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1 FORORD

Denne litteraturudredning skal anvendes til at klarleegge, hvilke metoder der kan anven-
des i forbindelse med praktiske undersggelser af prgvetagningsusikkerhed og giver des-
uden en oversigt over kilder til prgvetagningsfejl. Udgangspunktet for projektet er, at
prévetagningsusikkerhed/fejl kun er svagt belyst i de eksisterende standarder pa omra-
det, og at det ofte er hevdet, at prgvetagningsusikkerheden er 10-100 gange stgrre end
den totale usikkerhed pa analyser udfgrt pa de indsamlede prgver.

Projektet er udarbejdet atf DHI - Institut for Vand og Miljg for Eurofins A/S. I februar
2002 solgte DHI instituttets kemiske afdeling til Eurofins A/S, der tillige overtog DHI’s
hidtidige status som Miljgstyrelsens referencelaboratorium for uorganiske analyser.

Projektforslaget om ”Usikkerhed ved spildevandsprgvetagning” blev udarbejdet til Mil-
jostyrelsen i februar 2002, mens DHI stadig var referencelaboratorium, men da eksperti-
sen i forhold til spildevandsprgvetagning forblev hos DHI efter frasalg af kemisk afde-
ling, fortsatte projektarbejdet hos DHI. DHI er akkrediteret til udfgrelse af
spildevandsprgvetagning, herunder bade stikprgvetagning samt tids- og flowproportio-
nal prgvetagning.

Projektet er blevet fulgt af en fglgegruppe bestaende af:
Karin Dahlgren Laursen, Miljgstyrelsen

Finn Larsen, Gefitek

Arne Kjer Sgrensen, DANAK

Sabina Lind, Renseanleg Lundtofte

2 INDLEDNING OG FORMAL

Maleprogrammer for spildevandsudledninger kan have forskellige formél, men typisk
gnskes at:

e kortlegge spildevandssammens@tning og -belastning for renseanlaeg eller vandom-
rader

e kontrollere afledning fra virksomheder

e Kkontrollere overholdelse af udledningskrav

e kortlegge spildevandssammens@tning og -belastning i kloaksystemer

e skaffe information om processer

e foretage kortlegning til en miljgrevision

I forhold til disse formal er det derfor s@rdeles vigtigt at foretage en representativ prg-

vetagning og flowmaling for at sikre det bedst mulige datagrundlag for vurdering af un-
dersggelserne.

Kravet til en reprasentativ prgvetagning er, at den pa baggrund af et antal delprgver ud-
taget med en bestemt frekvens skal repraesentere en bestemt vandmangde. I forhold til
repraesentativitet af prgvetagning betyder dette, at det overvejende drejer sig om at mi-
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nimere og kontrollere de systematiske fejl, der kan opsta. Nar de systematiske fejl er
minimeret, vil der stadig besta usikkerhed som fglge af tilfaeldig variabilitet under alle
trin af prgvetagningen og graden af succes med eliminering af systematiske fejl. Til dato
er der kun foretaget meget fa undersggelser, som har beskaftiget sig med usikkerheden
ved automatisk prgvetagning af spildevand, og kun fa personer har beskaftiget sig med
kvantificering/estimering af den totale usikkerhed og usikkerheden ved de mest kritiske
komponenter i prgvetagningen.

Med udgangspunkt i litteratur om usikkerhed ved prgvetagning generelt og usikkerhed
ved spildevandsprgvetagning specifikt, er der i denne rapport foretaget en beskrivelse af
det praktiske kendskab, der er til fejlkilder og usikkerheder ved automatisk spilde-
vandsprgvetagning samt en sammenstilling af en rekke teoretiske overvejelser for at ar-
bejde med prgvetagningsusikkerhed. P4 denne baggrund er der herefter givet forslag til
design af forsgg til kvantificering af usikkerheden ved automatisk prgvetagning af spil-
devand. Der tages udgangspunkt i den danske og internationale standard for prgvetag-
ning af spildevand DS/ISO 5667-10:2004 /16/ samt Miljgstyrelsens Tekniske anvisning
for punktkilder /3/.

Som beskrevet i projektforslaget fra februar 2002 har formalet med projektet veret at:

e indsamle eksisterende viden om usikkerhed ved automatisk tids- og flowproportio-
nal spildevandsprgvetagning

e designe forsgg og forsggsopstilling til kvantificering af usikkerhed af udvalgte fak-
torer ved automatisk prgvetagning

e opstille forslag til maleprogram i relation til udvalgte faktorer og analyseparametre,
hvorved usikkerheden ved automatisk prgvetagning kan dokumenteres

Efterfglgende har det vaeret ngdvendigt at @ndre formalet, idet vores opfattelse af, hvad
der vil vaere den rigtige teoretiske baggrund for det videre arbejde med estimering af
prgvetagningsfejl, har @ndret sig i lgbet af litteraturstudiet. "Teorien Om Sampling”
(TOS) /11, 12, 13, 14/ er blevet et centralt element i forslaget til det videre arbejde. Det-
te betyder, at de to sidste punkter i formalet er @ndret til:

e Opstilling af forslag til undersggelsesstrategi, der kan anvendes til estimering af den
totale prgvetagningsusikkerhed ved automatisk spildevandsprgvetagning

e Opstilling af skitse til undersggelsesprogram, der inkluderer forslag til:
— analyseparametre
— hvilke usikkerhedselementer der skal prioriteres
— undersggelsessted (site”)
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AUTOMATISK PROVETAGNING AF SPILDEVAND

Automatisk prgvetagning af spildevand bruges til at udtage en blandprgve, som er en
prgve, der er sammensat af et antal stikprgver udtaget med en frekvens og gennem en
tidsperiode, som er forudbestemt. Blandprgverne sammensettes ved hjelp af automati-
ske prgvetagere, der typisk kan programmeres til at udtage blandprgver efter fglgende to
principper /1/:

e Tidsproportionale blandprgver

¢ Vandmangdeproportionale blandprgver

Tidsproportionale blandprover

En tidsproportional blandprgve er sammensat af lige store prgver udtaget med et fast
tidsinterval. Tidsproportionale prgver er velegnede, nar koncentrationen af de stoffer,
der skal analyseres, varierer, og flowet er tiln@rmelsesvis konstant. Tilsvarende kan me-
toden anvendes, nar flowet varierer, og stofkoncentrationen tilnermelsesvis er konstant.

Tidsproportionale prgver har fglgende fordele og ulemper/1/:

Fordele:

e Prgvetagningen er ikke afhangig af eksterne signalgivere i form af flowmalere

e Teknologien er velafprgvet og stabil
Ulemper:

e Metoden kraver grundigt kendskab til, hvordan koncentrationer af forskellige stof-
fer i spildevandet varierer over tid, hvis flowet ikke er konstant

e Risikoen for fejlfortolkninger er hgj, hvis variationerne er anderledes i koncentratio-
ner og flow end antaget, da metoden blev valgt

Vandmaengdeproportionale prover

Ved udtagning af vandmangdeproportionale prgver tages der hensyn til, at flowet varie-
rer over tid. Der kraves derfor samtidige vandfgringsmélinger. Det totale volumen af
prgven er saledes proportional med den vandmangde, der har passeret prgvetagnings-
punktet i Igbet af provetagningsperioden. Vandmangdeproportionale prgver kan princi-
pielt udtages pa tre forskellige mader /1/:

e Prgvevolumenet er konstant, mens prgvetagningsfrekvensen er proportional med
vandfgringen. I praksis gennemfgres dette ved, at flowmaleren giver startimpuls til
prgvetageren, hver gang en forudindstillet vandmangde har passeret prgvetagnings-
punktet /1/. Dette er den mest anvendte teknik til udtagning af vandmangdepropor-
tionale prgver
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e Delprgverne udtages med faste intervaller, mens prgvevolumenet er proportionalt
med vandmangden, som har passeret prgvetagningspunktet 1 det samme interval

e Delprgverne udtages med faste intervaller, mens prgvevolumenet er proportionalt
med vandfgringen pa tidspunktet, hvor prgven udtages

Fordel ved brug af vandmangdeproportionale prgver:

e Prgven angiver koncentrationen af de gnskede parametre vagtet i forhold til vand-
mangden. Dette ggr det muligt at foretage masseberegninger

Ulempe ved brug af vandmangdeproportionale prgver:

e Metoden er afh@ngig af, at flowmaleren, som prgvetagningsudstyret modtager sig-
nal fra, er monteret, placeret, dimensioneret og kalibreret korrekt

Provetagningsudstyr

Automatiske prgvetagere bruges typisk til undersggelser, hvor der skal tages mange
prover over lang tid. Delprgverne samles da enten i en blandprgve i en opsamlingsdunk
eller ledes til et opsamlingssystem bestaende af flere flasker (6, 12 eller 24), en sakaldt
karruselfraktioneret prgvetagning. Der findes mange typer af kommercielt tilgeengelige
automatiske prgvetagere. De fleste automatiske prgvetagere til spildevand og forurenet
procesvand fra industrien tilhgrer én af fglgende to hovedgrupper alt efter, hvilken type
pumpe de er udstyret med /2/:

e Vakuumprgvetagere

e Slangepumpeprgvetagere

Udviklingen og anvendelsen af mikroprocessorer har i gvrigt gjort de automatiske prg-
vetagere mere og mere sofistikerede, siledes at de leveres med en reekke programme-
rings- og styringsmuligheder, der muligggr indstilling af delprgvefrekvens, styring af

fraktioneret prgvetagning, igangsattelse athangig af pH, ledningsevne m.m. og stop- og
starttidspunkter.

Vakuumprovetagere

Vakuumprgvetagere er den mest almindelige automatiske prgvetager til prgvetagning af
spildevand. En vakuumprgvetager bestar af fglgende hoveddele:

e Sugeslange

e Reversibel vakuumpumpe

e Prgvekammer

e Niveaufgler

e Reguleringsstuds til indstilling af delprgvevolumen

o Abne-lukkeventil til udlgb fra prgvekammer

e Opsamlingsenhed (plasticdunk eller flaske)
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e Kontakter til tilslutning af oplader, ekstern signalgiver (flow, pH, ledningsevne) og
signal til frekvensprgvetagning

En typisk driftscyklus for en vakuumprgvetager vil vere, at den starter med udblesning
af sugeslangen og prgvekammeret. Dernast opsuges prgven til prgvekammeret, indtil
niveaufgleren rammes. Dernast lukkes den overskydende prgve ud, og det forudindstil-
lede delprgvevolumen overfgres til opsamlingsbeholderen ved abning af ventilen /1, 2/,
hvorefter prgveslangen pustes ren.

Slangepumpeprovetagere
Alternativet til vakuumprgvetagere er automatiske prgvetagere, der benytter slange-
pumper til at suge vandet op. En slangepumpeprgvetager bestar af fglgende hoveddele:

e Sugeslange
e Reversibel slangepumpe
e Detektor

e Opsamlingsenhed (plasticdunk eller flaske)

Prgvevolumenet kan forudindstilles manuelt, fgr provetagningen sattes i gang. Prgve-
volumenet reguleres af detektoren, som maler den tid, pumpen suger, eller hvor meget
vand der passerer pumpen. Prgvetagningscyklusen for en slangepumpeprgvetager starter
med, at slangepumpen pumper eventuelt restvand fra den tidligere prgve ud af slangen.
Derefter vendes pumperetningen, og det forhandsprogrammerede prgvevolumen pum-
pes op i opsamlingsbeholderen. Efter prgvetagningen kan der eventuelt kgres en rengg-
ringsprocedure med renpumpning af sugeslangen.
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DEFINITION AF USIKKERHEDSBEGREBER | FORHOLD TIL
PROVETAGNING

I den analytiske kemi har der i mange ar varet arbejdet meget med kvalitetsstyring og
kvalitetskontrol af analyserne med henblik pa minimering af usikkerheden og for at sik-
re god ngjagtighed og pracision pa analyseresultaterne.

God ngjagtighed og pracision sikres ved minimering af fejl. Typisk inddeles fejlene i
systematiske og tilfeldige fejl. Ved minimering af disse fejl i det kemiske laboratorium
anvendes referencematerialer, praestationsprgvninger og intern kvalitetskontrol. Til
kvantificering af de n@vnte fejltyper anvendes grundleggende statistiske varktgjer.

Litteratursggning i forbindelse med dette projekt har ikke identificeret artikler om ud-
vikling af tilsvarende begreber og varktgjer til kvantitativt at male og kontrollere usik-
kerheden ved spildevandsprgvetagning. I praksis opgives usikkerheden pa analyseresul-
tater sledes alene som usikkerheden pa analysen, idet oplysninger om
usikkerhedsbidraget fra prgvetagningen i stor udstreekning alene er baseret pa skgn.

