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INDLEDNING

| 2002 blev gennemfgrt en litteraturudredning i Referencelaboratoriet for at klarleegge
hvilke metoder, der kunne anvendes i forbindelse med undersggelser af prgvetag-
ningsusikkerhed /1/. Pa baggrund heraf blev i 2005 gennemfart et pilotforsgg med an-
vendelse af modellen fra "Teorien om Prgvetagning” (Theory of Sampling, TOS) /2/.
Undersggelsen anvendte variografisk analyse til identifikation af usikkerheden ved ud-
tagning af en delprgve med anvendelse af et bestemt prgvetagningsudstyr i én opstil-
ling. Denne usikkerhed hidrgrer dels fra selve prgvetagningsudstyret og dels fra hete-
rogenitet pa selve prgvetagningsstedet, dvs. ufuldsteendig opblanding.

Pilotforsgget /3/ blev udfart i tillgb og aflab fra Renseanleeg Lynetten samt i aflgbet fra
en industrivirksomhed. |1 2006 blev arbejdet fortsat med det formal at gennemfare en
bredere afprgvning af metodens egnethed til beskrivelse af usikkerheden ved udtag-
ning af en delpragve /4/. Dette arbejde blev udfart ved at gentage prgvetagning i tillab
og aflgb pa Renseanlaeg Lynetten og prgvetagning pa yderligere tre renseanleeg. Un-
dersggelsen indikerede, at den variografiske analyse var egnet til at identificere prove-
tagningssteder for spildevand, som ikke var ideelle til at sikre repreesentativ udtagning
af en stikprgve.

Neerveerende rapport indeholder resultater af en afprgvning af proceduren og den va-
riografiske databehandling ved en interlaboratorieundersggelse, dvs. prgvetagning ud-
fart samtidig af maleteknikere fra flere institutioner.

Undersggelsen har til formal at give bidrag til dokumentation af teorien om, at stikprg-
vetagning over et kort tidsrum med efterfglgende variografisk analyse er anvendelig til
beskrivelse af et pravetagningssteds bidrag til usikkerhed pa malingen.
Afprgvningen vil desuden give generel videnopbygning:
1. Er standardafvigelsen fra prgvetagning af en stikprgve en konstant for et givet
anleeg til en given tid, eller har forskelle i prgvetager og maletekniker en malelig
indflydelse herpa?

2. Er der signifikant forskel mellem de koncentrationer, der males med forskellige
prgvetagere/maleteknikere?

3. Er den beskrevne procedure for variografisk analyse formuleret pa en made sa
den umiddelbart kan forstas af maleteknikerne?

Yderligere var det formalet at give de enkelte deltagere tilbagemelding om sammenlig-
neligheden af egen prgvetagning med andre deltageres.
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2.1

TILRETTELAGGELSE AF DEN SAMMENLIGNENDE
PRAOVETAGNING

Indbydelse til at deltage i den sammenlignende prgvetagning blev udsendt til laborato-
rier, Miljgcentre og forhandlere af prgvetagningsudstyr i Danmark den 7. marts 2007.
Totalt blev 28 institutioner og virksomheder indbudt. Sammen med indbydelsen blev en
oversigt over forsggsdesign sendt ud. Af de indbudte institutioner gav 8 en positiv til-
bagemelding, heraf et med deltagelse af to maleteknikere med hver sit udstyr. Det
samlede deltagerantal var saledes 9. En liste over deltagerne findes i Bilag A.

De tilmeldte modtog den 1. maj 2007 et notat med information om den praktiske gen-
nemfgrelse af den sammenlignende prgvetagning og et resultatskema (Bilag B), samt
en vejledning i variografisk analyse (Bilag C).

Deltagerne samledes den 10. maj 2007 pa Vejle Centralrenseanlaeg, hvor den prakti-
ske prgvetagning foregik i tillgbsvand til renseanleegget. Referencelaboratoriet var til
stede for besvarelse af spgrgsmal, og en medarbejder fra Centralrenseanlaeggets labo-
ratorium var behjeelpelig med de praktiske arrangementer.

Deltagerne indsendte resultater til Capacent A/S, som foretog anonymisering af resul-
taterne inden aflevering til Referencelaboratoriet. Afleveringsfrist for resultater til Capa-
cent A/S var den 11. juni 2007. Alle resultater var modtaget til tiden. En del af deltager-
ne havde undladt at wudfylde resultatskemaets felt til angivelse af
prgvetagningsfrekvens. Disse oplysninger blev efterfglgende indhentet af Capacent
AlS.

Praktisk gennemfgrelse

Ved den sammenlignende prgvetagning opstillede alle deltagere deres eget pravetag-
ningsudstyr og udtog stikprgver samtidig. Stikprgverne blev udtaget ved hjeelp af au-
tomatisk prgvetagningsudstyr, sdledes at de opnaede resultater senere kan anvendes i
estimering af usikkerhed pa sammensatte praver.

Prgvetagningen bestod af to elementer:

1. Udtagning af et antal stikpraver og analyse af disse med henblik pa at bestem-
me den samlede standardafvigelse for udtagning af en stikprgve og analyse af
denne, samt middelkoncentrationen i den undersggte periode.

2. Udtagning af en (sterre) stikprgve og gentagen analyse af denne med henblik
pa at bestemme standardafvigelsen pa handtering og analyse af stikprgven.

Deltagerne bragte de udtagne stikpragver til et laboratorium efter eget valg til analyse
for ledningsevne og total phosphor. Disse to parametre repraesenterer henholdsvis op-
lgste stoffer og stoffer bundet til partikulsert materiale. De er valgt ud fra generelt god
analysekvalitet i forhold til den gruppe, de repraesenterer.
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2.2 Datarapport

En forelgbig rapport /5/ med de modtagne data og Referencelaboratoriets indledende
databehandling blev udsendt til deltagerne den 29. juni 2007.
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DATABEHANDLING

Deltagerne havde mulighed for selv at gennemfgre den statistiske databehandling i
henhold til den udsendte vejledning, eller de kunne veelge at lade Referencelaboratori-
et foretage databehandlingen. Kun to deltagere valgte at foretage databehandlingen
selv.

Stikprgver udtaget som en tidsserie blev behandlet statistisk ved variografisk analyse,
som beskrevet i /4/ og Bilag C. | den variografiske analyse indgar estimering af den to-
tale variation ved skeaering med y-aksen i et variogram. | Bilag C er denne skeering esti-
meret groft ved lineger regression pa punkterne i variogrammet. Denne metode er der-
for benyttet i den forelgbige datarapport /5/. Metoden er imidlertid fglsom overfor
enkelte afvigende resultater, hvorfor naerveerende rapport anvender robust estimering,
som anbefalet i /4/.

Stikprgver, som blev anvendt til bestemmelse af variation pa prgvehandtering og ana-
lyse , blev behandlet statistisk ved beregning af gennemsnit og standardafvigelse med
standard statistiske procedurer.

De statistiske symboler, der er anvendt i naervaerende rapport, er forklaret i Bilag F.
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4.1

4.2

RESULTATER

Metodeafpravningen havde 8 deltagende institutioner, hvoraf én deltog med to male-
teknikere med hvert sit udstyr. Der er sdledes i alt 9 saet data til radighed. Resultater
fra alle deltagere er vist i bilag D for tidsproportional prgvetagning fra spildevand og i
bilag E for stikprgver til beskrivelse af variation fra pravehandtering og analyse.

