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NVOC som erstatning for
COD i aflebskontrol

af Mikael Krysell, Eurofins A/S

Mangden af organisk materiale i aflsbsvand fra renseanlaeg
skal males ved parameteren kemisk oxygenforbrug (COD_ ).
Det er analyseteknisk vanskeligt pa grund af den hgje rens-
ningsgrad, som renseanlaggene korer med i dag, og der er
desuden betydelige miljg- og arbejdsmiljgulemper ved meto-
den. Referencelaboratoriet har derfor undersegt muligheder
og betingelser for at omlagge til maling af ikke flygtigt orga-
nisk kulstof (NVOC) i stedet for COD.

Forholdet mellem COD og NVOC er undersggt pa fem ren-
seanlag og det er fundet, at der er signifikant forskel pa
omregningsfaktoren pa de fem anleeg. Omregningsfakto-
ren varierer fra 2,5 til 3,2. Referencelaboratoriet anbefaler, at
hvert anlaeg, som gnsker &ndring af udledningstilladelse fra
maling af COD til NVOC, bestemmer egen omregningsfak-
tor ved parallel analyse af COD og NVOC over ti dage. Det
anbefales desuden, at malinger ved NVOC, som omregnet
giver resultater teet pa COD-graensevardien, suppleres med
maling af COD, idet omregningsfaktoren er behzftet med en
vis usikkerhed.

Der er gennemfart en undersggelse af mulighederne for fastlaeg-
gelse af en omregningsfaktor mellem COD og NVOC (ikke-flygtig
organisk kulstof), saledes at denne parameter kan erstatte COD i
kontrol af aflgbsvand fra renseanleeg.

Da nuveerende lovgivning om kontrol af aflgbsvand bygger pa
bestemmelse af COD, er det ikke muligt blot at erstatte COD
med NVOC og beslutte kun at male NVOC. Hvis NVOC males,
er det indtil videre ngdvendigt at omregne alle NVOC-resultater
til COD for at afg@re, om lovgivningen overholdes.

Undersagelsen sggte at besvare fglgende spargsmal:

e Vil der for det enkelte anlzeg findes en omregningsfaktor
fra NVOC til COD, som ikke varierer alt for meget fra dag til
dag?

¢ Hvor mange malinger skal udfgres for at fastleegge en
omregningsfaktor med rimelig sikkerhed?

¢ Vil lignende anleeg (fx kommunale renseanlzeg) fa samme

omregningsfaktor, eller skal den fastleegges for hvert enkelt
anlaeg?
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Lignende undersagelser af omregningsfaktorer er tidligere blevet
udfgrt i fx Tyskland og Norge. Man har i disse undersggelser fun-
det en omregningsfaktor pa ca. 3-4 i langt de fleste typer af ren-
seanleeg, dvs. COD (mg/L O,) = ca. 3-4*NVOC (mg/L C). Men de
tyske undersggelser fandt endvidere, at omregningsfaktoren kan
vaere vaesentlig anderledes i fx en del industriaflab.

Gennemforelse og resultater

Fem kommunale renseanlaeg deltog i forsaget, hvor COD blev
malt af renseanlaeggene ved test-kit-metoder. NVOC blev malt
af Eurofins ved hgjtemperaturoxidation ifalge EN 1484. Desuden
blev enkelte prgver for COD sendt til et akkrediteret laboratorium
for maling ifglge DS 217. | undersggelsen blev renseanlaeggene
desuden forsynet med test-kit rgr til maling af NVOC ved en for-
enklet analysemetode (Dr. Lange LCK 383).

Prgver blev udtaget og malt i en periode pa i alt tre arbejdsuger
(1 prove pr. dag, totalt ca. 15 praver pr. anleeg). En oversigt over
resultaterne gives i Tabel 1.

To af anleeggene, Naestved Centralrenseanleeg og Kage-Egnens
Renseanlzeg, udtog dagnprever, de tre gvrige udtog stikpraver.
Usikkerheden pa faktoren for data fra Kage-Egnens Rensean-
leeg er forhgjet pa grund af en ekstrem veerdi i den tredje uge.
Hvis denne veerdi fiernes, bliver faktoren 3,22 + 0,25, altsa en
betydelig mindre usikkerhed. Den gennemsnitlige faktor bliver da
2,94 + 0,25.