Det betyder, at den person, som modtager analyseresultaterne og gennemfg@rer vurderin-
gerne samt opstiller anbefalinger til videre handling, ggr det uden at inkludere usikker-
heden fra prgvetagning. Dermed er der risiko for, at anbefalingerne ikke fgrer til de op-
timale beslutninger.

Med udgangspunkt i den nyeste litteratur omkring usikkerhed ved prgvetagning /6-9/ er
det beskrevet i det fglgende, hvordan usikkerhed pa analyseresultater kan opdeles i bi-
drag fra forskellige kilder. Derudover beskrives, hvordan begrebernes ngjagtighed og
pracision til beskrivelse af usikkerhed ved analyser kan anvendes/opfattes i forhold til
prgvetagning af spildevand.

Bidrag til usikkerhed pa analyseresultater

Som beskrevet ovenfor opgives usikkerheden pa analyseresultater oftest i dag alene som
usikkerheden péa den kemiske analyse. Prgvetagning og analyser behandles som to uaf-
hangige stgrrelser, og dermed indgar usikkerheden pa prgvetagningen ikke i vurderin-
gen af den samlede usikkerhed af resultater fra eksempelvis moniteringsundersggelser
vedrgrende spildevand. Det er dog vigtigt at ggre sig klart, at den totale variati-
on/usikkerhed pa et analyseresultat i princippet bestar af bidrag fra bade prgvetagning
og analyse samt de variationer, der forekommer pa det aktuelle prgvetagningssted, hvil-
ket matematisk kan udtrykkes som fglgende sum af varianser:

2 2 2 2
GTot - GAn + GPr + GMedie

hvor GzTot er den totale variation pa analyseresultatet, GzAn er analysevariansen, Gzpr er
prgvetagningsvariansen, og O”Medic €1 Variationen fra det medie, der udtages prgver af.
Ud over variansen, der ogsa knytter sig til de tilfeldige fejl, er det for prgvetagningen
vigtigt at forholde sig til de systematiske fejl, som netop kan medfgre udtagning af ikke-
reprasentative prgver. For at forsta dette er det vigtigt at definere, hvordan ngjagtighed
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og pracision kan opfattes i forhold til en prgvetagningssituation. Dette ggres nemmest
ved at tage udgangspunkt i, hvordan disse begreber er defineret i den analytiske kemi.

Korrekthed/rigtighed ved den kemiske analyse og provetagning

Ved kemiske analyser specificerer korrekthed, hvor taet middelverdien af en rekke test
er pa den “’sande” eller en “reference”-vardi. Korrekthed karakteriserer saledes stgrrel-
sen af systematiske fejl. Systematiske fejl fgrer til resultater, der enten er stgrre eller
mindre end den sande vardi/reference og giver dermed anledning til ungjagtige analyse-
resultater. De systematiske fejl antages at vaere under kontrol i forbindelse med en ke-
misk analyse og angives derfor ikke som sadan i usikkerheden ved en test. Usikkerhe-
den ved en test bgr dog omfatte den usikkerhed, der er knyttet til undersggelse af, om
eliminering af systematiske fejl er lykkedes. Minimering og kontrol af de systematiske
fejl sikres i det analytiske laboratorium ved brug af velbeskrevne procedurer, kalibrering
af maleudstyr, deltagelse i prestationsprgvninger og brug af referencematerialer og in-
terne standarder.

Anvendes ovenstaende definition af korrekthed pa en prgvetagningssituation, vil kor-
rekthed svare til, hvor tet stofkoncentrationen i en udtaget prgve er pa at reprasentere
stofkoncentrationen i hele den mangde spildevand, der gnskes karakteriseret. Det vil si-
ge, at indenfor prgvetagning kan der s@ttes lighedstegn mellem begreberne korrekthed
og reprasentativitet. Det er s@rdeles vigtigt at kunne kvantificere og kontrollere de sy-
stematiske fejl ved prgvetagning, da det er helt afggrende for, om det endelige analyse-
resultat kan bruges af modtageren til at gennemfgre vurderinger og opstille anbefalin-
ger. Korrektheden og de systematiske fejl ma derfor prioriteres hgjt, nar det drejer sig
om prgvetagning.

Praecision ved den kemiske analyse og provetagning

I den analytiske kemi karakteriseres — ud over korrekthed/ngjagtighed — ogsa precisio-
nen pa analyseresultaterne. Pracision specificerer, hvor stor spred-
ning/overensstemmelse der er pd en ra&kke test eventuelt i forhold til middelverdien af
malingerne og karakteriserer stgrrelsen af tilfeldige fejl.

Tilfeldige fejl stammer fra:

1) Vanskelighed med at gentage prgvetagningsproceduren pa praecis samme made
2) Vanskelighed med at gentage analyserne pa precis samme made

3) Heterogeniteten og den tidsmessige variation

Store tilfeeldige fejl betyder derfor, at der er stor forskel pa resultaterne af gentagne ana-
lyser pa samme prgve. I den analytiske kemi males stgrrelsen af de tilfzldige fejl ved
hjelp af repeterbarhed og reproducerbarhed. Repeterbarhed angiver, hvor stor overens-
stemmelse der er mellem resultaterne fra gentagne analyser pa samme prgve med sam-
me udstyr og pa tilnermelsesvis samme tidspunkt. Reproducerbarhed angiver, hvor stor
overensstemmelse der er mellem resultaterne ved gentagne analyser pa samme prgve,
men pa forskellige tidspunkter, pa forskellige laboratorier og med forskelligt analyseud-
styr. Kvantitativt udtrykkes pracisionen/tilfeldige fejl som standardafvigelsen eller som
et konfidensinterval. God pracision sikres ved omhyggelighed og intern kvalitetskon-
trol.
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I forhold til en prgvetagningssituation svarer ovenstaende definition af pracision til at
bestemme, hvor stor spredning der er pa malingerne fra analyse af et antal prgver fra en
gentagen prgvetagning af den samme vandmasse og udregne variationskoefficienten.
Det vil sige, at en bestemmelse af variansen pa prgvetagningen vil kunne laegges til va-
riansen pa analyseresultatet, saledes at den totale usikkerhed pa malingen kan opgives.
Péa den made far brugeren et mere realistisk koncentrationsinterval, indenfor hvilken den
”sande” koncentration ligger.

Adskillelse og bestemmelse af de enkelte fejltyper (systematiske og tilfaldige fejl) kan
vaere vanskeligt. I kapitel 6 er beskrevet tre metoder til kvantificering af usikkerhed,
hvor udgangspunktet enten er opdeling i systematiske og tilfeldige fejl eller kvantifice-
ring af alle usikkerhedsbidrag under ét. De tre resulterende metoder er baseret pa:

e kvantificering af systematiske fejl ud fra antagelsen om, at disse bidrager vesent-
ligst til usikkerhed/fejl ved prgvetagningen

e kvantificering af systematiske og tilfeldige fejl

e kvantificering af den samlede usikkerhed samt minimering af usikkerheden gennem
optimering af prgvevolumen og delprgvefrekvens
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5 KILDER TIL USIKKERHED VED AUTOMATISK PROVETAGNING
AF SPILDEVAND

I forhold til ovenstiaende teoretiske overvejelser omkring definition af usikkerhedsbe-
greber ved prgvetagning er det vigtigt i forhold til automatisk prgvetagning af spilde-
vand at fa minimeret de vigtigste kilder til fejl, herunder specielt kilderne til systemati-
ske fejl. Ud fra en reekke rapporter /2, 3, 4/ kan det fastslas, at usikkerhed ved
automatisk prgvetagning af spildevand overordnet kan henfgres til fglgende seks punk-

ter.

1. Spildevandssammens@tningen i forhold til heterogenitet
2. Prgvetagningsstrategien

3. Prgvetagningsstedet

4. Prgvetagningsudstyret

5. Omgivelsesbetingelser

6. Prgvehandtering

Ovenstaende punkter med tilhgrende kilder til usikkerhed kan opstilles i et arsag-
virkningsdiagram, der viser de relevante parametre, og hvordan de relaterer sig til hin-
anden /10/. Med udgangspunkt i de seks punkter er der udarbejdet fglgende arsag-
virkningsdiagram for usikkerhedselementerne ved automatisk prgvetagning af spilde-
vand (se figur 5.1).

Formalet med dette kapitel er at identificere de systematiske fejl, der skal prioriteres,
kontrolleres og/eller minimeres i forbindelse med opstilling af forsggsprogrammer, der
kan kvantificere usikkerhed ved prgvetagning (se kapitel 6).
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5.1

===

Usikkerheder relateret til spildevandssammensaetning

Stgrrelsen af de systematiske fejl og dermed reprasentativiteten af en prgvetagning vil i
hgj grad afth@nge af spildevandssammensa&tningen og den eller de parametre, der gn-
skes karakteriseret. Inden prgvetagningen startes, eller udstyret monteres, er det derfor
vigtigt, at der foretages en indledende vurdering af spildevandssammensatningen, sd
det kan afggres, hvilken type prgvetagningsudstyr der kan benyttes /1/.

Kommunalt spildevand indeholder typisk bade partikulert, kolloidt og oplgst stof. Det
partikulare stof vil — ath@ngig af strémningshastigheden og turbulensen i vandet —
kunne sedimentere, hvorved der sker en fasedeling af spildevandet. Dette medfgrer, at
det ofte er svart at udtage reprasentative prgver til bestemmelse af eksempelvis su-
spenderet stof (SS), og denne parameter vil derfor ofte vere behaftet med en vasentlig
systematisk fejl fra prgvetagningen. Oplgst stof og til dels ogsa kolloidt stof vil imidler-
tid fordele sig jevnt i vandfasen og derfor ikke medfgre sa store problemer /1, 2/.

Spildevand fra industriaflgb afviger fra kommunalt spildevand, da det ofte er mere ho-
mogent, men dggnvariationerne kan vare mere betydende. Der er tillige store variatio-
ner fra branche til branche, ligesom graden af rensning fra industrierne varierer athaen-
gig af, om der afledes til kloaksystem eller til et vandomrade.

Det er derfor vigtigt at vaere opmarksom pa, at de systematiske fejl fra prgvetagningen i
hgj grad vil ath@nge af, hvilken eller hvilke parametre der gnskes undersggt. Hvis de
mest almindelige spildevandsparametre SS, COD, BOD, Total-N og Total-P vurderes i
forhold til usikkerhed fra prgvetagningen, vil den stgrste usikkerhed vare pd udtagning
af prgver til SS. Afh@ngig af det organiske indhold i det suspenderede stof vil prgve-
tagningen ogsa have betydning for COD- og BOD-bestemmelser. Usikkerheden fra
prévetagningen pa Total-P kan ogsa vare betragtelig, da Total-P kan vare bundet i tun-
ge uorganiske partikler, der nemt kan sedimentere, hvorimod usikkerheden pa kvel-
stofmalinger ofte vil vaere vasentlig mindre, da kun omkring 25% af kvalstoffet vil va-
re knyttet til partikler /2/.

Af andre analyseparametre, der stiller serlige krav til prgvetagningen, kan n@vnes olie-
og fedtbestemmelse, der kun bgr udfgres pa stikprgver /1/.

Nar spildevandsprgver analyseres for stoffer, der forekommer i meget lave koncentrati-
oner (ug/l-niveau), vil fejlen fra prgvetagningen vere stgrre sammenlignet med fejlen
relateret til prgver, som analyseres for stoffer i eksempelvis 1.000 gange hgjere koncen-
trationer. Den samlede prgvemangde og delprgvefrekvensen er serskilt vigtig, nar prg-
ver skal analyseres for miljgfremmede stoffer i lave koncentrationer.

Usikkerhed relateret til spildevandets sammensa&tning skal beskrive, 1 hvilket omfang
den udtagne prgve forventes at vere repraesentativ for den samlede spildevandsstrgm i
en tidsmassigt afgraenset periode. Usikkerheden méa som ovenfor beskrevet forventes at
variere athengig af, hvilken parameter der undersgges. Den vil tillige vaere ulgseligt
knyttet til den valgte prgvetagningsstrategi.
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Usikkerheder relateret til provetagningsstrategien

I praksis udfgres automatisk prgvetagning af spildevand som na@vnt ved at udtage et an-
tal delprgver, der repraesenterer tidsintervaller eller vandmangder og blande de enkelte
delprgver til en blandprgve. Usikkerheder og fejl omkring prgvetagningsstrategien knyt-
ter sig 1 fgrste omgang til, om der er valgt tids- eller flowproportional prgvetagning til
udtagning af delprgverne. Forkert valg af strategi vil kunne medfgre udtagning af ikke-
repraesentative prgver. For at illustrere dette kan det vare hensigtsmassigt at skelne
mellem tre principielt forskellige udledningssituationer /1/:

1. Konstant flow og varierende koncentration
2. Varierende flow og konstant koncentration
3. Varierende flow og varierende koncentration

I den fgrste situation, hvor flowet er konstant, bliver prgvetagningen et spgrgsmal om at
kortlegge tidsvariationerne i koncentrationen. Det betyder, at tidsproportional prgve-
tagning vil vere en god strategi til at sammensatte en prove, der opsummerer koncen-
trationsvariationerne. Ved brug af flowproportional prgvetagning i denne situation vil
der, hvis det fastsatte volumen for udtagning af delprgver er for stort, vaere risiko for, at
koncentrationsvariationerne ikke bliver indeholdt i prgven.