Resultaterne var udsendt til deltagerne med forelgbig databehandling /5/. En af delta-
gerne (lab 8) meddelte efterfglgende, at der havde veeret fejl i beregning af de statisti-
ske parametre, og indsendte rettede data. En anden deltager (lab 1) gjorde opmaerk-
som pa en indtastningsfejl fra Referencelaboratoriets side, og gav pa opfordring tillige
et betydende ciffer mere for de afleverede resultater. De rettede data er anvendt i neer-
veerende rapport.

| den periode, hvor den sammenlignende prgvetagning foregik, var spildevandsstrgm-
men 1687 m*/time. Vejle Centralrenseanlzeg renser mellem 9 og 12 mio. m® spildevand

pr. &r, hvilket svarer til et gennemsnitligt timeflow mellem 1000 og 1400 m*/time. Flow
under prgvetagningen var saledes taet pa gennemsnittet.

Anvendt udstyr

Deltagerne anvendte udstyr af forskellige maerker og modeller, se Tabel 1.

Prgvetagningsudstyr
Lab1 Aquasampler HCV 121
Lab 2 Aquasampler HCV 131
Lab 3 MAXX TP 1

Lab 4 Infoscan SA 2100

Lab 5 Aquasampler HCV 120
Lab 6 Buhler BN1029

Lab 7A | Aquasampler HCV 120
Lab 7B | Aquasampler HCV 120
Lab 8 Infoscan SA 2000

Tabel 1 Prgvetagningsudstyr anvendt af deltagerne ved den sammenlignende prgvetag-
ning.

Alle de neevnte udstyr fungerer efter tryk/vakuum princippet, hvilket vil sige, at slangen
pustes ren, spildevandet suges ind i prgvekammeret i prgvetageren, spildevandet tam-
mes ud i prgvebeholderen, hvorefter slangen igen pustes ren. Da alle udstyr anvender
samme princip, forventes ikke forskelle mellem deltagerne som fglge af det valgte ud-
styr.

Tidsserier

Deltagernes malinger er afbildet som funktion af prgvetagningstidspunktet i Figur 1
(ledningsevne) og Figur 2 (total phosphor).
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Figur 2 Tidsserier for total phosphor. Data fra alle deltagere.

Tidsserierne for ledningsevne viser god overensstemmelse i begyndelsen og overens-
stemmelsen bliver mindre i slutningen af forlgbet. Forskellen kan bedst forklares ved
uoverensstemmelser i tid, enten fordi der er faldet pragver ud i nogle tidsserier eller fordi
de forskellige provetageres tidsindstiling ikke er overensstemmende. For total
phosphor ses ikke et tilsvarende feenomen, hvilket formodentlig skyldes, at der ikke ses
samme lgbende tidslige variation som for ledningsevne, samt at variationen pa malin-
gen er veesentligt starre og dermed skygger for den tidslige variation.

Forskelle i tid vil betyde, at en del af dggnet bliver enten overrepraesenteret eller ikke
indgar i "24” timers prevetagning. Det har naeppe praktisk betydning med mindre spil-
devandet har markante og tilbagevendende koncentrationsforskelle over dggnet.

Det mest markante for tidsserierne for total phosphor er passage af kortvarige hgje
koncentrationer. | to tilfeelde ses koncentrationsaendringen kun af én deltager. | perio-
den mellem 5 og 9 minutter efter start af prgvetagningen ser de fleste deltagere gget
koncentration. @gningen varierer dog fra ca. 15% stigning til mere end en fordobling.
Umiddelbart synes alle maleteknikere at have anvendt ensartet fremgangsmade, og
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4.3

det er sandsynligt at forskellen skyldes tilfaeldigheder. Neerveerende undersggelse giver
dog ikke mulighed for endegyldigt at konkludere, om forskellen er systematisk.

Hvis de observerede forskelle som formodet er tilfeeldige, understreger det vigtigheden
af at falge eksisterende anvisninger /6/, og lade sammensatte 24-timers prever besta
af et stort antal delpraver, séledes at tilfaeldige variationer kan udjsevnes.

Metoder til estimering af prgvetagningsvariationen

Som omtalt i afsnit 3 havde deltagerne mulighed for selv at foretage databehandling ef-
ter en tilneermet metode med bestemmelse af den samlede malevariation ved lineaer
regression. Referencelaboratoriet anvendte samme metode til den forelgbige tilbage-
melding til deltagerne. | afsnit 3 er ligeledes omtalt, at naerveerende rapport fglger an-
befalingen i /4/ og foretager beregningerne ved robust variografi. De forskellige frem-
gangsmader er sammenlignet i Tabel 2 og Tabel 3.

Ledningsevne, mS/m Variation pa malingen, Smaiing

Labnr| 1 2 3 4 5 6 7A 7B 8
Deltagerne 1,81 2,522
Referencelaboratoriet,
lineger regression im. [3,369| im. |1,806| im. |3,154| im. | im. | 2,522
Referencelaboratoriet,
robust estimation im. [1,435|0,614|1,777|1,468|1,845|1,503|1,012| i.m.

i.m.: kan ikke estimeres, da V(0) er mindre end nul.

Tabel 2 Sammenligning af variation pa maling af ledningsevne estimeret af forskellige insti-
tutioner og ved forskellige metoder.

I mange tilfeelde giver lineaer regression estimater for V(0), som er mindre end nul. Og-
sa den robuste estimering giver i to tilfeelde estimater under nul. For ledningsevne er
variationen pa malingen lille, af starrelsesorden 1 - 2 mS/m som det fremgar af Tabel
3. Figur 1 viser, at der sker en tidslig udvikling i ledningsevne pa mellem 20 og 50
mS/m, hvilket er langt stagrre end usikkerheden. | variogrammet er de beregnede veer-
dier for V(j) for sma veerdier af j domineret af variationen pa malingen. For store veerdi-
er af j far den tidslige udvikling stigende betydning, og da udviklingen er stor i forhold til
variationen pa malingen bliver de beregnede veerdier for V(j) meget store i forhold til
veerdierne ved sma veerdier af j. Det er illustreret i Figur 3.

Variogram for Konduktivitet, Lab 1 Variogram for Konduktivitet, Lab 2

0,014 0,014

0,012 0,012 £
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Figur 3 Variogrammets forlgb for ledningsevne.

Figur 3 viser variogrammer for ledningsevne, illustreret ved data for deltager nr. 1, hvor
V(0) blev estimeret til mindre end nul, og deltager nr. 2, hvor V(0) blev estimeret til star-
re end nul. Som beskrevet i kapitel 3 anvendes robust estimering med V(0) estimeret

ved \7(1). Der fremgar af Figur 3, at der er marginal forskel pa \7(1) for deltager nr. 1

0og 2, men matematisk er estimatet for deltager nr. 1 under nul, mens det for deltager
nr. 2 er over nul. Forskellen skyldes alene usikkerheden pa estimatet.
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4.4

Total phosphor, mg/L P Variation pa malingen, Smaiing

Labnr| 1 2 3 4 5 6 7A 7B 8
Deltagerne 2,23* 0,758
Referencelaboratoriet,
lineger regression 2,217(1,542 2,219 |2,625|1,913|0,891|0,756 | 2,215 | 0,758
Referencelaboratoriet,
robust estimation 0,629 (0,549 | 0,641 | 0,647 | 0,958 | 0,368 | 0,269 | 0,823 | 0,539

*V(0) og dermed Smaiing €r estimeret ud fra minimum af V(j), konkret som V(1)

Tabel 3 Sammenligning af variation pa maling af total phosphor estimeret af forskellige in-
stitutioner og ved forskellige metoder.

Deltagerne og Referencelaboratoriet far overensstemmende resultater. | det ene tilfael-
de, hvor der ses en forskel skyldes den, at Referencelaboratoriet har anvendt V(0) som
estimator, hvor deltageren har anvendt V(1). Forskellen er dog lille.

