg/L O2 84000




Prgveidentitet: 6

Enhed
Veegt af ubrugt engangspipette for lille delmaengde g 1,55
Veegt af brugt engangspipette, incl vedhaengende vaeske for lille
delmaengde g 1,58
Veegt af ubrugt engangspipette for stor delmaengde g 1,64
Veegt af brugt engangspipette, incl vedhangende vaeske for stor
delmaengde g 1,68
Veegt af prgve som modtaget g 583,74
Veegt af prgve efter udtagning af delmaengder g 567,06
Valgt masse til "lille" delmaengde g 54
Valgt masse til "stor" delmaengde g 11,09
Resultat A (olie+fedt) mg/L 472,59
Er ekstraktet til resultat A tarret (ja/nej) Ja
Hvis ekstraktet er fortyndet angives hvor meget
Anvendt kuvettelaengde mm 10
Resultat B (oliet+fedt) mg/L 246,38
Hvis ekstraktet er fortyndet angives hvor meget
Anvendt kuvetteleengde mm 10
Resultat C (olietfedt) mg/L 339,1
Hvis ekstraktet er fortyndet angives hvor meget
Anvendt kuvetteleengde mm 10
Resultat D (olietfedt) mg/L 208,51
Hvis ekstraktet er fortyndet angives hvor meget
Anvendt kuvetteleengde mm 1
Resultat E (olie+fedt) mg/L 268,48
Hvis ekstraktet er fortyndet angives hvor meget
Anvendt kuvetteleengde mm 1
Resultat F (olie+fedt) mg/L 6,38
Er ekstraktet til resultat F tarret (ja/nej) Ja
Hvis ekstraktet er fortyndet angives hvor meget
Anvendt kuvetteleengde til andet ekstrakt mm 10
Resultat G (olie+fedt) mg/L
Er ekstraktet til resultat F torret (ja/nej)
Hvis ekstraktet er fortyndet angives hvor meget
Anvendt kuvetteleengde til tredje ekstrakt mm
COD mg/L O2 5500
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Bilag B - Analyserapporter fra laboratorium Y

Prgveidentitet: 1 A 2609

Enhed
Veegt af ubrugt engangspipette g 1,4
Veegt af brugt engangspipette, incl vedhangende vaeske g 1,43
Veegt af preve som modtaget g
Veegt af prove efter udtagning af delmsengder g 362
Valgt masse til "lille" delmaengde g 1,46
Valgt masse til "stor" delmaengde g 24
Resultat A (olie+fedt) mg/L 1990
Er ekstraktet til resultat A tagrret (ja/nej) nej
Hvis ekstraktet er fortyndet angives hvor meget
Anvendt kuvetteleengde mm 10
Resultat B (olie+fedt) mg/L 1910
Hvis ekstraktet er fortyndet angives hvor meget
Anvendt kuvettelaengde mm 10
Resultat C (olie+fedt) mg/L
Hvis ekstraktet er fortyndet angives hvor meget
Anvendt kuvettelzengde mm
Resultat D (olie+fedt) mg/L 1590
Hvis ekstraktet er fortyndet angives hvor meget x 50
Anvendt kuvetteleengde mm 10
Resultat E (olie+fedt) mg/L kan ikke adskilles
Hvis ekstraktet er fortyndet angives hvor meget
Anvendt kuvetteleengde mm
Resultat F (olie+fedt) mg/L
Er ekstraktet til resultat F tagrret (ja/nej)
Hvis ekstraktet er fortyndet angives hvor meget
Anvendt kuvetteleengde til andet ekstrakt mm
Resultat G (olie+fedt) mg/L
Er ekstraktet til resultat F tarret (ja/nej)
Hvis ekstraktet er fortyndet angives hvor meget
Anvendt kuvetteleengde til tredje ekstrakt mm
COD mg/L 02 6000
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Prgveidentitet: 2 B 2610