I den anden situation, hvor flowet varierer, mens koncentrationen er tilnermelsesvis
konstant, kan prgvetagning i princippet udfgres som én eller flere stikprgver kombineret
med en opggrelse af det samlede flow.

Den typiske situation for udledninger er dog, at bade flow og koncentration varierer i et
pa forhand ukendt mgnster. Det betyder, at det er ngdvendigt at lade bade flow og kon-
centration indga i vagtningen af prgverne, hvis der skal etableres et sandt billede af den
udledte stofmangde. Ved at lade flowet styre udtagningen af delprgver bliver der reelt
tale om, at koncentrationen bliver en funktion af flow, idet tiden ikke l&engere styrer
prgvetagningen. Hermed bliver prgvetagningsusikkerheden koncentreret omkring kon-
centrationsvariationerne under forudstning af, at flowmalingen sker korrekt.

1/4/ angives fejlen at vere 10-15%, hvis tidsproportional prgvetagning frem for flow-
proportional prgvetagning valges i situationer, hvor flow og koncentration varierer me-
get. Denne fejl er vurderet ud fra empiriske vurderinger.

Provetagningsfrekvens

En vigtig parameter i forhold til at fa beskrevet koncentrationsvariationerne bedst mu-
ligt er prgvetagningsfrekvensen, som enten kan vare styret af tiden eller flowet. Gene-
relt geelder det, at jo stgrre variationer der er i flow og koncentration i spildevands-
strgmmen, jo hyppigere skal udtagningen af delprgver vere, ellers forgges usikkerheden
pa den malte stofkoncentration i forhold til den ’sande” verdi /3/. Prgvetagning er i
princippet blot udtagning af stikprgver, der er sat i system, og hvis der udtages for fa
prgver, er der risiko for, at koncentrationsvariationerne passerer prgvetagningsstedet,
uden at der bliver udtaget en prgve, og i /4/ er det angivet, at der ma paregnes en syste-
matisk fejl pa ca. 4%, hvis der udtages prgver en gang i timen i Igbet af et dggn. Det vil
dog krave detaljeret viden om variationerne i stofkoncentrationerne, hvis prgvetageren
skal indstilles optimalt i hvert enkelt tilfelde. Da dette ikke er muligt, anbefales det i
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/3/, at der udtages delprgver med maksimalt 20 minutters mellemrum uanset, om det
drejer sig om flow- eller tidsproportional prgvetagning, og frekvensen bgr sd vidt muligt
vare 10-12 minutter mellem udtagning af delprgver.

Nar anbefalinger om prgvetagningsfrekvens overholdes, bestar stadig en risiko for, at
ekstremer 1 koncentration passerer 1 mellemrummene mellem delprgverne. Dette er et
bedrag til risikoen for manglende reprasentativitet af den sammensatte prgve.

Delprovevolumen

For delprgvevolumen galder det generelt, at jo stgrre delprgvevolumen der er mulighed
for at udtage, jo stgrre er sandsynligheden for, at den udtagne prgve er representativ /2/.
Delprgvestgrrelsen skal ifglge standarden DS/ISO 5667-10:2004 /16/ vere mindst 50
ml, og delprgvevolumet skal kunne justeres mellem 50 og 250 ml /2, 3/. Derudover skal
det sikres, at opsamlingsbeholderen til blandprgven er tilstraekkelig stor, sa der ikke sker
overlgb under opsamlingen.

1/2/ er der lavet en teoretisk beregning af betydningen af en lille prgvevolumen ved lav
sugehastighed og stor slangediameter: I en 6 m lodret sugeslange vil eksempelvis en 90
um sandpartikel falde 0,6 m i Igbet af den transporttid, vandet har ved en sugehastighed
pa 0,6 m/s. Hvis slangen har en diameter pa 12,7 mm, betyder det, at de fgrste 76 ml af
proven mangler partikler stgrre end 90 um. Hvis det totale prgvevolumen er 1.000 ml,
bliver fejlen 7,6% for sandfraktionen og organiske partikler med tilsvarende synkehas-
tighed. Benyttes 250 ml prgver, bliver fejlen 30% og ved 100 ml prgver 76%. Athen-
gigt af, hvad der skal analyseres i den endelige prgve, vil forkert valg af delprgvevolu-
men derfor kunne give anledning til store systematiske fejl fra prgvetagningen.

Spildevandets sammens@tning har derfor betydning i relation til valg af specifikationer

for udstyret herunder sugeslangens lengde og diameter samt sugehastigheden. Usikker-
heden knyttet til delprgvevolumen er en beskrivelse af, i hvor hgj grad disse faktorer til-
sammen medfgrer en representativ delprgve.

Desuden bestér en usikkerhed pé selve delprgvevolumets stgrrelse, som forholdsvis
nemt kan beskrives.

Sammenfatning

Prgvetagningsstrategi, herunder prgvetagningssted og prgvetagningsudstyr, skal af-
stemmes med spildevandets sammensa&tning. Safremt strategien ikke modsvarer spilde-
vandets sammensatning, begas en egentlig prgvetagningsfejl.

Imidlertid vil ingen prgvetagningsstrategi tage hgjde for spildevandets sammensa&tning
undtagen i hypotetiske tilfelde, hvor spildevandet bestar af oplgste stoffer totalt op-
blandet i spildevandsstrgmmen.

Enhver prgvetagning vil derfor vaere beh@ftet med en usikkerhed, idet der er et samspil
mellem spildevandets egenskaber (parametre, koncentration, flow, variation i koncen-
tration og variation i flow) og prgvetagningsstrategien.
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Usikkerheder relateret til provetagningsstedet

Usikkerheden ved valg af prgvetagningspunkt knytter sig i hgj grad til ovenstaende be-
tragtninger omkring spildevandssammensa&tning. Generelt skal der valges et punkt,
hvor der er rimelig sikkerhed for, at prgven bliver sa representativ som mulig, og hvor
vandstrgmmen er rimelig tilgaengelig. Dette vil ofte vere tilfeldet i en aflgbsbrgnd. I al-
le tilfzelde er det vigtigt at velge et sted, hvor der er god turbulens og opblanding, sa se-
dimentation af partikulert materiale undgas, jf. kapitel 4 /1/. Darlig opblanding pa prg-
vetagningsstedet er i /4/ angivet til at kunne give en systematisk fejl pa omkring 5%.

Derudover er det ved valg af prgvetagningssted vigtigt at vurdere afstanden mellem
vandoverfladen og prgvetageren. For at en prgvetager skal kunne hente prgver op med
jevn og tilpas stor hastighed, ma den ikke presses for hardt. Hvilke afstande, der kan
accepteres, ath@nger af udstyret, men normalt vil 1-3,5 m vere ideelt, og udstyret vil
kunne anvendes uden specielle forholdsregler. Stgrre afstande vil s@tte begrensninger
med hensyn til udstyr og slangediameter, men de fleste prgvetagere vil kunne klare en
hgjde pé op til 5 m. For lave afstande vil ogsa kunne give problemer med for store su-
gehastigheder /2/.

I forbindelse med prgvetagningspunktet er det endvidere vigtigt at fjerne alle indvendi-
ge belegninger pa rgr- og kanalvaegge og eventuelt sediment inden start. Vandstrgm-
men bgr efter rensningen passere prgvetagningspunktet i en periode, fgr prgvetagningen
starter. Ved flowproportional prgvetagning er valg af malested for flowmaling ogsa et
vasentligt element, og der er det ngdvendigt at vaere opmarksom pa fglgende /1/:

e Om der er pumper i nerheden, som kan pavirke malingerne
e Om nedbgr kan pavirke malingerne

e Om der er sidetillgb i nerheden af malestedet

e Om der er mulighed for tilbagelgb eller opstuvning

e Hvor lang den lige streekning fgr malestedet skal veare, for at en eventuel flowmaler
kan fungere optimalt

De systematiske fejl, der kan opsta som fglge af prgvetagning pa et mindre velegnet
provetagningssted, knytter sig primert til prgvetagningsudstyrets indstillinger, som er
beskrevet i det fglgende.

Ved god turbulens og opblanding er usikkerhed knyttet til prgvetagningsstedet negligi-
bel. Ved praktisk prgvetagning er det imidlertid ikke altid muligt at opna et ideelt prgve-
tagningssted. Et estimat for den ggede usikkerhed pa reprasentativiteten skal indga i
den samlede usikkerhed ved prgvetagningen. Prgvetagningsstedets samspil med prgve-
tagningsudstyret er beskrevet i afsnit 5.4.

Usikkerheder relateret til provetagningsudstyret

De fleste systematiske fejl ved automatisk prgvetagning af spildevand knytter sig til
forkert indstilling af prgvetagningsudstyret. Indstillingen skal tilpasses spildevands-
sammens&tningen (prgvemangde, delprgvefrekvens m.m.) og provetagningsstedet (l1gf-
tehgjde, sugeslangens dimensioner m.m.). Fejlkilder relateret til vedligehold og mang-
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lende kontrol af udstyret er nemme at undga. De forskellige fejlkilder ved prgvetag-
ningsudstyret vil blive gennemgaet i det fglgende.

Nar prgvetagningsudstyret er placeret og indstillet optimalt i forhold til den konkrete
prévetagningsopgave, bestar fortsat en usikkerhed forbundet med graden af reprasenta-
tivitet, som det er muligt at opnd, samt variationer i udstyrets driftsfunktion (eksempel-
vis sugehastighed og udmaling af delprgver).

Sugeslangens laengde, diameter, placering og materiale

En for lang slange vil betyde, at prgvens sammens@tning kan @ndre sig, fordi den i
leengere tid udsattes for friktionen fra slangeveggen og gravitation. De @ndringer, der
vil kunne ske, er dels afsmitning og dels @ndringer i fordelingen af suspenderet stof.
Dette vil ogsa hange sammen med slangediameteren. Sugeslangen bgr have en indre
diameter, der er stgrre end eller lig med 9,5 mm for at undga tilstopning, som kan fgre
til for lave koncentrationer /16, 3/. Ved prgvetagning af eksempelvis udlgb fra rensean-
leeg, hvor partikelindholdet er lavt, vil en slangediameter pa ned til 6,5 mm kunne ac-
cepteres. Slangediametre mellem 13 og 16 mm bliver ofte benyttet pa prgvetagere til
spildevand. Ved valg af slangediameter bgr man vere opmarksom pa, at forskellige di-
ametre ogsa giver forskellige sugehastigheder /2, 3, 4/. 1/4/ er forskellen mellem SS-
koncentrationer i prgver udtaget med henholdsvis 10 mm og 6 mm sugeslange vurde-
ret at vaere 15%, mens den tilsvarende forskel i koncentration for Total-P var 5%.

I reference /4/ er det anfgrt, at slangelengden sandsynligvis ogsé vil have en vis betyd-
ning for prgvens sammensatning, idet friktionen fra slangevaggen og gravitationen
gges med slangens l&ngde. En kort sugeslange burde derfor give den bedste reprasenta-
tivitet for prgven.

For at fa korrekte prgver ma indtaget til sugeslangen i princippet vende mod strgm-
ningsretningen. Hvis der er fare for tilstopning, ma slangen sta lodret ned i vandet. Ind-
taget ma desuden vare gjort fast, saledes at placeringen ikke varierer ukontrolleret. Et
indtag, der pavirkes af stremningsforholdene i spildevandet, kan give usystematiske va-
riationer og darlig repeterbarhed. Selve sugespidsen bgr desuden placeres midt mellem
laveste vandstand og bunden /2, 3/. 1/2/ angives de systematiske fejl pa de mest almin-
delige spildevandsparametre ved forkert placering af sugeslangen at vere:

e SS 15%
e COD 5%
e Total-P 5%
e Total-N 3%

Sugeslanger bgr vare gennemsigtige, saledes at det er muligt at fglge med under prgve-
tagningen og for at se eventuel vaekst af biofilm, der kan kontaminere prgven. Andre
forhold taler dog for at anvende uigennemsigtige slanger, idet der er mindre biovakst i
slanger, hvor lys ikke kan tr&enge igennem. Der kreves jevnlig renggring for at undga
vakst. Slangerne skal desuden veare af et materiale, der ikke pavirker analyserne (f.eks.
vil silikoneslanger kunne frigive zink til prgven). Hvis prgven skal analyseres for miljg-
fremmede stoffer, skal der anvendes teflonslanger /2, 3/.
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Den usikkerhed, der knytter sig til sedimentering i sugeslangen, lader sig forholdsvis
nemt kvantificere. Ved optimal kombination af diameter, l&ngde og sugehastighed vil
usikkerheden vere lille sammenlignet med summen af de gvrige usikkerheder.