Anvendelse af robust estimation medfarer generelt lavere estimat af variation pd ma-
lingen. Det er seerlig tilfeeldet for total phosphor, men den store forskel for total
phosphor synes ikke at have sammenhaeng med forekomsten af kortvarige hgje kon-
centrationer. Estimaterne for de enkelte deltagere er imidlertid i samme stgrrelsesor-
den uanset valg af estimator.

Estimering ved lineaer regression giver for ledningsevne estimater for V(0), som for 5 af
de 9 deltagere er mindre end nul. Det betyder, at variationen pa malingen ikke kan
estimeres. Dette problem er veesentligt mindre ved anvendelse af robust estimering.

Samlet set vurderes, at robust estimering giver et anvendeligt estimat for variationen
pa malingen ved udtagning af stikprgve. Denne vurdering bygger pa to forhold. Det ene
er, at estimatet for den enkelte deltager er af samme stgrrelsesorden som ved lineaer
regression og dermed troveerdigt. Det andet er, at robust estimering i de fleste tilfaelde
giver estimat for V(0), som er et positivt tal, hvorfor det er muligt at beregne et estimat
for variationen pa malingen. Ved linezer regression er det for fem af de ni deltagere (for
ledningsevne) ikke muligt, da estimatet for V(0) er et negativt tal. Stgrrelsen af estima-
tet er dermed troveerdigt og der er feerre tilfaelde, hvor estimering ikke er mulig.

Usikkerhed pa analyse og prgvetagning

Usikkerhederne pa analyse og pravehandtering, Sanayse, Maling, Smaing, 09 Udtagning af
stikpraven, herunder heterogenitet pa prgvetagningsstedet, Spravetagning, 101 hver deltager
er vist i Tabel 4 for ledningsevne og Tabel 5 for total phosphor. | tabellerne er tillige vist
den anvendte prgvetagningsfrekvens og antallet af stikprgver, der er indgaet i
estimering af Smaiing.

Imidlertid er der for total phosphor tilfeelde af kortvarige hgje koncentrationer, som
afviger fra den generelle spildevandsstrgm. Under prgvetagning kunne det observeres
som passage af fast materiale. | Tabel 5 er anvendt estimater for CVnsing, hvor data fra
disse kortvarigt hgje koncentrationer er udelukket. Greensen er arbitraert vedtaget som
tilfeelde, hvor koncentrationen af total phosphor er hgjere end 12 mg/L P.
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Ledningsevne, mS/m

Lab. nr. Lab 1 Lab 2 Lab 3 Lab 4 Lab 5 Lab 6 Lab 7A Lab 7B Lab 8
Pravetagningsfrekvens

(min.) 1 1,25 2 1 1 15 1 2 1
Antal prgver 24 24 24 24 24 24 24 24 30
Sanalyse 1,633 0,183 0,274 0,194 0,469 0,232 0,098 0,214 1,033
CVanalyse, % 1,3 0,15 0,23 0,15 0,37 0,18 0,08 0,19 0,81
V(0) -1,58+10“ | 1,32*10* | 2,65*10° | 1,99*10* | 1,35*10* | 2,06*10* | 1,36*10* | 7,74*10° | -4,19+10°
Sméling i.m. 1,435 0,614 1,777 1,468 1,845 1,503 1,012 i.m.
Konfidensinterval for <0- <0- <0- <0- <0- <0- <0-

Smaling - 9,08 16,9 6,58 7,36 5,29 6,07 19,3 -
CVméling, % i.m. 1,15 0,51 1,41 1,16 1,44 1,17 0,88 i.m.
Spravetagning i.m. 1,423 0,550 1,767 1,391 1,830 1,500 0,989 i.m.
CVpravetagning, %0 i.m. 1,14 0,46 1,40 1,10 1,43 1,16 0,86 i.m.

i.m.: kan ikke estimeres da V(0) < 0

Tabel 4 Ledningsevne (mS/m). Estimeret variation ved maling over et forsvindende lille
tidsrum.
Total phosphor, mg/L P
Lab. nr. Lab 1 Lab 2 Lab 3 Lab 4 Lab 5 Lab 6 Lab 7A Lab 7B Lab 8
Prgvetagningsfrekvens
(min.) 1 1,25 2 1 1 15 1 2 1
Antal prgver 23 23 23 22 22 23 24 23 30
Sanalyse 0,288 0,106 0,283 0,084 0,197 0,187 0,151 0,069 0,138
CVanalyse, %0 3,39 1,21 3,29 0,91 2,21 2,20 1,84 0,89 1,58
V(0) 0,00150 | 0,00133 | 0,00151 | 0,000726 | 0,00343 | 0,000904 | 0,00107 | 0,00293 | 0,00381
Sméling 0,329 0,318 0,334 0,247 0,521 0,255 0,269 0,420 0,539
Konfidensinterval for <0- <0- <0- <0- <0- <0- <0- <0- <0-
Smaling 1,36 1,00 0,764 0,788 1,26 1,17 1,14 1,19 1,14
CVmaling, % 3,87 3,65 3,89 2,68 5,85 3,01 3,28 5,41 6,18
Spravetagning 0,159 0,300 0,178 0,232 0,482 0,174 0,222 0,415 0,521
CVpravetagning, %0 1,86 3,44 2,07 2,53 5,42 2,05 2,71 5,34 5,97
Tabel 5 Total phosphor (mg/L P). Estimeret variation ved maling over et forsvindende lille
tidsrum. Veerdier fra kortvarigt hgje koncentrationer er udelukket inden databe-
handling.

44.1

Analyse og prgvehandtering

Den analytiske spredning, Sanayse, fOr ledningsevne og total phosphor er sammenligne-
lig for alle deltagere indenfor den usikkerhed, der kan forventes ved maling pa seks
praver. Ved praestationspragvninger er i perioden 1995 til 2007 malt relativ standardaf-
vigelse indenfor et laboratorium mellem 0,4 og 0,8% for ledningsevne i tillgbsvand /7,
8, 9, 10/. Variationen pa analyse i Tabel 4 er i god overensstemmelse med dette.

For total phosphor i spildevand har praestationsprgvninger i perioden 1989 til 2006 /7,
11, 12/ vist relativ standardafvigelse indenfor et laboratorium mellem 1,9 og 3,2%. Va-
riationen pa analyse i Tabel 5 er i god overensstemmelse med dette.

Ved praestationsprgvninger er den gentagne analyse maskeret, sdledes at deltagerne
ikke kan have forventninger til resultatet af den anden maling ud fra resultatet af den
farste. Ved den sammenlignende prgvetagning var laboratorierne vidende om at de ud-
farte gentagen maling pa den samme prgve, hvilket ubevidst kan have reduceret varia-



4.4.2

tionen. Den sammenlignende pragvetagning indeholder imidlertid bade analyse og pre-
vehandtering i variationen, hvilket ikke er tilfeeldet ved praestationspravninger.

Samlet set vurderes det, at den analytiske variation, der ses ved den sammenlignende
pravetagning, er som det kunne forventes, og at pravehandteringen ikke synes at gge
variationen afggrende. Den analytiske variation er sammenlignelig for alle deltagere.

Samlet variation pa malingen

Den samlede variation pa malingen, Smaiing, iINdeholder bidrag fra pra@vetagning, herun-
der materialeheterogenitet og selve prgvetagningen, og fra analyse, herunder prgve-
handtering. Ved den sammenlignende prevetagning er undersggt variation pa en stik-
prove, dvs. variationen over et forsvindende lille tidsrum.

| Tabel 4 og Tabel 5 er, ud over veerdien for Syaing, Vist konfidensintervallet for Smajing for
hver af deltagerne. Det ses, at der er overlap for konfidensintervallerne for bade led-
ningsevne og total phosphor. Det betyder, at der ikke er signifikant forskel mellem
estimaterne for smaing fra de forskellige deltagere.