Enhed
Veegt af ubrugt engangspipette g 1,40
Veegt af brugt engangspipette, incl vedhaengende vaeske g 1,42
Veegt af prgve som modtaget g
Veegt af prgve efter udtagning af delmaengder g
Valgt masse til "lille" delmaengde g 1,09
Valgt masse til "stor" delmeengde g 1,70
Resultat A (olie+fedt) mg/L 1390
Er ekstraktet til resultat A tgrret (ja/nej) nej
Hvis ekstraktet er fortyndet angives hvor meget
Anvendt kuvetteleengde mm 10
Resultat B (olie+fedt) mg/L 1320
Hvis ekstraktet er fortyndet angives hvor meget
Anvendt kuvettelaengde mm 10
Resultat C (olie+fedt) mg/L
Hvis ekstraktet er fortyndet angives hvor meget
Anvendt kuvettelsengde mm
Resultat D (olietfedt) mg/L 995
Hvis ekstraktet er fortyndet angives hvor meget x 50
Anvendt kuvetteleengde mm 10
Resultat E (olie+fedt) mg/L kan ikke adskilles
Hvis ekstraktet er fortyndet angives hvor meget
Anvendt kuvetteleengde mm
Resultat F (olie+fedt) mg/L
Er ekstraktet til resultat F tarret (ja/nej)
Hvis ekstraktet er fortyndet angives hvor meget
Anvendt kuvetteleengde til andet ekstrakt mm
Resultat G (olie+fedt) mg/L
Er ekstraktet til resultat F terret (ja/nej)
Hvis ekstraktet er fortyndet angives hvor meget
Anvendt kuvettelaengde til tredje ekstrakt mm
COD mg/L 02 4600
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Prgveidentitet: 3 C2611

Enhed
Veegt af ubrugt engangspipette g 1,41
Veegt af brugt engangspipette, incl vedhaengende vaeske g 1,47
Veegt af preve som modtaget g 533,75
Veegt af prove efter udtagning af delmaengder g 515,44
Valgt masse til "lille" delmaengde g 7,12
Valgt masse til "stor" delmaengde g 11,19
Resultat A (olie+fedt) mg/L 713
Er ekstraktet til resultat A tgrret (ja/nej) nej
Hvis ekstraktet er fortyndet angives hvor meget
Anvendt kuvettelaengde mm 10
Resultat B (olie+fedt) mg/L 688
Hvis ekstraktet er fortyndet angives hvor meget
Anvendt kuvetteleengde mm 10
Resultat C (olie+fedt) mg/L 693
Hvis ekstraktet er fortyndet angives hvor meget
Anvendt kuvetteleengde mm 10
Resultat D (olietfedt) mg/L 445
Hvis ekstraktet er fortyndet angives hvor meget x 20
Anvendt kuvetteleengde mm 10
Resultat E (olie+fedt) mg/L 786
Hvis ekstraktet er fortyndet angives hvor meget x 50
Anvendt kuvetteleengde mm 10
Resultat F (olie+fedt) mg/L 160
Er ekstraktet til resultat F tgrret (ja/nej) nej
Hvis ekstraktet er fortyndet angives hvor meget x 20
Anvendt kuvettelsengde til andet ekstrakt mm 10
Resultat G (oliet+fedt) mg/L 71
Er ekstraktet til resultat F tgrret (ja/nej) nej
Hvis ekstraktet er fortyndet angives hvor meget x 10
Anvendt kuvetteleengde til tredje ekstrakt mm 10
Resultat H (olie+fedt) mg/L 46
Er ekstraktet til resultat F tgrret (ja/nej) nej
Hvis ekstraktet er fortyndet angives hvor meget X5
Anvendt kuvetteleengde til tredje ekstrakt mm 10
COD mg/L 02 3900
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Prgveidentitet: 4 D 2682