Usikkerhed knyttet til sugeslangens materiale lader sig bestemme i modelforsgg og ma
antages at vere negligibel ved korrekt valg af materiale.

5.4.2 Sugehastighed
Vandhastigheden, hvormed prgven bliver suget op, kan have s@rdeles stor betydning for
representativiteten af prgven i relation til specielt suspenderet stof. Vandhastigheden i
sugeslangen males som meter pr. sekund, og generelt anbefales en minimumshastighed
pa 0,5 m/s /16/. Vandhastigheden bestemmes ved udmaling af sugeslangen. Tiden, som

préven er om at gennemlgbe slangen, males med stopur med 1/10 sekunds ngjagtighed
/3/.

Betydningen af sugehastigheden for reprasentativiteten af prgven vil athenge af su-
geslangens dimensioner og placering. I /4/ n@vnes, at hvis sugeslangen er vendt mod
strgmningsretningen, ma sugehastigheden vare mindst lige sa stor som strgmningsha-
stigheden. Hvis hastigheden er for lav, vil partikelindholdet blive for stort i fgrste del af
préven, fordi der dannes gasbobler, nar trykket i indtagsomradet s@nkes. Dette kan fa
specielt stor betydning for slangepumpeprgvetagere, hvor kun den f@rste del af prgven
tages ud /2/. Hvis hastigheden er for hgj, vil der derimod kunne opsta en stgvsugeref-
fekt, sa hele prgven far et for hgjt indhold af partikler.

Ved lodret placering af sugeslangen vil for lav hastighed fgre til for lave koncentratio-
ner af partikler, fordi de tungeste partikler vil sedimentere pa vejen op. For hgj hastig-
hed kan ogsa fgre til for tynde prgver i det mindste i begyndelsen af udtagningen af en
delprgve. Dette skyldes, at der vil vere en forgget friktion mellem partikler og vand
samt partikler og slangevag, der vil bremse partiklerne under opsugningen /2, 4/.

1/4/ blev der via et litteraturstudie identificeret et forsgg, som demonstrerede, at gget
hastighed kan fgre til et fald i koncentration. Med en slangepumpeprgvetager med ¢10
mm slange faldt koncentrationerne med 19% for SS og 13,2% for Total-P, nar suge-
hastigheden blev forgget fra 0,23 til 0,36 m/s. I det beskrevne forsgg /4/ var faldet et ud-
tryk for, at resultatet bevagede sig mod den sande verdi, da den for lave hastighed pa
0,23 m/s gav for hgje koncentrationer. Ved en yderligere hastigheds@ndring til 0,45 m/s
blev der ikke fundet yderligere @ndring i koncentrationerne. I samme litteraturstudie var
der i en reference foretaget en del, hvor forholdet mellem sugehastighed og strgmnings-
hastighed blev undersggt. Konklusionen pa denne undersggelse var, at nar sugehastig-
heden blev for lav i forhold til stremningshastigheden, gav det for hgje koncentrationer,
hvorimod for hgje hastigheder gav for lave koncentrationer, og de bedste resultater blev
opnaet ved sugehastigheder lig strgmningshastigheden. Forsggene viste ogsa, at koncen-
trationsforskellene var stgrst, nar sugehastigheden blev for lav, hvorimod for hgje ha-
stigheder kun gav mindre koncentrationsudsving /4/.

Ujaevn sugehastighed kan ogsa have betydning for repraesentativiteten af prgvetagnin-
gen. Specielt vil vakuumprgvetagere have meget lav sugehastighed i slutningen af cy-
klusen, hvis pumpen bliver presset i forhold til kapaciteten. Denne fejlkilde er — som
naevnt under afsnit 3.3 — tet knyttet til valg af prgvetagningsstedet, hvor afstanden mel-
lem prgvetager og vandspejl ideelt set bgr vere mellem 1-3,5 m /4/.
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Carry-over effekt og rengoring af slanger og udstyr

En oplagt fejlkilde er manglende renggring af sugeslangen dels under prgvetagningen
samt efter prgvetagningen. Ved for svage pumper kan overskudsvand blive liggende i
prgvekammeret eller sugeslangen efter renbl@sningen. Dermed kommer den fgrste del
af neste prgve til at indeholde vand fra forrige prgvetagning. Afthaengig af, hvor stort
provevolumen der tages ud, og hvor meget overskudsvand der forbliver i prgvekam-
mer/sugeslange, anslas denne fejl at vaere ca. 1-2% /4/.

Renggringen efter prgvetagning er ligesa vigtig som under prgvetagningen. Til rengg-
ring af udstyr ma kun bruges rent vand. Slangerne skal udskiftes, nar renggring ikke
lengere er mulig, og der risikeres afsmitning ved n@ste prgvetagning. Udstyr og slanger
skal skylles igennem med det aktuelle spildevand, inden prgvetagningen pabegyndes
/3/.

Usikkerhed fra renggring efter prgvetagning bgr — korrekt udfgrt — have minimal ind-
flydelse pa den samlede usikkerhed.

Sedimentation i provekammer

Sedimentation af partikulert materiale i provekammeret er en kilde til systematisk fejl
ved vakuumpumpeprgvetagere. Ved vakuumpumpeprgvetagere fyldes prgvekammeret
helt op, hvorefter overskydende prgve t¢gmmes ud, indtil det forudindstillede delprgve-
volumen er tilbage.

Fejlen opstar, hvis der gar for lang tid med at fylde prgvekammeret eller udtgmme over-
skydende prgve. Dette giver for hgjt partikelindhold i prgven, fordi den nederste del af
de udtagne delprgver vil have et for hgjt indhold af partikulert materiale. Den systema-
tiske fejl vil vere stgrst pa suspenderet stof, men vil ogsa pavirke COD, BOD og fosfor,
som ogsd kan vere partikelbundet /4/.

Denne fejlkilde kan undgas ved at sikre tilstrekkelig stor suge- og udblaesningshastig-
hed og ved samtidig at kontrollere, at der ikke gar for lang tid mellem prgveudtagning
og udble@sning af overskydende prgve /2/.

Udméling af delprover

Som navnt i afsnit 5.2.2 kan valget af delprgvevolumen fa afggrende betydning for
stgrrelsen af de systematiske fejl, der begas ved forkert indstilling af prgvetageren. I
forhold til denne fejlkilde er det desuden vigtigt, at prgvetagningsudstyret udtager ngj-
agtigt det samme volumen hver gang. For vakuumprgvetagere kan der vere store varia-
tioner i udtaget delprgvevolumen fra gang til gang. Dette skyldes, at prgven kan an-
komme til prgvekammeret med forskellig sugehastighed og dermed forskellig grad af
turbulens. Er turbulensen for hgj, er der risiko for, at niveaufgleren vil stoppe pumpen
for tidligt. Forskellen i udtaget volumen er ofte i stgrrelsesordenen 20%. 1 /4/ angives
den systematiske fejl pa koncentrationen ved denne fejlkilde at vaere 2%. I nyere va-
kuumprgvetagere er der dog mulighed for at regulere pumpens ydeevne, sa der kan ta-
ges hgjde for de n@vnte forhold.

Maling af vandforing ved flowproportional provetagning
Ved flowproportional prgvetagning er korrekt maling af vandfgringen afggrende for ud-
tagning af reprasentative prgver med minimale systematiske fejl. Delprgvevolumet eller
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udtagningstidspunktet bestemmes af signalet fra en flowmaler. 1/1/ er usikkerheden pa
de mest almindelige flowmalingsprincipper angivet til at ligge mellem 5-10%, mens den
i /4/ angives til at veere mellem 5-20%. Denne usikkerhed vil fa direkte indflydelse pa
beregningen af den udledte stofmengde fra den padgaeldende kilde. Derudover vil usik-
kerheden pa flowmalingen fa indflydelse pa selve prgvetagningen, og i /4/ angives den
til at kunne forarsage en fejl i prgvens koncentration pa op til 5%.

Usikkerhed, fejlkilder og begransninger for forskellige méalemetoder er beskrevet i en
rapport til Miljgstyrelsen om “Flowmaéling pa renseanleg i Frederiksborg Amt og Kg-
benhavns Amt” /19/.

Operator

Som det er geeldende for alle typer af test, kan der ved prgvetagning af spildevand opsta
tilfeldige fejl, som skyldes, at operatgren ikke til fuldkommenhed kan gennemfg@re den
eksakt samme procedure to gange i trek, og er det ikke den samme operatgr, der udfgrer
prégvetagningen, er risikoen for tilfeldige fejl stgrre. Derudover vil der altid kunne opsta
menneskelige fejl, der fgrer til systematiske fejl, som ogsa pavirker usikkerheden pa
provetagningen. En beskrivelse af udstyrsbetingelser og parametre — og prgveudtagnin-
gen i det hele taget — er en ngdvendig betingelse for, at en prgvetagning kan gentages
korrekt i forhold til tidligere. Ngjagtig specifikation af betingelser kan bidrage til at mi-
nimere systematiske fejl i prgvetagningen.

Usikkerheder relateret til omgivelsesbetingelser

Nedbor

Ved prgvetagning af spildevand i forbindelse med kortlagning af belastningen fra indu-
strielle punktkilder i felleskloakerede omrader vil nedbgr under prgvetagningen kunne
@ndre prgvens sammens@tning og dermed forringe reprasentativiteten. I den forbindel-
se er det vigtigt at opsatte nedbgrsmalere, sa det er muligt at vurdere nedbgrens indfly-
delse pa prgven, og om prgven eventuelt skal kasseres. I de tilfelde, hvor der indgar
nedbgr i den opsamlede prgve, ma det vurderes, om prgven er repraesentativ for den si-
tuation, der gnskes karakteriseret.

I forbindelse med kortlegning af den totale belastning i eksempelvis et kloakknude-
punkt eller pa et renseanlag vil nedbgr fa indflydelse pa opsatningen af prgvetagnings-
udstyret i forbindelse med flowproportional prgvetagning. Det forggede flow i aflgbssy-
stemet vil betyde, at delprgvevolumet enten skal s@ttes ned eller, at der skal passere
mere vand imellem udtagning af delprgverne for at undgé overlgb fra opsamlingsbehol-
deren. Overlgb fra opsamlingsbeholderen under prgvetagning vil pr. definition give ik-
ke-repraesentative prgver, da den udtagne prgvemangde ikke reprasenterer den udledte
mangde 1 prgvetagningsperioden.

Temperatur

Ved prgvetagning 1 perioder med hgj temperatur er det vigtigt, at opsamlingsbeholderen
holdes afkglet under udtagning af dggnblandeprgven. I /2/ refereres til nogle norske un-
dersggelser, som blev foretaget i 80’erne, hvor betydningen af opbevaringstemperaturen
pa sammens&tningen af dggnblandeprgver blev undersggt. Hvis prgven blev opbevaret

uden kgling ved stuetemperatur, blev der observeret en reduktion i indholdet af SS,
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BOD, COD, Total-N og Total-P pa omkring 10% efter to dggn, mens reduktionen i de
samme parametre ved opbevaring pa kgl gav reduktioner pa mindre end 5% efter to
dggn.

Usikkerheder relateret til provehandtering

Systematiske fejl inden analyse af prgven kan ogsa opsta ved handteringen af prgven ef-
ter endt prgvetagning. Prgvehandtering betragtes normalt som en del af analysen og ik-
ke som en del af den primare prgvetagning. Dele af prgvehandteringen hgrer dog mere
logisk til primarprgvetagningen. Ved uhensigtsmassig handtering er der mange for-
hold, som kan bevirke, at indholdet i spildevandsprgven @ndrer sig.