Den relative standardafvigelse for malingen ligger for ledningsevne i intervallet mellem
0,5 og 1,4%. Ved del Il af neervaerende undersggelse /4/ er vist CVnaing | intervallet 0,1
til 2,9%, malt pa fire andre renseanlseg. Resultaterne opnaet af deltagerne i den sam-
menlignende prgvetagning passer saledes godt ind i sammenhaengen fra de tidligere
malinger.

For total phosphor ses relativ standardafvigelse for malingen mellem 3 og 6%, med
flertallet af estimater mellem 3 og 4%. | del Il af naerveerende undersggelse /4/ blev vist
CVmaing mellem 3 og 5% med undtagelse af ét renseanlaeg, hvor det var vurderet sub-
jektivt, at opblandingsforholdene ikke var optimale, hvorfor materialeheterogenitet kun-
ne forventes at have starre indflydelse pa usikkerheden end normalt. Den sammenlig-
nende prgvetagning viser saledes variation, der er sammenlignelig med de tidligere
undersggelser.

Som neaevnt ovenfor er der for total phosphor tilfeelde af kortvarige hgje koncentrationer,
som ikke er medtaget ved databehandling. Til sammenligning er i Tabel 6 vist estima-
ter, hvor data fra de kortvarigt hgje koncentrationer ikke er udelukket.

Total phosphor, mg/L P

Lab. nr.

Lab 1

Lab 2

Lab 3

Lab 4

Lab 5

Lab 6

Lab 7A

Lab 7B

Lab 8

Prgvetagningsfrekvens
(min.)

1

1,25

2

1

1

15

1

2

1

Antal prgver

24

24

24

24

24

24

24

24

30

V(0)

0,00500

0,00372

0,00512

0,00436

0,0105

0,00182

0,00107

0,00995

0,00381

Smaling

0,629

0,549

0,641

0,647

0,958

0,368

0,269

0,823

0,539

Konfidensinterval for

Smaling

<0-
2,15

<0-
1,60

<0-
1,31

<0-
1,62

<0-
2,26

<0-
1,54

<0-
1,14

<0-
2,19

<0-
1,14

CVméling

7,07

6,10

7,15

6,60

10,3

4,26

3,28

9,98

6,18

Tabel 6

tidsrum. Data fra kortvarigt hgje koncentrationer er medtaget

Total phosphor (mg/L P). Estimeret variation ved maling over et forsvindende lille

Det ses ved sammenligning mellem Tabel 6 og Tabel 5, at estimaterne for CVmaing
@ges betydeligt, nar data fra kortvarigt hgje koncentrationer ikke er udelukket, saledes
at veerdierne ligger mellem 3 og 10%, med relativ standardafvigelse for flertallet af del-
tagerne mellem 6 og 7%. Dette er hgjere end tidligere estimerede veerdier fra andre
renseanleeg, som beskrevet ovenfor.
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En raekke andre forklaringer pa den forholdsvis store variation blev undersggt, og viste
i alle tilfeelde, at den pageeldende hypotese ikke kunne forklare den store variation.
Disse undersggelser er beskrevet nedenfor.

En mulighed var, at opblandingen i den kanal, hvor den sammenlignende prgvetagning
blev foretaget, ikke var ideel. Referencelaboratoriet har derfor efterfglgende foretaget
prgvetagning, analyse og variografisk analyse i kanalen, hvor den sammenlignende
pravetagning blev afholdt, og pa det punkt i stremmen af tillgbsvand, hvor rensean-
laeggets faste station til prgvetagning er placeret. Data fra malingerne er vist i bilag G
og resultaterne af den variografiske analyse ses i Tabel 7 nedenfor.

Timeflowet under de to pravetagninger var 1236 m*/time og dermed af samme starrel-
sesorden som ved den sammenlignende prgvetagning.

Total phosphor, mg/L P
Prgvetagningsstation Kanal Fast
Antal prgver 24 24
Koncentration 6,54 7,89
Smaling 0,211 0,286
Konfidensinterval for
Smaling <0-0,362 <0-0,542
CVmaiing, % 3,22 3,62
Tabel 7 Total phosphor (mg/L P). Estimeret variation p4 maling ved prgvetagning to steder

i spildevandsstrammen. Malinger foretaget af Referencelaboratoriet i oktober 2007.

Som det fremgar af Tabel 7 er Referencelaboratoriets estimater p& CVpaing | Overens-
stemmelse med flertallet af deltagernes, og der ses ikke vaesentlig forskel mellem vari-
ationen ved renseanlaeggets faste prgvetagningsstation og den kanal, hvor den sam-
menlignende pragvetagning blev foretaget. Spildevandets opblanding ma saledes
forventes at veere lige god ved de to punkter i spildevandsstrgmmen.

En anden hypotese er, at forskellen kan have sammenhaeng med forskelle i prgvetag-
ningsfrekvens. Af Tabel 6 fremgar, at det ikke er tilfaeldet: de to laboratorier med lavest
CVmaing (lab 6 og 7A) har udtaget praver med henholdsvis 1 og 1,5 minuts mellemrum.
Fem andre deltagere, som finder veesentligt hgjere variation, har ogsa anvendt kort
prgvetagningsinterval, hvorfor det ikke er sandsynligt, at der er sammenhang med
prgvetagningsfrekvensen.

En tredje mulighed er forskelle i prgvetagningsudstyr, idet de tidligere undersggelser
med undtagelse af ét renseanleeg er udfgrt med samme type udstyr og af samme ma-
letekniker. Udstyret anvendt af deltagerne er beskrevet i afsnit 4.1. Det to laboratorier
med lavest CVnsing @anvender udstyr af forskelligt maerke, og det ene anvendes tillige af
det laboratorium, som finder hgjest variation. Alle udstyr anvender desuden samme
princip. Der er derfor ikke indikation af, at pr@vetagningsudstyret har indflydelse pa
Cvméling-

Endelig kan hgj analytisk variation medfare hgj variation pa malingen, CVpaing. Der er
ikke sammenhaeng mellem hgj variation p4 malingen og hgj variation pa analysen,
hvorfor tilfeeldene med hgj malevariation ikke kan forklares ad den ve;.

Da udelukkelse af malevaerdier, der kan tilskrives haendelser, medfgrer variation pa

malingen, som er i overensstemmelse med hvad der tidligere er set for tillgbsvand pa
andre renseanleeg, og da de andre mulige forklaringer har vist sig ikke at holde stik,
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4.4.3

4.5

konkluderes det, at de forholdsvis hgje veerdier for CVyaing 09 dermed for CVavetagnings
skyldes forekomsten af kortvarigt hgje koncentrationer i tidsserien.

Variation pa prgvetagning

Det fremgar af Tabel 4 og Tabel 5, at pravetagning bade for ledningsevne og total
phosphor er den dominerende kilde til den samlede variation pd malingen. For total
phosphor er anvendt data efter udelukkelse af veerdier, der tilskrives forekomst af kort-
varigt hgje koncentrationer. For ledningsevne er bidraget fra analysen knap maleligt.

Disse resultater er for total phosphor i god overensstemmelse med de tidligere under-
s@gelser pa fire andre renseanlaeg /4/.

