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Metoder til bestemmelse af olie/fedt og mineralsk olie

af Ulla Lund

Udledningstilladelser for vegetabilsk og animalsk olie/fedt og
mineralsk olie har hidtil henvist til enten DS/R 208 eller DS/R

Montrealprotokollen.

209. Disse metoder kan imidlertid ikke leengere anvendes. Refe-

rencelaboratoriet giver nedenfor en oversigt over alternative
metoder til bestemmelse af olie/fedt og mineralsk olie.

ning af ozonlaget, og anvendelse derfor er forbudt i henhold til

Referencelaboratoriet har derfor arbejdet med alternative meto-

der, hvoraf en modifikation af DS/R 209:1980 er beskrevet
andetsteds i dette nummer af NYT.

Bestemmelse af animalsk og vegetabilsk olie/fedt og mineralsk

olie foregik gennem mange ar ved ekstraktion med tetrachlor-
methan og efterfalgende maling enten ved vejning - gravime-
tri (DS/R 208:1980) eller IR-fotometri (DS/R 209:1980). Disse
metoder kan ikke lzengere anvendes da tetrachlormethan og de
oplasningsmidler, der har vaeret anvendt i stedet, f.eks. freon,

ikke kan kabes leengere. Arsagen er, at de bidrager til nedbryd-

Tabel 1 viser en oversigt over geeldende metoder til bestem-
melse af olie/fedt og mineralsk olie. Detaljer og kommentarer kan
ses i notater og rapporter fra Referencelaboratoriet /1/, /2/ og

/3/. Rapporter og notater kan hentes pa Referencelaboratoriets
hjemmeside (www.reference-lab.dk).

Metode

Anvendelse

Princip

Bemaerkninger

REFLAB metode 5:2005
(forventes at udkomme
som DS-metode)
Metoden er ogsa kendt
som DS/R 209 (modifi-
ceret)

Vegetabilsk og animalsk
olie/fedt
Mineralsk olie

Parameter: Olie og fedt; Olie; Fedt

Ekstraktion: Tetrachlorethylen

Oprensning: Florisil

Maling: IR-spektrofotometri

Detektionsgraense: 0,1 mg/L

Resultater er sammenlignelige
med DS/R 209.

Mulighed for tab af meget flygtige
kulbrinter (< C10, f.eks. BTEXer)
Forventes at give hgjere resultater
end DS/R 208 for prgver indehol-
dende lettere kulbrinter (< C14).

DS/R 208, modificeret til
ekstraktion med pentan

(Vegetabilsk og ani-
malsk olie/fedt- kan
generelt ikke anbefales)
Mineralsk olie

Parameter: Olie og fedt; Olie; Fedt

Ekstraktion: Pentan

Oprensning: Aluminiumoxid

Maling: Gravimetri

Detektionsgraense: 2 mg/L

Analysetekniske vanskelighe-
der ved meget fedtholdige pro-
ver. Begreenset anvendelighed til
vegetabilsk og animalsk olie/fedt.
Hovedparten af meget flygtige og
lettere kulbrinter (< C14) tabes.
Forventes generelt sammenlig-
nelig med olie bestemt ved DS/R
208.

DS/EN ISO 9377-2:2001

Tabel 1

INDHOLD

Mineralsk olie

Parameter: Mineralolie (hydrocarbon-
olie-indeks)

Ekstraktion: Pentan

Oprensning: Florisil

Maling: Gaschromatografi

Detektionsgreense: 0,1 mg/L

Geaeldende metoder til bestemmelse af olie/fedt og mineralsk olie i spildevand.

Metoder til bestemmelse af olie/fedt og mineralsk olie

IR-fotometrisk bestemmelse af olie og fedt i spildevand
Bestemmelse af organisk stof, COD i spildevand

Miljgstyrelsens Referencelaboratorium for kemiske miljganalyser

Bestemmer alene olie.
Giver mulighed for karakterisering
af olieproduktets sammensazet-
ning.

Medbestemmer kun kulbrinter fra
<C10 og op.

Direkte sammenlignelighed med
DS/R 209 kan ikke forventes.
Forventes at give hgjere resultater
end DS/R 208 for prgver indehol-
dende lettere kulbrinter (< C14)
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Til sammenligning med de gaeldende metoder er nedenfor angivet principperne for de tidligere anvendte metoder, DS/R 208 og DS/R

209.

Metode Princip

Bemaerkninger

DS/R 208:1980

Parameter: Olie og fedt; Olie; Fedt

Kan ikke anvendes, da ekstraktionsmid-

Ekstraktion: Tetrachlormethan

del er forbudt pga. ozonlagsnedbrydende

Oprensning: Aluminiumoxid

egenskaber.

Maling: Gravimetri

Detektionsgraense: 2 mg/L

DS/R 209:1980

Parameter: Olie og fedt; Olie; Fedt

Kan ikke anvendes, da ekstraktionsmid-

Ekstraktion: Tetrachlormethan

del er forbudt pga. ozonlagsnedbrydende

Oprensning: Aluminiumoxid

egenskaber.

Maling: IR-spektrofotometri

Detektionsgraense: 0,1 mg/L

Tabel 2 Principper i de udgaede standarder, DS/R 208:1980 og DS/R 209:1980.