Fejl i forbindelse med prgvehandteringen kan bl.a. opsta ved forkert valg af beholder-
materiale i forhold til de parametre, der gnskes bestemt. Eksempelvis anvendelse af
prgvebeholdere og slanger, der indeholder blgdggrere. Risiko for fejl er i den forbindel-
se adsorption til prgveflasken eller forurening af prgven fra beholdermaterialet. Til ana-
lyser for miljgfremmede stoffer anbefales det eksempelvis at anvende glasbeholdere,
hvorimod der til naringssalte bade kan bruges polyethylen (PE), polypropylen (PP) el-
ler glas.

En anden fejlkilde ved prgvehindteringen er omhaldning/neddeling af prgverne. Her er
det igen vigtigt at anvende de rette beholdermaterialer, og derudover er det vigtigt, at
den primare prgve omrystes grundigt inden omh@ldning i mindre beholdere for at sikre
repraesentativiteten af de neddelte prgver.

Som det er geldende for opbevaring af prgven under prgvetagningen, er det vigtigt un-
der transporten af prgven til laboratoriet, at prgven holdes nedkglet til < 4°C og opbeva-
res mgrkt for at undga fotokemiske omdannelser af indholdsstofferne. Af ISO 5667 - 3
fremgar for en lang reekke parametre, hvor lang tid der maksimalt ma vare mellem, at
provetagningen er afsluttet, og prgven tages i arbejde i laboratoriet.

For at undga, at prgven @ndrer sig inden analyse, kan der konserveres, f.eks. ved ned-
frysning eller ved syretils@tning afth@®ngig af, hvilke parametre der skal analyseres for.

Kvantificering af systematiske fejl ved fejlkildeelementerne

Som beskrevet i det ovenstaende og illustreret pa arsag-virkningsdiagrammet (figur 5.1)
er der mange fejlkilder, som kan bidrage til systematiske fejl ved automatisk prgvetag-
ning af spildevand. Den gennemfgrte litteratursggning i forbindelse med dette projekt
afspejler, at det kun i beskedent omfang har varet forsggt at kvantificere de systemati-
ske fejlkilder. Desuden har fokus normalt vaeret pa at beskrive stgrrelsen af eventuelle
fejl ved forkert valg af udstyr og indstillinger af udstyr i prgvetagningen snarere end at
beskrive den resterende usikkerhed, nar prgvetagningen er planlagt korrekt. I de norske
rapporter /2, 4/ har man dog forsggt dels via litteraturstudier og dels ved egne forsgg at
kvantificere stgrrelsen af de systematiske fejl, der kan opsta som fglge af forkert valg af
en reekke af delelementerne. De resultater, der er opnaet gennem disse undersggelser er
gengivet i tabel 5.1. Resultaterne er, hvor det er muligt, ogsa relateret til de forskellige
spildevandsparametre.
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Tabel 5.1 Kvantificering af de systematiske fejl ved en raekke delelementer i den automatiske prove-

tagning.
Fejlkilde |ss | coD | BOD | Total-N | Total-P
Provetagningsstrategi:
Flowproportional vs. tidsproportional prgvetagning /4/ 10-15%
Valg af delprgvevolumen /2/ 10-30%
For lav provetagningsfrekvens /4/ 4%
Provetagningssted:
Darlig opblanding /4/ | 5%
Provetagningsudstyr:
Slangeleengde /4/ 14% 1%
Slangediameter /4/ 15% 5%
Sugeslangens placering i forhold til strgmningsretningen /2/ 15% | 5% - 5% 3%
For lav sugehastighed /4/ 19% 13%
Rengegring af slanger under prgvetagning /4/ 1,5%
Udmaling af delprgvevolumen /4/ 2%
Maling af flow ved flowproportional prgvetagning /4/ 5%
Omgivelsesbetingelser:
Opbevaringstemperatur under prgvetagning (Stuetemperatur) | 10%
Opbevaringstemperatur under prgvetagning (4°C) < 5%

Hvis man pa basis af de ovennavnte fejl beregner den samlede fejl som kvadratroden af
summen af kvadratet pa fejlene, vil usikkerheden ved flowproportional prgvetagning
ved 20°C ligge mellem 24% og 48%. Alle de ovennavnte fejl har karakter af at vaere
systematiske fejl, som har betydning for ngjagtigheden af prgvetagningen.

Imidlertid er usikkerheden ved korrekt udfgrt prgvetagning ikke ngdvendigvis sa stor.
Det er vigtigt gennem kontrollerede undersggelser at verificere, om usikkerheden ved
automatisk prgvetagning er af denne stgrrelsesorden. Hvis dette er tilfeldet, er det af
stgrste betydning at fa reduceret usikkerheden, og at fa en bedre balance mellem de res-
sourcer der anvendes til analyser og til prgvetagning.

Det er nerliggende at antage, at de systematiske fejl, der kan relateres til prgvetag-
ningsudstyret, er blevet forbedret med hensyn til pumper, batterier, indstillingsmulighe-
der m.m. Pa denne baggrund forventes det at vaere mest givtigt at rette indsatsen mod at
optimere frekvensen af delprgvetagningen, siledes at koncentrations- og flowvariationer
i den aktuelle vandmasse bliver karakteriseret bedst muligt i forhold til formalet med
den aktuelle moniteringsundersggelse (se afsnit 6.3).
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METODER TIL ESTIMERING AF USIKKERHED VED
AUTOMATISK PROVETAGNING AF SPILDEVAND

I kapitel 3 er definitionerne af ngjagtighed og precision i forhold til spildevandsprgve-
tagning beskrevet, og det blev her klart, at de systematiske fejl (ngjagtigheden) kan kon-
trolleres gennem anvendelse af veldefinerede procedurer vedrgrende placering, indstil-
ling og drift af det automatiske prgvetagningsudstyr.

I dette afsnit er beskrevet tre forskellige metoder til kvantificering af usikkkerhed ved
automatisk prgvetagning. De tre metoder er i det fglgende benavnt:

1. Bottom-up metoden
2. Top-down metoden
3. ”Teorien Om Sampling” (TOS)

“Bottom-up” metoden baserer sig pa bestemmelse og summation af alle de enkelte
usikkerhedselementer, som er nevnt i figur 5.1. Det er denne metode, der principielt har
vaeret udgangspunkt for de norske vurderinger af den samlede usikkerhed ved spilde-
vandsprgvetagning /2, 4/.

“Top-down” metoden baserer sig pa, at alle usikkerhedselementer fra prgvetagning
samles under ét, og alle usikkerhedselementer fra analyse tilsvarende samles under ét.
For at bestemme usikkerheden fra alle kilder ved en test skal stgrrelsen af fire fejltyper
saledes estimeres og summeres. Disse fejltyper inkluderer to tilfeldige fejlkomponenter
(provetagningspracision og analysepracision) og to systematiske fejlkomponenter
(provetagningsngjagtighed og analysengjagtighed).

Den sidstn@vnte metode ("Teorien Om Sampling” (TOS)) blev aktuel, da der i efteraret
2002 blev presenteret en artikelserie 1 Dansk Kemi om sampling /11, 12, 13, 14/. Der-
udover gennemfgrtes i december 2002 et besgg hos den forskningsgruppe (Anvendt
Kemometri, Analytisk Kemi og Sampling Forskningsgruppe) pa Aalborg Universitet,
Esbjerg, som har skrevet de fire artikler. I artiklerne er "Teorien Om Sampling” (TOS)
og en ra&kke aspekter i relation hertil praesenteret. Den teoretiske baggrund for TOS er
udviklet af Pierre Gy. En lettilgengelig indfgring i1 teorien og dens anvendelsesmulig-
heder findes i /15/. Referencen har vaeret anvendt ved opstilling af forslag til praktiske
forsgg (se afsnit 6.3), der i sidste ende skal forbedre spildevandsprgvetagningen gennem
en reduktion af prgvetagningsvariansen. Formalet er ikke at reducere variansen, men at
beskrive den meningsfyldt og med komponenter, der kan generaliseres.

Bottom-up metoden

Figur 5.1 viser de vigtigste fejlkildeelementer, der eksisterer i forbindelse med automa-
tisk spildevandsprgvetagning. Bottom-up metoden sigter mod at bestemme den kvanti-
tative stgrrelse af alle de usikkerhedskomponenter, der kan opsta ved prgvetagningen

for efterfglgende at udregne den samlede usikkerhed. I tabel 6.1 er anfgrt usikkerheder
for en rekke elementer anfort i de to norske referencer /2, 4/. I de norske undersggelser
er der dog ikke gjort nermere overvejelser om fejltyper, ligesom kvantificeringen tilsy-
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neladende ikke har omfattet statistiske beregninger. Den samlede usikkerhed, som alle
fejlelementer — nevnt i tabel 6.1 — (systematiske fejl) bidrager med, er 26%. Helt kon-
sekvent bgr de systematiske fejl minimeres.

Ulemperne ved Bottom-up metoden er, at uanset hvor systematisk man arbejder, vil det
vaere vanskeligt at identificere alle kilder til usikkerhed. Desuden vil usikkerheden for
de enkelte kilder variere under forskellige forhold, og dermed vil estimatet pa den sam-
lede usikkerhed 1 sig selv blive usikkert. Bottom-up metoden er arbejdskrevende og
omkostningstung, og den forventes ikke at kunne lgse problemerne med minimering af
prgvetagningsvarianserne.

Tabel 6.1 Fejlkildeelementer og usikkerhed ved automatisk flowproportional spildevandsprovetagning.

Fejlkildeelementer Usikkerhed
%
Vandhastighed i sugeslange 10
Sugeslangens laengde 5
Kneaek pa slangen 1,5
Darlig renblaesning af sugeslangen 1,5
Ujeevn sugehastighed 1
Variation i delprovevolumen 3
Sedimentering i provekammeret 3
Usikkerhed pa flowmaling 5
For lang tid mellem udtagning af delprgver 2
Darlige opblandingsforhold pa prevetagningsstedet 5
Vandhastighed i pravetagningspunktet 10
Sugeslangens placering i forhold til stramningsretningen 20
Samlet usikkerhed 26

6.2 Top-down metoden

Ifglge /6, 7, 9/ findes der relativt veletablerede metoder til bestemmelse af stgrrelsen af
fejlkomponenter, som skal kvantificeres ved brug af Top-down metoden.

Prgvetagningspracision

Metoden til at estimere prgvetagningsprecisionen er analog til bestemmelse af analyse-
pracision. Metoden tager udgangspunkt i prgvetagning i et medie der er konstant 1 tid,
saledes at den totale variation pd analyseresultatet kan beskrives som summen af varian-
sen pa henholdsvis prgvetagning og analyse:

_ [2 2
GTot - GAn +0Pr

For at bestemme de to varianskomponenter kan der designes et forsgg, hvor der udtages
gentagne prgver fra det samme medie, hvorefter der pa alle udtagne prgver udfgres dob-
beltbestemmelse. Forsggsdesignet er illustreret i figur 6.1.
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Analyse 1:1
Prove 1

Analyse 1:2

Analyse 2:1
Prove 2

Analyse 2:2

Analyse 3:1
Prove 3

Analyse 3:2

Analyse 4:1
Provetagningsmedie > prove 4

Analyse 4:2

Analyse N:1
Prove N

Analyse N:2

Figur 6.1 Design af forsog med gentagen provetagning og analyse til bestemmelse af provetagnings-
og analysepraecision /7/.

Pa baggrund af data fra de ovenstdende forsgg kan der, hvis Gp; > 364, (spredningen pa
analysen skal vere tre gange mindre end spredningen pa prgvetagningen), og hvis der er
tilstrekkeligt med gentagne prgver, ved hjelp af en to-faktor variansanalyse beregnes et
pélideligt estimat af op, /7/. Hvis middelkvadraterne mellem og indenfor prgverne sym-
boliseres ved MKM og MKI, kan prgvetagningspraecisionen beregnes som:

hvor M = 2 for dobbeltbestemmelse

_ \/(MKM — MKI)
Pr — M

MKM = middelkvadratsummen mellem prgverne
MKI = middelkvadratsummen indenfor prgverne

Prgvetagningsngjagtighed

Prgvetagningsngjagtighed og bestemmelse af systematiske fejl ved prgvetagning er ge-
nerelt mere problematisk at bestemme, fordi det krver en reference at sammenligne
med. I /9/ er der foreslaet to metoder til bestemmelse af de systematiske fejl ved prgve-
tagning.

Den ene metode foreslar brugen af et referenceprgvetagningspunkt (RPP), hvilket svarer
til brugen af certificerede referencematerialer til bestemmelse af systematiske fejl ved
analyser. RPP’et kan enten laves syntetisk for at have en kendt koncentration, eller ogsa
kan et prgvetagningspunkt, der undersgges rutinemassigt, valges til formalet. Den ac-
cepterede verdi af koncentrationen kan enten valges som den kendte koncentration ud
fra den tilsatte stofmangde ved det syntetiske RPP, eller ogsa kan den fastlegges ved
interlaboratorieundersggelser ved et rutinemessigt undersggt prgvetagningspunkt. Den
anerkendte veardi kan ogsa indeholde en specifikation af den rumlige fordeling af kon-
centrationen og dens usikkerhed /9/.