En variansanalyse af de beregnede faktorer (ANOVA, single fac-
tor - 95% konfidensniveau) viser, at der er statistisk signifikant
forskel p4 omregningsfaktoren fra anleeg til anlaeg.

Anlzg Type af anlaeg Faktor COD/
NVOC
Neestved Cen- | Overvejende husholdnings- [2,85 + 0,16

tralrenseanlaeg | spildevand

Kage-Egnens Saltholdigt spildevand, 3,23 £ 0,50

Renseanleg industribelastet

Bjergmarken Overvejende husholdnings- | 3,23 + 0,33
Renseanlaeg, spildevand

Roskilde

Fakse Rense- Industribelastet, lidt mindre | 2,95 + 0,31
anlaeg anlaeg

Slagelse Rense- | Husholdningsspildevand, 2,46 +0,18
anleeg lidt mindre anleeg

Gennemsnit 2,94 £ 0,29
Tabel 1.  Omregningsfaktorer samt usikkerhed pa disse (1

standardafvigelse) for de fem anlaeg i undersagelsen.
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Maleperiodens leengde kan have indflydelse bade pa den resul-
terende faktor og pa usikkerheden pa faktoren. Sammenlignes
den beregnede faktor for de fem anlaeg med maleperiodens
leengde, opnas forskelle i omregningsfaktoren, som illustreret i
felgende figur:

Faktor vs maleperiode
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Figuren viser, at der ikke sker vaesentlige aendringer i fakto-
ren, hvis man anvender data fra alle tre uger i forhold til kun at
anvende data fra den fgrste uge. En maleperiode pa tre uger
synes altsa ikke at give vaesentligt mere information vedrgrende
faktorens stgrrelse end en kortere maleperiode.

Sammenlignes standardafvigelserne (usikkerheden) pa fakto-
rerne med maleperiodens leengde, fas felgende billede:

Standardafvigelse pa faktor vs maleperiode
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Her varierer resultaterne betydeligt pa grund af det faktum, at
en standardafvigelse for relativt f& veerdier er mere falsom over
for lidt afvigende data, end en median er. Den hgje standardaf-
vigelse for Kege-Egnens Renseanlaeg efter tre uger skyldes et
eneste afvigende resultat. Det kan ikke ud fra disse resultater
vises, at en maleperiode over tre uger vil resultere i bedre resul-
tater, malt ved lavere standardafvigelse pa faktoren, end det er
tilfaeldet for en kortere maleperiode pa kun én uge.

Konklusioner

Generelt

Resultaterne viser, at det vil veere muligt at fastlaesgge en omreg-
ningsfaktor mellem COD_, og NVOC for kommunale rensean-
leeg med en relativ begraenset indsats i tid og antal af malinger.
Faktorens stgrrelse varierede mellem 2,5 og 3,2, med et gen-
nemsnit pa 2,9 (median 3,0). Usikkerheden pa den beregnede

faktor, malt som 1 gange standardafvigelsen pa ca. 15 resultater
fra hvert anleeg, varierede mellem ca. 6 og 10% inden for de fem
anlaeg efter fijernelse af en ekstrem veerdi (6-15% med den eks-
treme veerdi indregnet).

Det skal bemzerkes, at disse forhold er beregnet ved brug af
test-kit-COD, ikke ved brug af analyse ifglge DS 217. Da tidligere
undersggelser har vist, at test-kit-COD kan give lidt lavere resul-
tater end COD ifglge DS 217 ved disse koncentrationsniveauer,
er det muligt, at forholdet vil veere lidt hgjere, nar analyserne bli-
ver gennemfert i henhold til DS 217. Hvis et anlaeg gnsker at
overga til NVOC analyser, skal omregningsfaktoren beregnes ud
fra malinger af COD efter DS 217.

Resultaterne er sammenlignelige med de tidligere undersggel-
ser i Tyskland og Norge. Den tyske faktor for sma kommunale
renseanlaeg (og nogle andre anleeg) var ca. 3,2, og i den norske
undersggelse var gennemsnittet 3,1 for kommunale renseanlzeg.
Usikkerheden pa den beregnede faktor er den samme i dette for-
s@g som i den norske undersggelse - og muligvis lidt lavere end i
den tyske undersggelse.