Den tidligere undersggelse /4/ viste i nogle tilfeelde, at pravetagning ikke bidrager ma-
leligt til den samlede variation. | andre tilfeelde ses i lighed med denne undersggelse, at
prgvetagning er den dominerende kilde til variation. Resultaterne for ledningsevne er
derfor ogsa i overensstemmelse med de tidligere undersggelser.

Det vurderes derfor samlet, at prgvetagning (herunder materialeheterogenitet) ved
denne undersggelse bidrager vaesentligt mere end analysen til den samlede variation
pa malingen.

Sammenlignelighed af maleveaerdier

Deltagerne startede prgvetagning samtidig, men sluttede til forskellig tid enten som fal-
ge af forskelle i valg af prgvetagningsfrekvens eller forskelle i antal delprgver. Gen-
nemsnit over samtlige maleveerdier for hver deltager kan derfor ikke forventes at veere
sammenlignelige, specielt ikke for ledningsevne, hvor der i slutningen af maleperioden
sker et markant fald i maleveerdier. Desuden er der som omtalt i afsnit 4.2 tegn pa, at
tidsakserne for deltagerne ikke er fuldt sammenfaldende. Det eneste tidspunkt, hvor
det med sikkerhed vides at prgvetagningstidspunkt eller -tidsrum er identisk, er ved
den sammenlignende prgvetagnings start.

Spredning mellem deltagerne er beregnet for den farste prgve i den sammenlignende
prgvetagning og sammenlignet med tilsvarende data fra preestationsprgvninger. Resul-
taterne er vist i Tabel 8 for ledningsevne og Tabel 9 for total phosphor.

Ledningsevne, mS/m
m p CVanalyse CV, CVgr REF
t=0 123 9 0,2 2,1
Preestationsprgvninger | 147 -211 | 16 - 37 04-08 |13-24]7,8,9 10
Tabel 8 Ledningsevne (mS/m). Estimeret middelveerdi og relativ standardafvigelse for den
forste prgve i den sammenlignende prgvetagning.
Total phosphor mg/L P
m p CVanalyse CV, CVgr REF
t=0 8,83 9 2,1 11,7
t =0, et lab udelukket 8,54 8 2,1 6,4
Preestationsprgvninger | 5,67-7,01 | 15-57 19-32 | 40-6,7 | 7,11,12
Tabel 9 Total phosphor (mg/L P). Estimeret middelveerdi og relativ standardafvigelse for

den farste prove i den sammenlignende prgvetagning.

Tabel 8 og Tabel 9 viser, at variationen indenfor et laboratorium - CVgnayse vVed den
sammenlignende prgvetagning og CV, ved praestationsprgvning - er af samme starrel-
sesorden. Det samme er tilfeeldet for den totale variation ved den fgrste prgve i den
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sammenlignende prgvetagning og den totale variation ved praestationsprgvninger,
CVk. For total phosphor skiller ét resultat sig dog ud og betyder en vaesentlig starre va-
riation, end hvis dette resultat udelukkes. Som vist i tidsserierne for total phosphor
(Figur 2) og diskuteret i afsnit 4.4.2 forekommer enkeltstaende hgje resultater jeevnligt i
labet af prgvetagningen. Det er derfor sandsynligt, at variationen med dette resultat in-
kluderet er et udtryk for en variation, som jeevnligt kan forekomme, mens variationen
med resultatet udelukket er et udtryk for den generelle variation.
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5.1

KONKLUSIONER OG ANBEFALINGER

Ved den sammenlignende pravetagning har ni maleteknikere samtidig udtaget stikpra-
ver af tillgbsvand til et renseanleeg. Pragverne er analyseret for ledningsevne og total
phosphor.

Neaerveerende undersggelse omfatter alene usikkerhedsbidrag til udtagning af en stik-
prove hidrgrende fra prgvetagningsstedet (heterogenitet) og pregvetagningsudstyret.

Usikkerheden pa en sammensat preve, f.eks. en dggnpragve, herunder bidrag fra flow-
eller tidsmaling er ikke omfattet, ligesom repraesentativiteten af den udtagne prave ikke
er behandlet pa nuvaerende tidspunkt.

Konklusioner
Sammenlignelighed af tidsserier

o Tidsserier fra de ni deltagere i den sammenlignende prgvetagning viser generelt
god overensstemmelse. Dog er der tegn pa sma forskydninger pa tidsaksen. Det
vurderes, at dette neeppe har praktisk betydning.

o Tidsserierne for total phosphor viser forekomst at meget kortvarige, hgje kon-
centrationer, mellem 20% og 100% over det generelle niveau. Disse opfanges i
varierende grad af de forskellige deltagere.

Metoder til estimering af usikkerhed pa maling ved udtagning af stikpragve

e Estimering af usikkerhed pa malingen, dvs den samlede usikkerhed fra analyse
0g prgvetagning, er undersggt med to metoder: lineaer regression og robust
estimering. Robust estimering giver generelt lavere estimater for usikkerheden
end lineaer regression. Det er seerlig tilfeeldet for total phosphor, hvilket formodes
at haenge sammen med forekomsten af kortvarige hgje koncentrationer. Alle
estimater er i samme stgrrelsesorden.

e For ledningsevne giver anvendelse af lineger regression i de fleste tilfeelde nega-
tive veerdier for den relative varians for malingen, hvilket vil sige at standardafvi-
gelsen (kvadratrod af varians) ikke kan estimeres.

¢ Robust estimering er anbefalet i del Il af neserveerende undersggelse, og oven-
stdende resultater stgtter denne anbefaling.

Usikkerhed pa analyse og prgvehandtering

« Standardafvigelsen pa analyse og prgvehandtering, som er estimeret i denne
undersggelse, er sammenlignelig med hvad der tidligere er set i praestations-
prgvninger for tilsvarende pravetyper. Det vil sige, at pravehandtering, som ikke
indgar i praestationsprgvningerne, giver er begreenset bidrag til usikkerheden
sammenlignet med analysen.
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Samlet usikkerhed pa maling

e Deltagerne i den sammenlignende prgvetagning finder usikkerheder pa malin-
gen af ledningsevne, estimeret ved den relative standardafvigelse, mellem 0,5%
0g 1,4%. Det er sammenligneligt med, hvad der er fundet i del | og Il af naervee-
rende undersggelse.

e Deltagerne finder usikkerheder pa malingen af total phosphor mellem 2,7% og
6,0%. Det er ligeledes sammenligneligt med, hvad der er fundet i del | og Il af
naerveerende undersggelse.

e Deltagernes estimater for usikkerhed pa malingen er indbyrdes sammenligneli-
ge, bade for ledningsevne og total phosphor.

Usikkerhed pa prevetagning

e Prgvetagning er for alle deltagere den dominerende kilde til usikkerhed pa ma-
lingen bade for ledningsevne og total phosphor.

Sammenlignelighed af maleveaerdier

e Maleveerdierne fra de ni deltagere i den sammenlignende pravetagning er gene-
relt lige s& sammenlignelige, som det ses ved praestationsprgvninger. For total
phosphor geelder dette imidlertid kun safremt ét resultat udelukkes. Da tidsse-
rierne flere gange i forlgbet viser kortvarige hgje koncentrationer, som ikke ngd-
vendigvis opfanges af alle deltagere, svarer det generelle billede til hvad der ses
ved preestationsprgvninger, men stgrre variation vil jeevnligt forekomme.