Den anden metode, der foreslas til at estimere de systematiske fejl fra prgvetagning, er
at anvende mere end én prgvetagningsprocedure pa det samme prgvetagningssted. Et
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eksempel pa dette er den ovenfor beskrevne prastationsprgvning, hvor otte eller flere
prgvetagere udtager prgver fra det samme medie. Hvis hver prgvetager sattes op til at
anvende hver sin procedure, kan variationen 1 koncentrationsestimaterne mellem prgve-
tagningsprocedurerne bruges til at estimere den samlede méaleusikkerhed svarende til
bestemmelse af prgvetagningspracisionen; blot med forskellige prgvetagere. Enhver sy-
stematisk fejl fra prgvetagningen vil saledes blive indregnet i de tilfeldige fejl pa tveaers
af prgvetagningsundersggelsen og vil derfor automatisk blive inkluderet i den samlede
usikkerhed /9/.

Der er saledes forskellige metoder til bestemmelse af den samlede usikkerhed ved en
test, der inkluderer tilfzldige og systematiske fejl fra bade prgvetagning og analyse. En
oversigt over fejlkomponenterne og de metoder, der kan bruges til at estimere dem, ses i
tabel 6.2.

Tabel 6.2 De fire typer af fejl, der ved provetagning bidrager til den samlede usikkerhed samt metoder
til, hvordan fejltyperne kvantificeres.

Fejlkomponent — | Tilfaeldige fejl (Praecision) Systematiske fejl (Nojagtighed)
Proces! Estimeres ved brug af: Estimeres ved brug af:
Analyse Dobbeltbestemmelse Certificerede referencematerialer

Referenceprgvetagningspunkt og
praestationsprevninger for prave-
tagning

Gentagne prgvetagninger og ana-

Pregvetagning lyser

Til alle de ovenstaende metoder skal det bemarkes, at det forudsaettes, at det medie, der
udtages prover af, er et statisk medie, hvor koncentrationen af stofparametrene ikke @n-
drer sig over tid.

Bottom-up metoden tager i fgrste omgang udgangspunkt i udtagning af prgver fra et sta-
tisk medie. Dette er kun tilfeldet, hvis der udtages prgver fra en spildevandsbatch. I an-
dre tilfelde varierer bade koncentration og flow over tid. Den totale variation og stgrrel-
sen af de tilfeldige fejl bgr kvantitativt udtrykkes som summen af variationerne fra

analysen, variationerne fra prgvetagningen samt variationerne i vandsammensatningen:

2 2 2 2
GTot _GAn + GPr + GMedie

Det betyder, at de tilfzldige fejl (pracisionen) ved spildevandsprgvetagning ikke kan
males helt sa simpelt som beskrevet ovenfor. For at tage hgjde for spildevandskoncen-
trationens tids- og flowmassige variationer og dermed fjerne 0" Medic fra ovenstiende
ligning, er den eneste mulighed at afgreense undersggelsen til et bestemt tidsinterval
som eksempelvis at udtage en dggnblandprgve. I forhold til bestemmelse af pracisionen
af en prgvetagning er dette et problem, da én prgvetager kun kan udtage én dggnbland-
préve. Gentagne prgvetagninger til bestemmelse af pracisionen kan saledes kun ggres
ved at opsatte to eller flere identiske prgvetagere ved siden af hinanden og udtage prg-
ver af samme tidsvarierende medie pa samme tid.

De tids- og flowmassige variationer i spildevandssammensatningen udggr ligeledes et
problem med hensyn til at kvantificere de systematiske fejl ved prgvetagningen. Idéen
om at anvende et referenceprgvetagningspunkt (RPP) med kendt indhold virker umid-
delbart fornuftigt, men spgrgsmalet er, om en verificering af en prgvetagningsprocedure
ved méling mod et RPP sikrer repreesentativ prgvetagning andre steder. Hele vanskelig-
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heden med kvantitativt at vurdere representativiteten af en spildevandsprgvetagning
ligger jo netop 1, at sammens@tningen af spildevandet, der udtages prover af, ikke ken-
des pa forhdnd og samtidig varierer i bade tid og sted.

6.2.1 Forsogsskitse til kvantificering af systematiske og tilfaeldige fejl ved spil-
devandsprovetagning
Med udgangspunkt i Top-down metoden til bestemmelse af de systematiske og tilfaldi-
ge fejl ved prgvetagning er her skitseret to typer af forsgg til kvantificering af de syste-
matiske og tilfeldige fejl:

A. Gentagen prgvetagning med én prgvetager i en beholder med syntetisk fremstillet
spildevand med kendt koncentration af suspenderet stof og oplgst stof (eksempelvis
kvelstof eller fosfor).

B. Gentagen prgvetagning med flere prgvetagere i en prgvestand med mulighed for
kontinuert at recirkulere syntetisk fremstillet spildevand forbi et prgvetagningssted.

Forsgg A

Som et led i at fa mere viden om stgrrelsen af de systematiske og tilfeldige fejl ved
prgvetagning af spildevand foreslas udtagning af gentagne prgver med én prgvetager i
en beholder med kendt koncentration af suspenderet og oplgst stof. Forsgget er designet
med udgangspunkt i Top-down metoden og figur 6.1.

Ved forsgget er det vigtigt, at beholderen med spildevand holdes opblandet, saledes at
sedimentation af suspenderet stof undgas, og derudover skal det sikres, at prgvens
sammens&tning ikke endrer sig af andre arsager pa grund af biologisk nedbrydning el-
ler adsorption. Pa den méade sikres det, at de opnaede resultater udelukkende relaterer
sig til selve prgvetagningen og ikke til forhold omkring prgvetagningspunktet eller spil-
devandssammensa&tningen. Dette er naturligvis ikke reprasentativt for en virkelig prg-
vetagningssituation, hvor forholdene omkring prgvetagningspunktet sjeldent er optima-
le, og spildevandssammensa&tningen ikke er ideel, men det er ngdvendigt med
kontrollerede forhold for at kunne afggre, hvor stort det samlede usikkerhedsbidrag er
fra den automatiske prgvetagning herunder opsatningen af udstyret. I den forbindelse
kan det overvejes, om der skal udtages et antal fraktionerede timeprgver over et dggn,
og ved hvilken frekvens, der skal udtages prgver. For prgvetagningsudstyret skal der
forinden velges en r&ekke indstillinger, jf. kapitel 4.

Ud fra det opnaede datamateriale vil der ved hjlp af statistisk variansanalyse kunne be-
regnes en prgvetagnings- og analysepracision, og ud fra middelvaerdien af de fundne
koncentrationer kan der foretages en statistisk test pa, om denne er signifikant forskellig
fra den kendte verdi og dermed, om prgvetagningen har varet beheftet med systema-
tisk fejl.

Forsgg B

For at fa information om, hvilken betydning flowvariationerne i en virkelig situation har
pa stgrrelsen af de systematiske og tilfeldige fejl, foreslas et forsgg, hvor der udtages
gentagne prgver med flere prgvetagere i en prgvestand, hvor det er muligt at recirkulere
syntetisk spildevand forbi et prgvetagningssted. Forsgget designes séledes, at der opsat-
tes et antal prgvetagere til udtagning af blandprgver over tid. Designet for dette forsgg
er illustreret i figur 6.2.
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6.3.1

Analyse 1:1
Provetager 1 » Blandprove 1
Analyse 1:2
Analyse 2:1
Provetager 2 » Blandprove 2
Analyse 2:2
Analyse 3:1
Provetager 3 » Blandprove 3
Analyse 3:2
Konfinuert Analyse 4:1
provestand > Provetager 4 » Blandprove 4
Analyse 4:2
.
Analyse N:1
Provetager N » Blandprove N

Analyse N:2

Figur 6.2 Design af forseg med gentagen provetagning af kontinuert medie med flere provetagere til
bestemmelse af systematiske og tilfeeldige fejl ved spildevandsprovetagning.

Ved at vaelge den samme ops@tning af prgvetagerne vil det ud fra en variansanalyse va-
re muligt at bestemme prgvetagningspracisionen samt bestemme stgrrelsen af de sy-
stematiske fejl ud fra samme princip som det fgrste forsgg. Precisionen vil i dette til-
felde vaere bestemt af variationen i resultaterne mellem prgvetagerne, mens de
systematiske fejl igen bestemmes som middelvardiens afvigelse i forhold til den kendte
vaerdi. Valges det i stedet at indstille de enkelte prgvetagere forskelligt, vil de systema-
tiske fejl blive indregnet i de tilfeldige fejl, jf. den anden metode til bestemmelse af
provetagningsngjagtighed, som er beskrevet under forsgg A.

Teorien Om Sampling (TOS)

En tredje metode til, hvordan usikkerheden ved automatisk prgvetagning af spildevand
kan undersgges og kvantificeres, baserer sig som n@vnt pd "Teorien Om Sampling”
(TOS), der er udviklet af den franske videnskabsmand Pierre Gy /15/.

I det felgende presenteres de grundleggende tanker bag teorien, og det beskrives, hvor-
ledes teorien kan anvendes til at designe et forsgg til kvantificering af usikkerheden pa
automatisk spildevandsprgvetagning.

De syv grundlaeggende provetagningsfejl

TOS beskriver, hvordan representative prgver uden systematiske fejl kun kan udtages
ved brug af “’korrekte prgvetagningsprocedurer”, mens de tilfeldige fejl ved prgvetag-
ning aldrig kan elimineres, men at de kan minimeres til et materiale- og procedurebe-
stemt minimum.
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TOS tager udgangspunkt i syv grundleggende prgvetagningsfejl, som tilsammen danner
baggrund for en metode til analyse af prgvetagningssituationer, der dekker bade prgve-
tagning af faste og flydende medier. De syv prgvetagningsfejl er fglgende:

Langtraekkende ikke-periodiske fluktuationsfejl

1. Fundamentale fejl

2. Gruppe- og segregeringsfejl
3. Afgrensningsfejl

4. Udtagningsfejl

5. Handteringsfejl

6.

7.

Langtrekkende periodiske fluktuationsfe;jl

Prgvetagningsfejlene er alle kilder, der kan give anledning til prgvetagningsvariation.
Ved at tage hensyn til disse grundleggende prgvetagningsfejl i prgvetagningsprocedu-
ren er prgven pr. definition udtaget korrekt uden systematiske fejl. Prgvetagningsfejlene
kan overordnet inddeles i fglgende tre kategorier:

e Materialevariation
e Udstyr og procedurer inklusiv prgvehandtering

e Procesvariation

Prgvetagningsfejl indeholdt i disse kategorier vil blive beskrevet i det fglgende.

Materialevariation
Kategorien materialevariation dekker over to fejltyper:

e Fundamentale fe;jl

e Gruppe- og segregeringsfejl

Disse fejltyper relaterer sig til det faktum, at alle materialer er heterogene, og ifglge
TOS er heterogenitet den eneste arsag til eksistensen af prgvetagningsfejl. Heterogenitet
er arsagen til, at fysiske prgver er forskellige, og at de genererer variation.

I TOS er der to typer af heterogenitet: sammens@tningsheterogenitet (SH) og forde-
lingsheterogenitet (FH).

SH henviser til forskellighederne i materialets sammensatning og beskriver, hvor ens
eller forskellige de enkelte partikler eller molekyler er. SH af faststof er bestemt af par-
tikelstgrrelse, form, densitet, kemisk sammensatning og andre fysiske egenskaber,
mens vasker og gasser er heterogene pa det molekylare niveau af de samme arsager
/15/. Pa grund af denne sammensa&tningsbestemte heterogenitet vil en prgve aldrig vaere
fuldt repraesentativ og altid indeholde prgvetagningsusikkerhed. Denne uundgéelige he-
terogenitetsbestemte prgvetagningsusikkerhed kaldes den fundamentale fejl.

FH henviser til, hvordan materialet er fordelt, og hvor godt det er blandet eller opdelt pa
grund af forskelle i eksempelvis densitet, partikelstgrrelse eller andre faktorer. Bade
partikler, vaesker og gasser kan fasedeles pa grund af deres egenskaber, hvorved de vil
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give anledning til en segregeringsfejl. Grupperingsfejl opstar pa grund af, at de enkelte
komponenter ikke prgveudtages en ad gangen, men prgvetages i grupper, hvilket mini-
merer sandsynligheden for, at alle komponenter har lige store chancer for at ende i prg-
ven.