Anvendelse af omregningsfaktorer med

nuvarende lovgivning

Da den danske lovgivning bygger p4 COD_, kan mélinger af
NVOC kun benyttes til at se, om graenseveerdien for COD bli-
ver overholdt. Da vi ud fra resultaterne har set, at omregnings-
faktorerne er signifikant forskellige for renseanleeggene i denne
undersg@gelse, anbefales det at bruge en individuel omregnings-
faktor fra NVOC til COD for hvert anlaeg. Hvis de beregnede
resultater ligger meget teet pa greenseveerdien, bliver det indtil
videre ngdvendigt at male COD for endeligt at afggre, om graen-
sen overholdes eller ikke. Det anbefales, at “meget teet pa graen-
seveerdien” defineres, fx som inden for + 20% af greenseveerdien.

Anvendelse af NVOC-maling til kontrol af kravvaerdi for COD kan
kun ske, hvis de ngdvendige aendringer er foretaget i den kon-
krete udledningstilladelse.

AEndring af COD til NVOC i kommende
lovgivning

Hvis lovgivningen senere eendres til at bygge pa greenseveer-
dier for NVOC, kan forskellige NVOC-veerdier for de individuelle
anleeg ikke anvendes. Det vil altsd veaere ngdvendigt at finde én
faktor for omregning af de nuvaerende greenser for COD til nye
graenser for NVOC.

Et forelgbigt bud pa en universel omregningsfaktor kunne veere
en faktor, som er lidt hgjere end den fundne (fx 4), séledes at
graensevaerdierne for NVOC bliver 4 gange lavere end de COD-
veerdier, der bruges i dag. Denne fremgangsmade er brugt i
Tyskland. Man skal dog lzegge maerke til, at dette i praksis vil
betyde, at graenseveerdierne bliver lavere end i dag for det store
flertal af anleeggene. Det kan derfor veere mere hensigtsmaes-
sigt at bruge en medianvaerdi af de faktorer, som man finder i en
mellemperiode, hvor individuelle omregningsfaktorer anvendes.

Hele rapporten findes pa Referencelaboratoriets hjemme-
side (www.reference-lab.dk)
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Syrekvaliteter og
sporelementanalyser

af Kirsten Jebjerg Andersen, Eurofins A/.

Vurdering af kemikaliers egnethed til anvendelse i ana-
lysearbejde pahviler laboratoriet. En sammenligning af
leveranderspecifikationer for syrer til anvendelse til spor-
elementanalyse viser, at de normalt anvendte syrekvaliteter
potentielt kan indeholde hgje koncentrationer af sporele-
menter i forhold til analyse af fx grundvand og overflade-
vand. Det anbefales at foretage modtagekontrol for de
kritiske sporelementer i syrer til anvendelse ved felsomme
analyser.

Ved konservering af vandpraver til bestemmelse af sporelemen-
ter anvendes normalt tilsaetning af syre, ssedvanligvis salpeter-
syre. Tilsvarende anvendes fx salpetersyre i forbindelse med
oplukning af prever - eksempelvis oplukning af ferskvandsprgver.
Syrer indeholder sporelementer i st@rre eller mindre koncentrati-
oner afhaengigt af rensningsgraden af syren. Herved kan prgven
potentielt forurenes under konserveringen, henholdsvis opluknin-
gen, med de elementer, som man gnsker at analysere for.

Kvaliteter af salpetersyre

Ved vurdering af kvaliteten af forskellige syrekvaliteter (og
dermed forureningsrisici) er foretaget en sammenligning af
maksimale indhold af sporelementer i syrekvaliteterne. Sammen-
ligningen er foretaget pa baggrund af producentspecifikationer.

| Tabel 1 er vist seks udvalgte syrekvaliteter fra tre producenter
af salpetersyre. Der er medtaget otte sporelementer i vurderin-
gen. Producenterne anfgrer specifikationer for flere elementer
end de i Tabel 1 omtalte. Der er en prisforskel pa de anfgrte kva-
liteter, saledes at prisen for kvaliteter svarende til A, D og F er
ca. fem gange prisen for kvaliteter svarende til B og E — som er
af starrelsesordenen 350 kr./250 mL.