Sammenfatning af konklusioner i relation til undersggelsens
formal

o Den undersggte procedure er egnet til beskrivelse af prgvetagningsstedets bi-
drag til usikkerheden pa udtagning af en stikprgve.

e Forskelle i pravetagere og maleteknikere har ikke signifikant indflydelse pa star-
relsen af den estimerede maleusikkerhed.

o Der er ikke signifikant forskel i de koncentrationer, der males i stikpreverne med
forskellige pravetagere/maleteknikere. Dog ses for total phosphor kortvarige hg-
je koncentrationer, som i varierende grad opfanges af de forskellige deltagere.
Veaesentlige forskelle kan derfor forekomme i kortvarige perioder.

e Deltagerne gennemfgrte det praktiske program for den variografiske analyse
uden problemer. Der var imidlertid kun to deltagere, som valgte at gennemfgre

den statistiske databehandling. Referencelaboratoriet har efterfalgende faet ud-
viklet et modul til regneark, som kan foretage den statistiske databehandling.

Anbefaling

Det anbefales at fortseette undersggelserne af usikkerhed ved prgvetagning med ind-
dragelse af de efterfglgende led i prgvetagningen:

e Beskrivelse af repraesentativitet.
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e Udstreekning af de opnaede resultater til at daekke usikkerhed ved blandprever,
herunder tids- og flowproportional prgvetagning.
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BILAG A

Deltagerliste



NAVN

Eurofins Miljg A/S

Lantmannen AnalyCen A/S

Hach Lange A/S

Hgjvang Miljglaboratorium A/S

Miljgcenter Aalborg

Miljgcenter Ribe

Miljgcenter Vestjylland I/S

ROVESTA Miljg I/S
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BILAG B

Information til deltagerne



INFORMATIONSNOTAT

1.

Sammenlignende prgvetagning af spildevand finder sted den 10. maj 2007 pa Vejle
Centralrenseanleeg, Toldbodvej 20, 7100 Vejle.

For at give plads under opstilling af pravetagerne er mgdetiderne forskudt.

Folgende mgder kl 09:30 og opstiller prgvetager klar til start:

Analycen

Eurofins

Miljgcenter Ribe

Miljgcenter Vestjylland

Folgende mgder kl 10:00 og opstiller prgvetager:

Hgjvang Miljglaboratorium

Miljgcenter Aalborg

Hach Lange

ROVESTA Miljg

Prgvetagning starter nar andet hold er klar. Prgvetagning foretages som beskrevet i det
medfglgende notat: Vejledning i variografisk analyse for spildevand. Prgvetagning vil ske i
tillgbsvand. Prgvetagningsstedet er indendgrs.

En medarbejder fra Referencelaboratoriet (Ulla Lund) vil veere til stede til at besvare spgrgsmal.
Nar prgvetagning i tillgbsvand er afsluttet, vil der veere mulighed for at foretage den samme
gvelse pa aflgbsvand, safremt der er tilstraekkelig interesse herfor. Prgvetagning i aflgbsvand vil
ske udendgrs.

Alle delprgver, i alt 30 stk. pr. prgvetagning, analyseres for total phosphor og ledningsevne. Af
hensyn til den statistiske databehandling er det vigtigt, at prgverne analyseres i samme
analyseserie.

Databehandling kan foretages af laboratoriet selv, som beskrevet i notatet Vejledning i
variografisk analyse for spildevand. Safremt det gnskes, kan Referencelaboratoriet tilbyde at
foretage databehandlingen.

Deltagerne udfylder normalt registreringsskema for prgvetagning. Dette skema skal ikke
indsendes, men oplysninger herfra kan vise sig nyttige under udarbejdelse af
Referencelaboratoriets rapport.

Resultater for den sammenlignende prgvetagning anfgres i resultatskemaet. Resultatskema er

vedlagt dette notat. Safremt det gnskes, at Referencelaboratoriet foretager den variografiske
analyse, bedes resultaterne afleveret i regneark.

10.Resultater skal veere Capacent A/S i haende pa nedenstaende adresse senest den 11. juni

2007.
Capacent A/S
Att.: Gitte Goldschmidt/Jette Skjglstrup
(fax nr. +45 4130 8889 — tIf. nr. +45 4130 8848)
Tuborg Parkvej 8
DK-2900 Hellerup
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11. De behandlede data sendes fra Capacent A/S til laboratorierne senest den 6. juli 2007. Det
enkelte laboratoriums resultater vil blive angivet med et kodenummer, der meddeles laboratoriet
selv og Miljgstyrelsen. Referencelaboratoriet udarbejder en rapport over hele forlgb af den
sammenlignende prgvetagning med vurdering af den variografiske metode og anbefalinger
baseret pa afprgvningen. Rapporten vil blive forelagt Miljgstyrelsen inden udgangen af
september 2007, og efter godkendelse udsendt til deltagerne.
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RESULTATSKEMA

NB! Af hensyn til den statistiske databehandling angives resultater med ét betydende ciffer
mere end den anvendte metode foreskriver

Variografisk eksperiment
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delprgver, minutter

Progvetype

Parameter Ledningsevne Total phosphor
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Bestemmelse af variation fra prgvehandtering og analyse

Pragvetype

Parameter Ledningsevne Total phosphor
Enhed mS/m mg/L P
Prgve nr.

1

2

3

4

5

6

Resultater af statistisk databehandling (frivillig)

Pragvetype

Parameter

Ledningsevne

Total phosphor

Enhed

mS/m

mg/L P

Sanalyse

V(0)

s(0)

Sprlzlvetagning

Kommentarer:

Kodenr.:
Udfyldes af Capacent

Denne del opbevares af Capacent A/S

Underskrift og dato:

Laboratorium:

Adresse:

Kodenr.:
Udfyldes af Capacent

Resultatskemaet sendes til Capacent A/S att.: Gitte Goldschmidt/Jette Skjalstrup (fax nr.:
(+45) 4130 8889) (tlf: (+45) 4130 8848), saledes at det er Capacent A/S i heende senest den 11.

juni 2007.
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BILAG C

Vejledning i variografisk analyse for spildevand



Miljgstyrelsens Referencelaboratorium for Kemiske Miljganalyser

NOTAT

Til: Deltagerne i sammenlignende prgvetagning

cc:

Fra: Ulla Lund

Dato: 30. april 2007

Emne: Vejledning i variografisk analyse for spildevand

Variografisk analyse anvendes for prgvetagning af spildevand til at bestemme
variationskomponenter fra heterogenitet pa prgvetagningsstedet (ufuldstaendig opblanding)
0g prgvetagningsudstyr.

Analysen bestar af udtagning af prever ved hjeelp af en prevetager sa hurtigt som muligt
efter hinanden, fulgt af en statistisk analyse, der ved ekstrapolation giver den variation man
ville fa, hvis det var muligt i et givet gjeblik at udtage mange praver i spildevandsstrgmmen.

Den variografiske analyse giver saledes usikkerhedskomponenter fra de fysiske forhold pa
prevetagningsstedet. Den variation, der bestemmes, deekker alene den enkelte delprave.
Den variografiske analyse deekker ikke usikkerhedsbidrag fra sammenstikning af en raekke
delprgver til en blandprgve (usikkerhed fra flow og det udtagne volumen) eller fra graden af
repraesentativitet i forhold til den spildevandsstrgm, der repraesenteres af en given prgve.

Prgvetagning

Prover til variografisk analyse udtages ved hjeelp af det prgvetagningsudstyr, som
saedvanligvis anvendes ved den type prgvetagning, som man sgger at bestemme
usikkerheden pa. Udstyret opstilles efter de geeldende forskrifter for den givne type
prgvetagning med fglgende undtagelser:

o Delpraver skal udtages med fast tidsinterval, dvs. tidsproportional prgvetagning.

e Intervallet mellem hver delprave skal vaere sa kort som det er muligt under hensyntagen
til pravetagningsudstyret, herunder slangernes leengde mv. Intervallet skal tillade, at
udstyr og slanger skylles behgrigt igennem, saledes at hver delprgve er uafheengig af
den foregaende prgve. Tidsintervallet noteres.

e Hver delprgve skal have tilstraekkeligt volumen til analyse af de valgte parametre.
Konsulter evt. analyselaboratoriet.

e Hver delprgve opsamles i en separat beholder, hvilket for de fleste prgvetagningsudstyr
betyder manuelt skift af prevebeholder.