Tilsammen bestemmer den fundamentale fejl samt gruppe- og segregeringsfejlen, hvor
heterogene prgverne er, og hvor nemt eller svart det er at udtage ensartede repraesenta-
tive prgver.

I TOS kan det ud fra nogle matematiske udtryk ses, at for at minimere den fundamentale
fejl og sikre konsekvent udtagning af reprasentative prgver kan den totale masse af
proven gges. Overfgrt til spildevandsprgvetagning svarer dette til, at de variationer, der
vil komme fra heterogeniteten, kan minimeres ved at gge det totale prgvevolumen. Se-
gregeringsfejlen kan generelt minimeres ved at sikre god opblanding af materialet inden
udtagning af prgven, saledes at alle komponenter har lige stor sandsynlighed for at ende
i prgven.

For at reducere effekten fra grupperingsfejl bgr der udtages blandingsprgver bestaende
af mange sma delprgver. Jo mindre delprgvestgrrelse der udtages, jo mindre bliver
grupperingsfejlen. Den stgrste usikkerhed fas ved at udtage én stor prgve (stikprgve) og
estimere hele materialets indhold ud fra denne.

Udstyr og procedurer inklusiv prgvehandtering
I TOS defineres princippet for korrekt udtagning af reprasentative prgver som:

e at alle dele af materialet — til trods for den ovenstaende heterogenitet — har en lige
stor statistisk sandsynlighed for at blive en del af prgven

e at prgvens sammens@tning ikke @ndrer sig under og efter prgvetagning

I TOS er der fglgende tre typer af fejl, der kan fgre til afvigelse fra ovenstaende princip
for korrekt prgvetagning:

e Afgrensningsfejl
e Udtagningsfejl
e Handteringsfejl

Afgreensningsfejlen stammer fra, at det er ngdvendigt teoretisk at afgrense og definere
den prgve, der gnskes udtaget. I TOS svarer dette til at afgreense prgvetagningsdimensi-
onen.

I TOS skelnes mellem 3- og 2-dimensional prgvetagning versus 1- og O-dimensional
prgvetagning. 3- og 2-dimensional prgvetagning er generelt meget vanskelig at udfgre
korrekt efter ovenstaende princip, hvorimod TOS giver en fuldstendig beskrivelse af
handteringen af 1- og O-dimensional prgvetagning /11/.

Et eksempel pa 3-dimensional prgvetagning kunne vare at udtage en repraesentativ prg-
ve af spildevand i en ikke-omrgrt kloakledning, hvor der er sket fasedeling af det parti-
kulere eller flydende (olie/vand) materiale. Her er det meget vanskeligt (umuligt) at sik-
re, at alle komponenter i spildevandet har lige stor sandsynlighed for at ende i1 prgven.
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For at sikre, at princippet for korrekt prgvetagning overholdes, anbefaler TOS, at 3- og
2-dimensionale prgvetagningssituationer omlaegges til 1-dimensionale prgvetagningssi-
tuationer. For spildevandsudledningen svarer dette til, at der sikres fuldstendig opblan-
ding af spildevandet inden prgveudtagning, hvorved 3-D variationerne fjernes, og alle
komponenter har lige stor sandsynlighed for at ende i prgven. Fuldstendig opblanding
vil dog vere teoretisk, og der vil vare en usikkerhed knyttet til, i hvilken grad opblan-
dingen er lykkedes.

En udtagningsfejl opstar, hvis den teoretisk afgrensede prgve ikke i praksis kan udta-
ges. Den vasentligste hindring mod dette er det udstyr og de procedurer, der anvendes
til udtagning af prgver. Hvis udstyret ikke fungerer, som det teoretisk set var planlagt,
bliver prgvetagningsdimensionen ikke reduceret til det teoretisk gnskelige, og prgvetag-
ningen kan derfor ikke foretages korrekt. Dette kaldes en udtagningsfejl.

Afgreensnings- og udtagningsfejl bidrager begge til bade systematiske og tilfeldige fejl,
og de systematiske fejl herfra er generelt svaere at bestemme. Derfor er stgrrelsen af dis-
se fejl ofte ukendte og underestimeret. For at undga systematiske fejl er det saledes ser-
deles vigtigt bade at valge det rigtige udstyr og de rigtige procedurer samt at anvende
dem korrekt.

Den sidste fejltype i TOS, der knytter sig til udstyr og procedurer, er hdandteringsfejlen.
Hdandteringsfejlen 1 TOS dakker sikring af, at prgvens sammensatning ikke @ndrer sig
under og efter prgveudtagningen. For spildevandsprgvetagning galder det alle de ele-
menter, der er anfgrt under prgvehandtering i figur 5.1. Handteringsfejlen er sardeles
vigtig at minimere, da alle de krafter, der er brugt pa at minimere alle de andre prgve-
tagningsfejl, ellers vil vere spildte.

Procesvariation

Kategorien procesvariation dekker over de fejl, der kan opsta som fglge af, at processer
varierer over tid enten over korte intervaller eller over et l&ngere tidsrum. Denne fejlty-

pe relaterer sig primert til 1-dimensional prgvetagning og kan grundleggende inddeles 1
tilfeldige, ikke-tilfeldige og cykliske variationer.

De tilfeeldige variationer i processer over tid skyldes de tidligere n®vnte materialebe-
stemte fejl: fundamentale fejl og gruppe- og segregeringsfejl, der knytter sig til hetero-
geniteten af materialet. Disse fejl bliver ofte forgget af afgreensnings-, udtagnings- og
héndteringsfejlene nevnt i det foregdende afsnit.

De ikke-tilfeeldige variationer skyldes forandringer eller udviklinger i processer. En del
af disse variationer kan vare under kontrol og kendt som f.eks. en bevidst @ndring 1
flowet til en procesenhed. Andre ikke-tilfeeldige variationer kan vare ukendte og ude af
kontrol. Disse variationer kan fgre til, hvad der i TOS kaldes langtreekkende ikke-
periodiske fluktuationsfejl, som kommer til udtryk, nar prgver taget pa forskellige tids-
punkter giver forskellige resultater. For at sikre en representativ prgvetagning er det
derfor vigtigt at bestemme disse variationer, sa der kan valges en passende prgvetag-
ningsfrekvens.

De cykliske procesvariationer er ®&ndringer over tid, der er periodiske — som eksempel-
vis tidevandet der har den samme cyklus — eller spildevandsudledninger fra husholdnin-
ger der typisk fglger en periodisk variation hen over dggnet. Det kunne ogsa vere indu-
strielle batchudledninger, hvor indholdet i et kar bliver tgmt hver anden time. Disse
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periodiske variationer fgrer til, hvad der i TOS kaldes langtreekkende periodiske fluktua-
tionsfejl. Ligesom for de ikke-tilfeeldige variationer gelder det, at der skal valges en
passende prgvetagningsfrekvens, sa prgvetagningen bliver representativ.

Hvis der ved en undersggelse méles en procesvariation, er det vigtigt at kunne skelne
mellem, om det er processens reelle variationer — enten ikke-tilfeeldige variationsele-
menter eller periodiske variationselementer — der er malt, eller om det er variation, som
skyldes ukorrekt prgvetagning i forhold til de reelle svingninger. Et vigtigt analyse-
varktgj til kvantificering af summen af prgvetagningsfejls andel af de malte variationer
er en sakaldt variografisk analyse, der er n&ermere beskrevet i afsnit 6.3.3.

Automatisk provetagning af spildevand i forhold til TOS

I forhold til TOS er der ved automatisk prgvetagning af spildevand — ubevidst — allerede
indarbejdet procedurer, der reelt burde tage hgjde for de fleste af ovenstaende grund-
leggende prgvetagningsfejl. Herunder henvises til DS/ISO 5667-10:2004 /16/ suppleret
med Miljgstyrelsens Tekniske anvisning for punktkilder /3/.

Prgvetagning af spildevand svarer reelt til en 3-dimensional prgvetagningssituation, der
omlagges til en 1-dimensional prgvetagningssituation ved at sikre opblanding af spil-
devandet inden prgveudtagning, saledes at segregeringsfejlen minimeres, og alle kom-
ponenter i spildevandet har lige stor sandsynlighed for at blive en del af prgven. Grup-
peringsfejlen minimeres ved, at der udtages blandingsprgver bestaende af et antal
delprgver. De tidsmassige variationer, som er i en spildevandsudledning, tages der hgj-
de for ved at udtage prgver med en frekvens, som enten er styret af tiden eller af spilde-
vandsflowet.

Det er oplagt at anvende TOS til at kvantificere prgvetagningsusikkerheden ved de prg-
vetagningsprocedurer, der er almindelige i dag; herunder at optimere disse sidfremt det
er muligt.

Variografisk eksperiment og analyse til kvantificering af provetagnings-
usikkerhed ved eksisterende provetagningsprocedurer

Med udgangspunkt i TOS skitseres her et forsgg til kvantificering af prgvetagningsusik-
kerheden ved velbeskrevne procedurer for spildevandsprgvetagning. En spildevandsud-
ledning kan sidestilles med en proces, der varierer over tid. Det verktgj, der skal anven-
des til at kvantificere prgvetagningsusikkerheden, er saledes en variografisk analyse.
Alle typer af usikkerheder er inkluderet, nar bestemmelsen af prgvetagningsusikkerhed
sker gennem en variografisk analyse.

For at lave en variografisk analyse skal der etableres en data-tidsserie ud fra et sakaldt
variografisk eksperiment, som reelt er prgveudtagning med henblik pa maling af kon-
centrationsvariationerne over tid. En forudsatning for at lave den variografiske analyse
er, at der er lige stor tidsmessig afstand mellem malingerne.

Selve den variografiske analyse og tolkning forklares bedst ud fra et eksempel, hvor det
antages, at der er malt fglgende tidsmassige forlgb i koncentrationen af en given para-
meter som vist i figur 6.3.
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Figur 6.3 Eksempel pa tidsserie.

Den variografiske analyse gar nu ud pa at beregne det sakaldte variogram, der er en be-
regning af den samlede variation, V, mellem prgver der er adskilt af en fast tidsafstand, j
— eksempelvis to tidsintervaller eller tre tidsintervaller — og derefter plotte variationerne
mod tidsafstandene. Beregningen af hver variationspunkt i variogrammet udtrykkes ma-
tematisk som:

n—j
|:Z (Ciyj _01)2:|
i=l1
2:(n—j)-A7]
Hvor ¢ er de enkelte koncentrationer, A er den gennemsnitlige koncentration, og j er

den tidsafstand, hvori variansen beregnes. Et variogram baseret pa tidsserier i figur 6.3
er vist i figur 6.4.
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Figur 6.4 Variogram for tidsserie.

Ud fra variogrammet kan det bl.a. ses, at den malte proces svinger med en periodisk cy-
klus pa fem tidsintervaller, hvilket kan vare vanskeligt at se ud fra de oprindelige data.
Dette er vaesentligt at vide i forhold til prgvetagningen, da prgvetagning med mere end
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fem tidsintervallers mellemrum ikke vil fange denne svingning, og dermed vil prgven
ikke reprasentere den udledte mangde.

Ved ekstrapolering af variogrammet til skaeringen med y-aksen vil skeringsvardien re-
prasentere den matematiske minimumsvariation for prgver udtaget tettere og taettere pa
hinanden med den anvendte prgvetagningsprocedure. Denne minimumsvariation er sa-
ledes et kvantitativt mal for usikkerheden, der reprasenterer de ”syv prgvetagningsfejl”,
der blev presenteret i afsnit 6.3.1 samt den usikkerhed, der stammer fra den kemiske
analyse. Ved at trekke den kendte analyseusikkerhed fra minimumsvariationen fés et
kvantitativt mal for den totale prgvetagningsusikkerhed, indeholdende bade systemati-
ske og tilfeldige fejl. Minimumsvariationen for den anvendte prgvetagningsprocedure
giver saledes et kvantitativt mal for, hvor stor en del af den malte variation der skyldes
reelle procesvariationer, og hvor stor en del der skyldes prgvetagningsusikkerhed For at
estimere skeringen sa ngjagtig som mulig skal det variografiske eksperiment gentages
med s hgj en prgvetagningsfrekvens som mulig for, at variogrammet nemmere kan
ekstrapoleres til skeringen med y-aksen.