Enhed
Veegt af ubrugt engangspipette g 1,44
Veegt af brugt engangspipette, incl vedhaengende vaeske g 1,46
Veegt af prgve som modtaget g
Veegt af prgve efter udtagning af delmaengder g 445,97
Valgt masse til "lille" delmaengde g 9,77
Valgt masse til "stor" delmeengde g 19,84
Resultat A (olie+fedt) mg/L 620
Er ekstraktet til resultat A tgrret (ja/nej) nej
Hvis ekstraktet er fortyndet angives hvor meget
Anvendt kuvetteleengde mm 10
Resultat B (olie+fedt) mg/L 574
Hvis ekstraktet er fortyndet angives hvor meget
Anvendt kuvettelaengde mm 10
Resultat C (olie+fedt) mg/L 576
Hvis ekstraktet er fortyndet angives hvor meget
Anvendt kuvettelaengde mm 10
Resultat D (olietfedt) mg/L 441
Hvis ekstraktet er fortyndet angives hvor meget x 20
Anvendt kuvetteleengde mm 10
Resultat E (olie+fedt) mg/L 517
Hvis ekstraktet er fortyndet angives hvor meget x 20
Anvendt kuvettelaengde mm 10
Resultat F (olie+fedt) mg/L 122
Er ekstraktet til resultat F tgrret (ja/nej) ja
Hvis ekstraktet er fortyndet angives hvor meget x 10
Anvendt kuvetteleengde til andet ekstrakt mm 10
Resultat G (olie+fedt) mg/L 47
Er ekstraktet til resultat F tgrret (ja/nej) nej
Hvis ekstraktet er fortyndet angives hvor meget X5
Anvendt kuvettelaengde til tredje ekstrakt mm 10
COD mg/L 02 5900
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Prgveidentitet: 5 E 2765

Enhed
Veegt af ubrugt engangspipette g 1,41
Veegt af brugt engangspipette, incl vedhaengende vaeske g 1,63
Veegt af prgve som modtaget g
Veegt af prgve efter udtagning af delmaengder g 400,6
Valgt masse til "lille" delmaengde g 4,96
Valgt masse til "stor" delmaengde g 6,02
Resultat A (olie+fedt) mg/L 3310
Er ekstraktet til resultat A tgrret (ja/nej) nej
Hvis ekstraktet er fortyndet angives hvor meget X2
Anvendt kuvetteleengde mm 10
Resultat B (olie+fedt) mg/L 3270
Hvis ekstraktet er fortyndet angives hvor meget X2
Anvendt kuvettelaengde mm 10
Resultat C (olie+fedt) mg/L
Hvis ekstraktet er fortyndet angives hvor meget
Anvendt kuvettelsengde mm
Resultat D (olietfedt) mg/L kan ikke adskilles
Hvis ekstraktet er fortyndet angives hvor meget
Anvendt kuvetteleengde mm
Resultat E (olie+fedt) mg/L
Hvis ekstraktet er fortyndet angives hvor meget
Anvendt kuvetteleengde mm
Resultat F (olie+fedt) mg/L
Er ekstraktet til resultat F tarret (ja/nej)
Hvis ekstraktet er fortyndet angives hvor meget
Anvendt kuvetteleengde til andet ekstrakt mm
Resultat G (olie+fedt) mg/L
Er ekstraktet til resultat F terret (ja/nej)
Hvis ekstraktet er fortyndet angives hvor meget
Anvendt kuvettelaengde til tredje ekstrakt mm
COD mg/L 02 20000
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Prgveidentitet: 6 F 3363