Forurening ved konservering og
oplukning af prever

Vandprgver konserveres ved tilseetning af en tilstraekkelig syre-
maengde for at opna en pH veerdi < 2 (saedvanligvis 5 mL/L
prave /3/). | forbindelse med oplukning af vandpraver anvendes
ofte 10 mL koncentreret salpetersyre/40 mL prave /4/.

Tabel 2 indeholder et eksempel p& sammenligning mellem krav
til detektionsgraenser for grundvand og den potentielle grad af
forurening, der kan tilferes en pragve ved konservering med en
syre, der lige netop overholder specifikationerne fra leverandg-
ren af salpetersyre. Der er er taget udgangspunkt i 60% salpe-
tersyre, Ultrapur® fra Merck Eurolab (D) og 65% salpetersyre,
Suprapur® fra Merck Eurolab (E) .

Tabel 2 indikerer, at syrekvalitet E og tilsvarende eller ringere
kvaliteter af syre potentielt ikke er egnet for konservering (og
dermed heller ikke for oplukning) af vandpraver med lave indhold
af tungmetaller. De begraensende elementer er isaer cadmium og
nikkel, hvor der potentielt kan tilseettes en forurening pa starrelse
med detektionsgreensekravet for disse elementer. For anven-
delse til konservering af prgver til kviksglvanalyse er Suprapur®
kvalitet (E) (eller tilsvarende kvaliteter) potentielt ikke egnet i
henhold til specifikationer fra leverandgren, hvor der kan tilsaet-
tes en forurening svarende til det dobbelte af detektionsgraensen
for kviksglv. Ultrapur® eller tilsvarende kvaliteter har specifika-
tioner, der for alle elementer giver forureningsbidrag mindre end
1/10 af detektionsgreensekravet, dog for kviksglv halvdelen af
detektionsgraensekravet. Ved konservering af prever til analyse
for kviksglv med kvalitet C (der i specifikationerne er angivet at
veere specielt egnet til kviksglvanalyse) tilfares potentielt en for-
urening pa 25 ng/L. Kvaliteten ma derfor betragtes som uegnet il
analyse af kviksglv i falsomme praver.

Arsen Bly Cadmium| Chrom | Kobber Nikkel Zink Kviksglv

Fluka

A Nitric acid 65%, TraceselectUltra i.a. 0,1 0,1 0,1 0,1 0,1 0,1 i.a.
B Nitric acid 65%, Puriss. p.a. plus 10 10 10 10 10 10 10 i.a.
C Nitric acid 65% 10 10 10 20 10 20 50 5

(Hg < 0,0000005 %)

Merck Eurolab

D Nitric acid 60% Ultrapur 0,1 0,1 0,1 0,1 0,1 0,1 0,5 0,5
E Nitric acid 65% Suprapur 1 1 1 2 1 5 5 2
J.T.Baker

F Nitric acid 70 % Ultrex Il Ultrapur 0,1 0,01 0,1 0,1 0,1 0,1 0,1 0,1
i.a. ikke anfart
Tabel 1. Indhold af sporelementer i udvalgte syrekvaliteter, ug/L -

katalogveerdier opgivet som maksimale indhold /2/.
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| tabel 3 er foretaget en sammenligning mellem den potentielt