Raekkefalgen af delpraver skal markeres pa praveflaskerne.
Antallet af delprgver skal veere sa stort som det er praktisk muligt, og ikke under 24.

Yderligere udtages en stikprgve, som er tilstreekkeligt stor til at den kan fordeles pa 6
proveflasker til analyse for de samme parametre, som anvendes til den variografiske
analyse. Stikprgven omrystes grundigt og fordeles pa 6 prgveflasker. Disse prgver anvendes
til bestemmelse af variation fra prevehandtering og analyse.
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Analyse

Hver delprgve analyseres for parametre med god analysekvalitet, typisk en parameter, der
repraesenterer oplgst stof, og en parameter, der repreesenterer suspenderet stof.

Forslagsvis kan anvendes ledningsevne og total phosphor.

Alle prgver, bade fra det variografiske eksperiment og de 6 delpraver fra en stikprave,
analyseres i samme analyseserie.

Databehandling

Principperne for databehandling er beskrevet nedenfor. Referencelaboratoriet tilbyder at
foretage beregningerne, men de deltagende laboratorier er ogsa meget velkomne til selv at
beregne.

Variogram
Pa basis af analyseresultaterne beregnes den relative varians, V(j):

{”Z_J: (Ci+j _Ci)2j|

 2-(n-j)-A7]

hvor

j er antallet af tidsintervaller mellem to delprgver. Der er ét tidsinterval mellem
delpraver, der er udtaget umiddelbart efter hinanden, to tidsintervaller mellem
f.eks. delpragve 1 og delprgve 3 eller delprgve 2 og delprgve 4, etc.

Ci er koncentrationen til tiden i

Cisj er koncentrationen j tidsintervaller efter tiden i

n er det totale antal af delprgver

A er middelkoncentrationen for alle delpraver.

Ved hjeelp af denne formel udregnes de relative varianser V(1), V(2), V(3) osv. | princippet
kan udregnes n-1 sadanne relative varianser, men de, hvor j er starst, er darligt bestemt.
Derfor beregnes V(j) kun op til den veerdi for j, hvor (n —j) er 12.

Estimering af V(0)

V(0) fas ved ekstrapolering af variogrammet til skeering med y-aksen. V(0) estimerer den
relative varians i et teenkt eksperiment, hvor der til et bestemt tidspunkt udtages sa mange
delprgver, at det er muligt at estimere en standardafvigelse ud fra maleresultater pa disse
delpraver. V(0) repraesenterer sdledes spredningen hidrarende fra graden af opblanding
(heterogenitet) og variationer forarsaget af prgvetagningsudstyret, samt pravehandtering og
analyse.

Estimering af variation fra handtering og analyse

De 6 delprgver, der blev udtaget ud fra en stikprgve, anvendes til estimering af variation fra
prevehandtering og analyse, Sanayse- Variationen estimeres ved simpel beregning af
standardafvigelse for maleresultaterne.

Estimering af standardafvigelse fra prgvetagning
V(0) anvendes til beregning af den tilsvarende variationskoefficient, CV(0):
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CV2(0) =V (0)

CV(0) er et estimat for variationskoefficienten for malingen (prgvetagning plus analyse) i
stikprgven, dvs. CVnaing. Den omregnes til standardafvigelsen for den aktuelle prgve ved

hjeelp af pravens middelkoncentration, A:
CV(@)-A
100

Med kendskab til s(0) og sanayse €F det muligt at beregne et estimat for variation forarsaget af
prgvetagningsudstyr og selve prgvetagningsstedet, Spgvetagning:

s(0) =

2 2
Spmvetagning = \/S méling — S analyse .
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BILAG D

Deltagernes resultater, variografisk eksperiment



Sammenlignende prgvetagning
Standardafvigelse for stikprgve
10. maj 2007

Deltagernes resultater

Variografisk eksperiment

Lab. nr. 1 2 3 4 5 6 7A 7B 8
Tidsinterval r_nellem 1 1.25 2 1 1 15 1 2 1
delprgver, minutter
Ledningsevne, mS/m

Lab nr. 1 2 3 4 5 6 7A 7B 8
Prave nr.
1 121 120,8 127,3 120,3 120,7 124,6 1225 123,4 125
2 119 120,2 126,8 119,6 121,0 123,8 122,1 122,9 123
3 119 1194 125,2 117,8 120,0 123,0 120,7 119,9 123
4 119 118,1 123,4 117,2 119,7 121,7 119,8 124,1 121
5 119 117,2 125 117,0 118,0 120,7 119,8 122,3 121
6 119 119,5 126,7 119,6 117,6 120,7 121,9 124,6 121
7 123 119,3 129,7 118,9 117,8 123,3 121,4 132,1 123
8 123 119,6 136,4 119,3 120,1 1225 122,3 134,6 123
9 123 121,8 140 120,4 118,9 123,0 123,9 139,6 123
10 123 1245 147,5 121,9 119,7 124,7 125,6 145,2 125
11 127 130,7 145,3 124,8 120,4 126,4 130,3 138,8 127
12 129 132,2 140,8 129,6 121,1 132,4 133,8 130,7 130
13 136 132,5 130,6 131,2 125,6 135,2 134,6 123,7 136
14 136 137,0 124,7 130,9 130,2 135,8 133,8 117,8 136
15 136 141,8 120,6 134,2 131,5 139,3 138,1 115,1 136
16 140 141,2 1154 137,8 130,1 1445 142.,4 108,6 140
17 144 137,5 112,7 141,9 134,4 142,9 144,6 104,1 144
18 144 134,6 106,7 140,3 139,4 140,0 142,3 99,1 145
19 144 128,1 99,8 137,9 142,2 137,1 139 93,6 144
20 141 122,4 94,8 135,5 139,4 131,3 136,5 90,3 141
21 140 119,1 91,4 126,6 136,9 127,3 131,3 88,7 137
22 136 116,4 92,5 122,4 135,0 122,6 125,6 89,4 133
23 129 115,1 91,7 1194 129,4 120,0 124,2 87,8 127
24 129 113,1 88,5 116,7 124,6 118,5 119,6 84,4 125
25 121
26 119
27 119
28 117
29 115
30 109
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Total phosphor, mg/L P

Lab nr. 1 2 3 4 5 6 A 7B 8

Prave nr.