Enhed
Veegt af ubrugt engangspipette g 1,40
Veaegt af brugt engangspipette, incl vedhangende vaeske g 1,44
Veegt af preve som modtaget g
Veegt af prove efter udtagning af delmaengder g 407,80
Valgt masse til "lille" delmaengde g 3,00
Valgt masse til "stor" delmaengde g 7,63
Resultat A (olie+fedt) mg/L 541
Er ekstraktet til resultat A tgrret (ja/nej) nej
Hvis ekstraktet er fortyndet angives hvor meget
Anvendt kuvettelaengde mm 10
Resultat B (olie+fedt) mg/L 536
Hvis ekstraktet er fortyndet angives hvor meget
Anvendt kuvetteleengde mm 10
Resultat C (olie+fedt) mg/L 526
Hvis ekstraktet er fortyndet angives hvor meget
Anvendt kuvetteleengde mm 10
Resultat D (olietfedt) mg/L 375
Hvis ekstraktet er fortyndet angives hvor meget X 25
Anvendt kuvetteleengde mm 10
Resultat E (olie+fedt) mg/L 379
Hvis ekstraktet er fortyndet angives hvor meget x 25
Anvendt kuvetteleengde mm 10
Resultat F (olie+fedt) mg/L 17
Er ekstraktet til resultat F tgrret (ja/nej) nej
Hvis ekstraktet er fortyndet angives hvor meget
Anvendt kuvettelsengde til andet ekstrakt mm 10
Resultat G (oliet+fedt) mg/L
Er ekstraktet til resultat F tagrret (ja/nej)
Hvis ekstraktet er fortyndet angives hvor meget
Anvendt kuvettelzengde til tredje ekstrakt mm
COD mg/L 02 6100
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Bilag C — Oversigt over standarder
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Standard DS/R 209 (2006) ASTM D3921 - 96 DIN 384009 - NBN T91-502 (1977) NF M07-203(2008) SS 028145 (1996)
(2003) H 18 (1981) (udgaet)
(udgéet)
Maleomréde, | 20,1 0,5-100 20,1 20,2 1,2 -11 20,1
mg/L
Oplgsnings- 7.6.2: 11.1: 8.2: 60g7: 6.3.1: 8.4.2:
middel Tetrachlorethylen 1,1,2-trichlor-1,2,2- 1,1,2-trichlor-1,2,2- Tetrachlormethan Tetrachlorethylen 1,1,2-trichlor-1,2,2-
Antal eks- trifluorethan trifluorethan trifluorethan
traktioner

0,7 - 1,4 liter prove
ekstraheres med 50
mL. Safremt skilletragt
anvendes, skal oplas-
ningsmidlet farst rystes
i proveflasken.

Ekstraktion gentages,
hvis farste ekstrakt
indeholder store
maengder olie/fedt (ej

farvelgst).

750 mL prove ekstra-
heres i proveflasken
med 3 * 30 mL

11.2:
Ekstrakt fortyndes, hvis

absorbansen er for hgj

500 g prgve ekstrahe-
res i prgveflasken med
25 mL.

9:
Er absorbansen for hgj

fortyndes vandprgven.

Er absorbansen for lav
anvendes laengere

lysvej.

1 liter prove ekstrahe-
res i proveflasken med
50 mL. Ekstraktet
opsamles og fyldes op
til maerket i en 100 mL
malekolbe.

7.9:

Er absorbansen for hgj
kan ekstraktet fortyn-
des eller der anvendes

kortere lysvej.

ca. 900 g prave eks-
traheres i praveflasken
med 50 mL. Evt. an-
vendes 100 mL, hvis
faseadskillelse er van-
skelig.

ca. 800 mL prove
ekstraheres i prgvefla-
sken med 40 mL.

Ekstraktionsudbyttet
falder med stigende
olieindhold. Ved hgje
indhold kan gentagen
ekstraktion veere ngd-
vendig.

8.4.4:
Ekstrakt fortyndes, hvis

absorbansen er for hgj
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Standard DS/R 209 (2006) ASTM D3921 - 96 DIN 38409 - NBN T91-502 (1977) NF M07-203(2008) SS 028145 (1996)
(2003) H 18 (1981) (udgéet)
(udgéet)
Handtering af | 7.6.2: Ingen forslag til meto- 8.2: 7.3: 6.3.1: 8.4.2:

emulsion

Emulsion kan brydes
ved centrifugering.