Denne type af eksperiment og analyse er velegnet til at kvantificere prgvetagningsusik-
kerheden ved de prgvetagningsprocedurer, der anvendes til udtagning af spildevands-
prgver. Det variografiske eksperiment kan udfgres ved ops®tning af en fraktionsprgve-
tager til fgrst at udtage eksempelvis 24 timeprgver over et dggn og derefter gge antallet
af delprgver udtaget over et dggn. Alternativet kan vere online-malinger for parametre,
hvor saidanne malere eksisterer (eksempelvis ledningsevnemaler/chlorid-analyser) Her-
efter males udvalgte parametre pa prgverne, saledes at der fas en reekke tidsserier, som
kan anvendes til variografisk analyse. Ud fra den variografiske analyse kan stgrrelsen af
prgvetagningsusikkerheden kvantificeres, og svingninger i udledningen kan identifice-
res. Analysen vil ogsa muligggre optimering af de eksisterende prgvetagningsprocedu-
rer med hensyn til delprgvestgrrelse og frekvens.

Da flowvariationerne i tillgbet til renseanleg typisk fglger det samme mgnster, anbefa-
les det, at eksperimentet gennemfgres her. Efterfolgende kan prgvetagningsprocedurer
generaliseres for bestemte flowmgnstre.
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7 KONKLUSIONER OG ANBEFALINGER

Projektet tog en anden drejning i forhold til de oprindelige tanker, hvor udgangspunktet
for forsggsarbejdet med estimering af prgvetagningsusikkerheden var forventet at blive
Bottom-up metoden, der er beskrevet nedenfor under punkt 1.

Litteraturundersggelsen viste, at der kun er gennemfgrt fa praktiske undersggelser, hvor
usikkerhed i forbindelse med automatisk spildevandsprgvetagning er sg@gt estimeret /2,
4/. 1 litteraturen findes derimod flere artikler /6, 7, 8, 9, 10/, der omhandler "uncertain-
ty/errors” i relation til prgvetagning af faststof. I disse artikler er der kun prasenteret fa
praktiske eksempler, og der er ikke fundet eksempler med relation til automatisk spilde-
vandsprgvetagning.

Der er identificeret tre principielt forskellige metoder, som kan anvendes til at estimere
den totale prgvetagningsusikkerhed:

1. Bottom-up metoden
2. Top-down metoden
3. ”Teorien Om Sampling”

Kun den fgrste af de ovenn@vnte metoder har direkte sin baggrund i spildevandsprgve-
tagning. De to gvrige metoder er beskrevet i litteraturen med relation til faststofprgve-
tagning. Dette har dog ingen praktisk betydning for anvendelse af principperne, idet
spildevandsprgvetagning vil vaere et simplificeret tilfelde af faststofprgvetagning.

Bottom-up metoden svarer til metoden, der anvendes ved opstilling af usikkerhedsbud-
getter, hvor man bestemmer usikkerheden pa alle komponenter hver for sig og herefter
beregner den samlede usikkerhed. Da der er mange usikkerhedselementer forbundet
med spildevandsprgvetagning, er denne metode til estimering af den samlede usikker-
hed tids- og ressourcekravende. Den viden, der allerede er etableret om usikker-
hed/fejltyper ved de enkelte elementer (sugehastighed, slangediameter, lgftehgjde
m.m.), kan dog anvendes ved udformning af den “korrekte procedure” for automatisk
spildevandsprgvetagning.

Top-down metoden baserer sig pa, at alle usikkerhedselementer fra prgvetagning samles
under ét, og alle usikkerhedselementer fra analyse tilsvarende samles under ét. For at
bestemme usikkerheden fra alle fejlkilder ved en test skal stgrrelsen af fire fejltyper sa-
ledes estimeres og summeres. Disse fejltyper inkluderer to tilfeeldige fejlkomponenter
(provetagningspracision og analysepracision) og to systematiske fejlkomponenter
(prgvetagningsngjagtighed og analysengjagtighed). Der er opstillet forslag til to forsgg,
ud fra hvilke det vil vare muligt at gennemfgre en variansanalyse, der kan give oplys-
ninger om stgrrelsen af de systematiske og tilfeldige fejl. Forsggene er baseret pa labo-
ratorieopstillinger, og derfor kan resultaterne ikke umiddelbart overfgres til virkelighe-
den. Derfor anbefales det i stedet at tage udgangspunkt i "Teorien Om Sampling”, ud fra
hvilken det er muligt at skitsere undersggelser under realistiske prgvetagningsforhold,
som kan estimere usikkerheden af spildevandsprgvetagning.
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En variografanalyse vil inkludere ops@tning af en fraktionsprgvetager, hvor der eksem-
pelvis udtages én delprgve hver time 1 et dggn. Derefter udtages med en tettere fre-
kvens. Alle de udtagne prgver analyseres for udvalgte parametre, f.eks. Total-P, Ortho-P
og suspenderet stof. De fremkomne tidsserier anvendes til en variografisk analyse, ud
fra hvilken stgrrelsen af prgvetagningsusikkerheden kan estimeres, og mgnsteret for
spildevandsstrgmmen kan identificeres. Analysen muligggr desuden en optimering af de
eksisterende prgvetagningsprocedurer med hensyn til delprgvestgrrelse og delprgvefre-
kvens.

DS/ISO 5667-10:2004 /16/ indeholder tekniske anvisninger i forbindelse med automa-
tisk spildevandsprgvetagning. Delprgvestgrrelsen anbefales at vere >50 ml, men samti-
dig anses delprgvestgrrelser pa 200-300 ml at vaere optimale. Delprgvefrekvensen anbe-
fales at ligge mellem fem minutter og en time. Det betyder, at den samlede
prévemangde bliver 50-60 1 pr. dggn. Rent teknisk er det svert at opsamle og handtere
sa stor en prgvemangde. I dag udtages typisk 5-10 1. Det betyder, at der er behov for at
opstille anbefalinger til delprgvefrekvens og delprgvestgrrelse athengig af det flow-
mgnster, der eksisterer pa prgvetagningsstedet. Basis for disse anbefalinger kan vare en
variografanalyse.

DS 2399 /17/ giver anvisning pa, hvor mange spildevandsprgver der bgr udtages inden
for en kontrolperiode, hvor vilkarene for en spildevandsudledning skal kontrolleres. Ty-
pisk er kontrolperioden et r, og de prgver, der skal analyseres for kontrolparametrene,
er dggnprgver. Der stilles i gvrigt ingen krav til reprasentativiteten af de enkelte dggn-
prgver. Der er saledes et hul ("gap”) mellem de to standarder, hvor en opdatering af
DS/ISO 5667-10:2004 /16/ bgr indeholde mere pracise anbefalinger til delprgvestgrrel-
se og -frekvens set i relation til stofkoncentrationer og flowmgnstre. I sidste ende vil
dette resultere i sikrere belastningsopggrelser for punktkilder.

Pa baggrund af rapportens konklusioner anbefales, at der efterfglgende gennemfgres et
projekt, som inkluderer fglgende overordnede aktiviteter:

e Udarbejdelse af en "’korrekt procedure” for udtagelse af spildevandsprgver. Procedu-
ren vil vere relateret til et bestemt sted pa et renseanleg og vil i gvrigt vedrgre spe-
cifikationer i relation til slangediameter, -l&engde, placering af sugeslange, lgftehgj-
de, sugekapacitet for pumpen i den automatiske prgvetager m.m.

A. Planlagning af variografanalyse for udvalgte parametre som f.eks. Total-P og su-
spenderet stof samt udvalgte flowmgnstre relateret til é&t dggn

B. Udfgrelse af prgvetagning og kemiske analyser. Undersggelsen anbefales at finde
sted pa et renseanleg med separatkloakering i oplandet. Alternativt bgr det sikres, at
undersggelsen gennemfgres pa dage uden nedbgr

C. Databearbejdning i relation til en variografanalyse samt opstilling af anbefalinger til
forbedring af palidelighed/reprasentativiteten af spildevandsprgver

Til at udfgre dette arbejde anbefales det, at der etableres en projektgruppe bestdende af:

e DHI - Institut for Vand og Miljg (DHI er akkrediteret til flowproportional spilde-
vandsprgvetagning og har bade praktisk erfaring med automatisk prgvetagning og
grundigt kendskab til relevante standarder, anvisninger m.m.)
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e Forskningsgruppen for Anvendt Kemometri, Analytisk Kemi og Sampling, Aalborg
Universitet, Esbjerg (ACACSRG har sampling som sit speciale, og "Teorien Om
Sampling” indgédr som et vigtigt redskab i forskningsarbejdet)

e DANAK (Akkrediteringsmyndighed)

Denne projektgruppe vil vere i besiddelse af erfaring i relation til praktisk spildevands-
provetagning, prgvetagningsstandarder, den teoretiske baggrund for prgvetagning (sam-
pling) og akkreditering. Det overordnede mal med gennemfgrelse af det variografiske
eksperiment er at etablere ét eller flere eksempler pa estimering af usikkerheden ved
prgvetagning af spildevandsprgver.

h:\\mmk\51814rapport.doc 35 DHI - Institut for Vand og Miljg



8 REFERENCER

1/

12/

13/

14/

15/

16/

11/

18/

19/

/10/

11/

112/

113/

114/

h:\mmk\51814rapport.doc

Nordisk Ministerrad, Prgvetagning og flowmaling af spildevand, TemaNord
1995:515. Rapport udarbejdet af Hans Peter Dybdahl, Henrik Griittner og Bo-
dil Mose Pedersen, VKI samt Ragnar Storhaug, Aquateam, Norge

Norvar, Norsk Vann- og Avlgpsverkforening. Veileder for prgvetaking av
avlgpsvann. 82-1997

Miljgstyrelsen, Teknisk Anvisning for Punktkilder Version 3 (2003)

Grgner Anlegg Miljg A/S, Norge, Malinger og prgvetaking i pumpestationer
og innlgp til renseanlegg, 1994

Lynettefaellesskabet I/S, Tungmetalkildesporing i Gladsaxe Erhvervskvarter —
Vurdering af prgvetagnings-, analyseusikkerhed og variationer samt strategi for
tilretteleggelse af maleprogram. Notat udarbejdet af Vandkvalitetsinstituttet,
august 1996

Thompson, M. (1999), Sampling: the uncertainty that dares not speak its name,
J. Environ. Monit. 1, 19N-21N

Thompson, M. (1998), Uncertainty of sampling in chemical analysis, Accred.
Qual. Assur, 3, 117-121

Ramsey, M.H. (1998), Sampling as a source of measurement uncertainty: tech-
niques for quantification and comparison with analytical sources, Journal of
Analytical Atomic Spectrometry, 13, 97-104

Ramsey, M.H. (2002), Appropriate rather than representative sampling, based
on acceptable levels of uncertainty, Accred. Qual. Assur., 7, 274-280

de Zorzi, P., Belli, M., Barbizzi, S., Menegon, S. and Delusia, A. (2002), A
practical approach to assessment of sampling uncertainty, Accred. Qual. As-
sur., 7, 182-188

Esbensen, Kim M.; Petersen, Lars; Dahl, Casper K.; Pedersen; Hans Henrik
Friis; Houmgller, Lars P. (2002) Sampling I — ’the missing link” for analytisk
kemi og kemometri, Dansk Kemi 83, nr. 9, 2002

Esbensen, Kim H.; Petersen, Lars; Dahl, Casper K.; Pedersen; Hans Henrik
Friis; Houmgller, Lars P. (2002) Sampling II — ”the missing link” for analytisk
kemi og kemometri, Dansk Kemi 83, nr. 10, 2002

Esbensen, Kim H.; Petersen, Lars; Dahl, Casper K.; Pedersen; Hans Henrik
Friis; Houmgller, Lars P. (2002) Sampling III- Laboratoriesampling for kemisk
analyse 83, nr. 11, 2002

Esbensen, Kim H.; Petersen, Lars; Dahl, Casper K.; Pedersen; Hans Henrik

Friis; Houmgller, Lars P. (2002) Sampling IV — Teoretiske relationer og didak-
tiske eksempler, Dansk Kemi 83, nr. 12, 2002

36 DHI - Institut for Vand og Miljg



===

115/ Smith, P. (2001) A primer for Sampling Solids, Liquids and Gases. Based on
the seven sampling errors of Pierre Gy. ASA SIAM. ISBN -89871-473-7

116/ DS/ISO 5667-10: Water Quality — Sampling — Part 10: Guidance on sampling
of waste waters (2004)

17/ DS 2399 Statistisk kontrolberegning af aflgbsdata (1999)

/18/ Water quality- Sampling — Part 14: Guidance on quality assurance of environ-
mental water sampling and handling

/19/ Miljgstyrelsen, Spildevands- og Vandovervagningskontoret, Flowmaling pa
renseanleg. Udfgrt af DHI — Institut for Vand og Miljg i samarbejde med Fre-
deriksborg Amt og Kgbenhavns Amt. Maj 2001

h:\\mmk\51814rapport.doc 37 DHI - Institut for Vand og Miljg