1 8,47 11,23 8,920 8,9 9,0 9,13 7,607 7,987 8,27
2 8,90 8,235 8,920 9,1 8,7 8,41 7,945 7,91 8,30
3 8,25 8,344 9,201 8,7 8,6 8,40 7,708 7,81 8,23
4 8,27 8,037 8,857 8,9 7,5 8,30 7,86 19,58 7,92
5 8,26 8,167| 10,35 8,8 8,2 8,39 7,698| 10,21 8,31
6 8,07 15,36 9,608| 21 10,1 8,11 11,17 7,866 9,17
7 17,9 9,251 9,260| 13 8,6 12,0 8,71 7,827 11,2
3 9,80 9,284 8,927 9,8 14,3 10,5 8,401 7,892 9,71
9 9,08 8,570 8,973| 11 10,9 9,10 8,369 8,117 9,11
10 8,54 8,349 9,061 9,7 9,3 8,67 7,992 8,841 8,79
11 8,43 8,498| 10,090 8,8 9,6 8,44 8,097 8,236 8,70
12 8,15 8,866 9,058 9,2 8,7 8,47 8,104 7,741 8,47
13 8,20 8,688 8,580 9,2 8,3 8,18 8,167 7,762 9,72
14 8,18 8,724 8,725 8,8 8,5 8,19 8,01 7,941 7,66
15 7,69 8,792 7,953 9,2 8,3 8,09 7,927 7,728 9,45
16 9,17 8,953 8,150 9,5 8,6 8,66 8,078 7,438 8,51
17 8,62 8,991 8,234 9,2 8,7 8,89 8,547 8,164 8,62
18 8,84 8,736| 17,63 10 14,1 8,47 8,595 8,493 9,30
19 9,82 8,522 8,072 9,4 8,8 8,35 8,308 7,134 9,78
20 8,35 9,519 7,506 8,7 9,1 8,19 8,137 7,256 9,03
21 8,29 8,480 7,441 8,7 9,5 7,97 7,952 6,838 9,64
22 8,18 8,313 7,460 8,4 9,0 7,94 7,957 6,685 8,69
23 7,75 8,312 7,277 8,7 9,3 8,31 7,818 6,534 8,49
24 8,28 8,004 6,863 8,6 8,4 8,01 7,696 6,065 8,04
25 8,05
26 8,48
27 7,56
28 8,10
29 8,27
30 7,99
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BILAG E

Deltagernes resultater, gentagen analyse af stikprgve



Sammenlignende prgvetagning
Standardafvigelse for stikprgve

10. maj 2007

Deltagernes resultater

Variation fra prevehandtering og analyse

Ledningsevne, mS/m

Lab nr. 1 2 3 4 5 6 7A 7B 8
Prgve nr.
1 129 132,4 845 | 126,0 | 130,2 | 1294 | 132,7 | 1372 129
2 129 132,2 845 | 1259 | 1299 | 1294 | 132,6 | 137, 129
3 133 132,0 84,6 | 126,2 129,4 | 129,3 | 132,7 | 136,7 131
4 129 1323 83,9 | 126,3 | 129,9 | 129,3 | 1325 | 136,8 | 129
5 129 132,0 846 | 1264 | 1305 | 129,12 | 1325 | 136,8 | 129
6 129 132,4 846 | 126,3 | 130,7 | 128,8 | 132,5 | 136,7 131

Total phosphor, mg/L P
Lab nr. 1 2 3 4 5 6 7A 7B 8

Prgve nr.
1 8,03 8,093| 6,501 8.4 8,2 8,56 7,56 7,652 7,82
2 8,70 7,998 6,427 8,4 8,3 8,50 7,71 7,549 7,69
3 8,04 7,973 6,783 8,3 8,2 8,43 7,646 7,57 7,93
4 7,92 8,202| 7,115| 8,2 8,7 8,54 7,511 7,527 7,93
5 7,97 7,982 6,440| 8,4 8,2 8,62 7,94 7,634 8,04
6 8,07 8,196/ 6,898| 8.4 8,4 8,10 7,625| 7,708 7,71
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BILAG F

Symboler og forkortelser



Tabeller

i.m.

Kan ikke estimeres da V(0) er mindre end nul

Statistiske symboler

u
p

m
Sr
SL
Sr

Sanalyse

Spnaevatgning

Smaling

CV,

CVg

CVanalyse

CVprtzivetagning

Cvméling

Nominel veerdi

Antal laboratorier der indgar i beregningerne. Dette svarer til antal
rapporterede resultater minus eventuelle udelukkelser

Middelveerdi af alle ikke-udelukkede resultater
Standardafvigelse inden for ét laboratorium (analyse)
Standardafvigelse mellem laboratorierne (analyse)
Standardafvigelse pa reproducerbarheden (analyse)

Standardafvigelse indenfor et laboratorium pa analyse og prave-
handtering

Standardafvigelse pa hidrarende fra pravetagningsudstyr og teknik
samt materialeheterogenitet

. o o — 2 2
Standardafvigelse pa malingen. s ;.. = \/ Sanalyse TS provetagning

Variationskoefficient inden for ét laboratorium (analyse)
(s 100)/u

Total variationskoefficient (analyse)
(sr - 100)/u

Variationskoefficient for analyse og pravehandtering
(Sanayse - 100)/m

Variationskoefficient for prgvetagning
(Spmvetagning ' 100)/m

Total variationskoefficient (maling)
(Sméling ’ 100)/m
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BILAG G

Referencelaboratoriets opfglgende undersggelse



Beskrivelse

Lokalitet Dato

Karakteristika for prgvetagningsstedet

Kanal - tillab

Prgvetagningsbrgnd - tillgb

Vejle Central-
renseanlaeg

03/10/2007

Prgvetagningslokalitet som blev brugt
ved den sammenlignende prgvetagning.
Deterenca.1-1,5m bred kanal. Prg-
vetagningsted er ikke sa godt som prg-
vetagningsbrgnd. Pga. den brede kanal
vil der kunne ske en bundfaeldning.

Prgvetagningslokalitet som normalt bru-
ges til prgvetagning. Det er en delstrgm
af det samlede spildevand som bliver
presset op gennem et lodret rgr med
samme hastighed. God opblanding af
spildevandet.

Prgvetagningsjournal

Lokalitet Vejle tillgb Vejle tillgb
kanal fast station

Praver maerket 87520701-87523001 | 87523101-87525401

Fraktionering/ 24 praver 24 prgver

stikprgve

Dato 3/10 2007 3/10 2007

Tid 09.02-09.14 09.46-09.58

Apparat nr. Infoscan EUF72 | Infoscan EUF72

Delprgvevolumen 200 200

(ml)

Sugehastighed 0,5 0,5

(m/s)

Sugeslange laengde 1 1

(m)

Sugeslange 10 10

diameter(mm)

Program:

skud/prgve 2 2

Fjernstart nej nej

Start prgvetagning straks straks

Metode tidsproportional tidsproportional

Tidsinterval 0,5 0,5

(mellem serier), min.

Kontinuerlig pravetagning nej nej

Programmet lgbetid 12 min 12 min

Videre lgbetid nej nej

Antal flasker 24 24

Nyt flaskeskift nej nej

Skud pr. flaske 2 2

Pumpecyclus

forrensning(sek) 5 5

max. Sugetid(sek) 25 25

efter rensning(sek) 2 2

Opholdstid i 7 7

mélekammer(sek)
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Analysedata

Total phosphor mg/L P

Prgvetagningsstation Kanal Fast
Prgve nr.

1 6,45 8,41
2 6,96 8,04
3 6,66 8,09
4 6,34 8,75
5 6,56 7,70
6 7,14 7,62
7 6,38 7,62
8 6,59 7,66
9 6,50 7,65
10 6,49 7,90
11 6,62 8,34
12 6,73 7,68
13 6,51 7,96
14 6,39 8,91
15 6,37 8,28
16 6,64 8,15
17 6,47 7,62
18 6,79 7,44
19 6,70 7,48
20 6,27 7,67
21 6,34 7,37
22 6,45 7,86
23 6,23 7,43
24 6,45 7,69
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Tidsserie og variogram

Total phosphor- Vejle Centralrenseanlaeg tillgb kanal Total phosphor - Vejle Centralrenseanleeg tillob, kanal
10
a 9
=
> 8
£
&" 7
6
5
Minutter j
Total phosphor- Vejle Centralrenseanleeg tillgb fast station Total phosphor - Vejle Centralrenseanleeg tillab, fast station
10
o 9
:El’ 8
&— 7
6
5
Minutter )
]
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