Potentiel forurening ved Detektions- tilfarte forurening ved oplukning af en ferskvandspreve med
syrekonservering, ng/L gransekrav anvendelse af dels Ultrapur® og Suprapur® kvalitet fra Merck.
ng/L Suprapur® kvalitet af salpetersyre er sandsynligvis uegnet i
Ultrapur® | Suprapur® | (Boringskontrol 5/) forhold til oplukning af ferskvandspraver. For elementerne bly,
(D) (E) cadmium og kobber ses tilsvarende, at anvendelse af Ultrapur
Arsen 0,5 5 50 kvalitet potentielt kan give anledning til kontaminering af pra-
Bly 0,5 5 50 ven under oplukningen med op til 6 gange detektionsgreense-
Cadmium 0,5 5 5 kravet. Beregninger for tilsvarende kvaliteter fra leverandgrerne
Chrom 0,5 10 30 FIuka'og Baker giver samme resultat, idet specifikationer for
Kobber 05 5 50 cadmium, der er det begraensenFie element, e.r eqslydgnde ide
: undersggte syrer. For konservering og oplukning i forbindelse
N'|kkel 0.5 25 50 med analyse af ferskvand anbefales derfor, at syrekvaliteten
Zink 2,5 25 500 kontrolleres forud for anvendelsen.
Kviksglv 2,5 10 5
Tabel 2. Sammenligning af leverandgrspecifikationer for indhold af Kon k|USi0n
sporelementer i salpetersyre Ultrapur® og Suprapur® - Merck Ved beregninger ud fra fabrikanternes specifikationer af mak-
Eurolab og detektionsgraensekrav for analyse af grundvand. simalt indhold af metalforureninger i forskellige kvaliteter af
salpetersyre indikeres, at de normalt anvendte, kommercielt
tilgeengelige syrer til sporelementanalyse, sdsom Suprapur®
- - - salpetersyre og tilsvarende kvaliteter, potentielt kan tilfgre en
Potentiel forurening Detekti- | Forure- forurening ved konservering af vandprgver med lave indhold, og
ved oplukning af fersk- |onsgran- | ning fra syrerne er ikke velegnede til oplukning af vandprgver. Renere
vandsprgver, ng/L sekrav | Ultrapur® kvaliteter, sasom Ultrapur® salpetersyre kan potentielt tilsva-
ng/L L forhold rende give problemer i forbindelse med oplukning af praver.
til DL-krav Beregningen forudseetter, at syrekvaliteten indeholder det mak-
UItr(ap)ur® Sup;‘a;))ur® simale indhold i forhold til specifikationen.
D E
Arsen 25 250 300 0,08 Ovenstéende betragtninger over indhold er teoretiske. Der skal
Bly 25 250 25 1 altid foretages analyse af blindprgver, der inkluderer blindbidrag
Cad- 25 250 4 6 fra anvendte kemikalier, men betragtningerne bar ogsa give
mium anledning til saerlig bevagenhed ved valg af syrekvalitet forud
Chrom 25 500 100* 0,25 ;olr konserverlrllg og oplukzltng vlt(ed ?pclnreflzmentanaclj){se. Isae:.lfor
Kobber o5 250 40 0.6 rgdsg”rgme analyser er modtagekontrol af de anvendte syrer ti
Nikkel 25 1250 800* 0,03 '
Zink 125 1250 500 0,25 Ref .
Kvik- 125 500 5 25 ererencer. , _
solv /1] Miljgstyrelsens Referencelaboratorium. Metoder til bestem-
melse af tungmetaller i ferskvand. Miljgstyrelsens Referen-
* Elementet er ikke medtaget i NOVANA programmet. Der er celaboratorium. Teknisk notat 2002.
i stedet anfart laveste koncentration fundet i overvagning af
ferskvand i perioden 1999 — 2001 (NOVA-programmet). 2/ J.T.Baker katalog 2003/2004, Merck Eurolab katalog 2002,

Tabel 3. Sammenligning af leverandgrspecifikationer for indhold af Fluka katalog 2001/2002

sporelementer i salpetersyre Ultrapur® og Suprapur® - Merck
og detektionsgraensekrav for analyse af ferskvand i NOVANA /3/ DS/EN ISO 15586:2004: Vandundersggelse - Bestemmelse

programmet. af sporelementer ved atomabsorptionsspektrometri med
graphitovn (ISO 15586:2003)

/4] DS 259:1982. Vandundersggelser - Metal ved atomabsorp-
tionsspektrometri i flamme. Almene principper og retningsli-

nier.
Telefon: 7022 42 30 /5/ Bekendtgarelse nr. 637 af 1997. Bekendtgarelse om kvali-
Fax: 70 22 42 55 tetskrav til miligmalinger udfert af akkrediterede laboratorier,
E-mail: uol@eurofins.dk certificerede personer m.v.

Adresse: Strandesplanaden 110
2665 Vallensbzk Strand

www.reference-lab.dk
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