9.2:

Yderligere forslag til at
bryde emulsion:

a) Ryst blandingen
hardt

b) Tilsaet ekstra oplas-
ningsmiddel til emulsi-
onen

c) Omrgr emulsion
med langtradet glasuld
d) Filtrer gennem na-
triumsulfat

de til at bryde emulsi-
on.

11.1.4:

Hvis en emulsion ikke
kan brydes kan meto-
den ikke anvendes.

11.1.2:
Ekstrakt filtreres gen-
nem natriumsulfat.

Praven tilseettes 100 g
magnesiumsulfat inden
ekstraktion for at
fremme fasead-

skillelse.

Ved ufuldsteendig
faseadskillelse centri-

fugeres emulsionen.

Ekstrakt filtreres gen-
nem natriumsulfat.

Proven tilseettes 30 g
natriumchlorid inden
ekstraktion for at
fremme fasead-

skillelse.

7.5:
Ekstrakt filtreres gen-
nem natriumsulfat eller

faseadskillelsesfilter.

Prgven tilseettes om
ngdvendigt 0,5% (w/w)
natriumchlorid inden
ekstraktion for at
fremme faseadskillel-
se.

Evt. ekstraheres med
100 mL oplgsnings-
middel, hvis fasead-
skillelse er vanskelig.

Ekstrakt filtreres gen-
nem natriumsulfat.

Prgven tilsaettes 40 g
natriumchlorid pr. liter
preve inden eks-
traktion for at lette
ekstraktion.

Emulsion kan brydes

ved centrifugering.

Yderligere forslag til at
bryde emulsion:
identisk med DS/R 209

Udtagning af
delprove

71,7.2097.6.2:
Hele den udtagne

preve skal analyseres.

7.1:
Pragvevolumen afpas-
ses ved prgvetagning.

9.2:

Brug hele prgven, da
ingen delmaengde ma
fiernes til brug ved

andre analyser

Ingen anvisning

Ingen anvisning

Ingen anvisning

7.1097.2:
Delvolumener ma
aldrig udtages. Prove-
volumen afpasses ved
prevetagning.
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Standard DS/R 209 (2006) ASTM D3921 - 96 DIN 38409 - NBN T91-502 (1977) NF M07-203(2008) SS 028145 (1996)
(2003) H 18 (1981) (udgéet)
(udgéet)
Maling ved 2960 og 2925 2930 3030, 2958 og 2924 3030, 2959 og 2924 2930 ca. 2960 og 2930
bolgetal, cm™ (maksimum)
Kalibrering 5.6: 10: 9: 8.2: 6.1: 5.9:

Kalibreres over for en
blanding af hexadekan,

iso-oktan og benzen.

Alternativt kan det stof
/ stofblanding, der
findes i praven, an-

vendes.

Foretrukken: samme
olie og fedt, som findes

i preven.

Alternativ, hvis sam-
mensaetning ikke ken-
des: blanding af iso-
oktan og hexadekan.
Beregnet koncentration
multipliceres med 1,4
for at kompensere for
fraveer af benzen, som
ikke anvendes pga.

arbejdsmiljghensyn.

Der udfgres ikke kali-
brering, men anvendes
empiriske ekstinktions-
koefficienter for CHs-,
CHz- og CH-band.

Dog kan en reference-
blanding anvendes,
safremt en sadan ken-

des.

Der udferes ikke kali-
brering, men anvendes
empiriske ekstink-
tionskoefficienter for
CHs-, CH- og CH-
band. Ekstinktionskoef-
ficienter identiske med
DIN.

Kalibreres over for en
blanding af hexadekan,

toluen og pristan.

Kalibreres over for en
blanding af hexadekan,
iso-oktan og evt. tolu-
en.
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