Den ny metode, Reflab metode 5:2005, til bestemmelse ved IR-
fotometri anvender samme princip som DS/R 209, og der forven-
tes ikke forskelle i resultater for de to metoder. Metoden er ogsa
kendt som DS/R 209 (modificeret).

Der findes ikke gaeldende metoder til gravimetrisk bestemmelse,
som pa tilsvarende made kan forventes at give resultater, der for
alle praver vil veere sammenlignelige med DS/R 208. DS/R 208
var anvendelig bade til fedtholdige pr@ver og til tungere mine-
ralolier. Til erstatning er foreslaet en modificeret DS/R 208, som i
stedet for tetrachlormethan anvender pentan til ekstraktion. Den
har imidlertid vist sig at give analysetekniske vanskeligheder ved
meget fedtholdigt spildevand pa grund af emulsionsdannelse.

Til bestemmelse af vegetabilsk og animalsk olie/fedt anbefa-
les den IR-fotometriske metode, Reflab metode 5:2005. Denne
metode kan ikke forventes at give resultater, der er sammenlig-
nelige med resultater fra den gravimetriske bestemmelse efter
den nu udgaede DS/R 208.

Reflab metode 5:2005 anbefales ogsa til bestemmelse af mine-
ralsk olie. Gravimetrisk bestemmelse ved modificeret DS/R 208
kan dog ogsa anvendes til bestemmelse af mineralsk olie, men
metoden medtager ikke pravens indhold af letflygtige komponen-
ter som f.eks. benzin og kan derfor ikke generelt anbefales. Den
gaschromatografiske metode, DS/EN ISO 9377-2, giver mulig-
hed for en karakterisering af olieproduktets sammensaetning,
som de gvrige metoder ikke giver i samme omfang. Metoden
vurderes ikke at give fordele frem for IR-metoden ved maling af
koncentrationen af olie.

For praver indeholdende letflygtige komponenter vil den IR-
fotometriske metode giver hgjere resultater end DS/R 208 og
modificeret DS/R 208 som folge af tab ved den gravimetriske
bestemmelse. For gvrige praver kan der ikke gives faste ret-
ningslinier for, hvilken metode der giver det hgjeste resultat.

Referencer

/1/ Miljgstyrelsens Referencelaboratorium: Etablering af metode til
maling af olie/fedt i spildevand — Forundersagelse. Eurofins A/S, April
2004.

/2/ Miljastyrelsens Referencelaboratorium: Gravimetrisk bestemmelse
af olie/fedt — Vurdering af tekniske muligheder. Eurofins A/S, Oktober
2004.

/3/ Miljgstyrelsens Referencelaboratorium: Metodeafpravning — Olie/fedt
i spildevand. Eurofins A/S, September 2005.
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IR-fotometrisk bestemmelse
af olie og fedt i spildevand

af Ulla Lund

Referencelaboratoriet har undersggt en modifikation af standard-
metode til bestemmelse af olie+fedt og olie ved infrarad spek-
trometri, DS/R 209:1980. Modifikationen bestar i erstatning af
tetrachlormethan som ekstraktionsmiddel med tetrachlorethylen.
Behovet for modifikation er opstaet, fordi tetrachlormethan er et
ozonlagsnedbrydende stof, som ikke laengere forhandles. Den
modificerede metode er indledningsvis undersggt i Reference-
laboratoriets laboratorium og derefter underkastet en interlabo-
ratorieundersggelse. Interlaboratorieundersggelsen har vist, at
den modificerede metode vil veere egnet til maling af olie+fedt og
olie i maleomradet fra 0,1 til 500 mg/L. Metoden er udgivet som
metode fra Referencelaboratoriet. En @get opmaerksomhed pa
metodens bestemmelser om kalibrering vil sandsynligvis kunne
forbedre sammenligneligheden mellem laboratorier.

Bestemmelse af olie+fedt i spildevand er hidtil sket med anven-
delse af enten DS/R 208 (gravimetrisk bestemmelse) eller DS/

R 209 (IR-fotometrisk bestemmelse). Begge metoder er trukket
tilbage af Dansk Standard med den begrundelse, at de benyt-
ter tetrachlormethan som ekstraktionsmiddel. Tetrachlormethan
og alternativet freon, der hidtil er anvendt af danske laboratorier,
er ozonlagsnedbrydende stoffer, som ikke kan anvendes i hen-
hold til Montreal-protokollen. Det er endvidere ikke mere muligt
at opna tilladelse til at kgbe de to oplgsningsmidler, sa laboratori-
erne er ogsé derfor ngdt til at finde en anden Igsning.

Et alternativ er IR-spektrofotometri med erstatning af tetrachlor-
methan med tetrachlorethylen, som ikke er omfattet af Montreal-
protokollen. Denne modifikation har vaeret anvendt blandt andet
til bestemmelse af mineralolie i vand fra off-shore installationer.

Referencelaboratoriet har gennemfart en undersggelse af den
modificerede metodes kvalitet med deltagelse af seks danske og
to svenske laboratorier /1/.

Metode

Den metode, der blev afpravet, var baseret pa DS/R 209:1980.
Den vaesentligtse modifikation var erstatning af tetrachlormet-
han med tetrachlorethylen som oplgsningsmiddel. Desuden blev
metoden moderniseret, blandt andet er aluminiumoxid erstattet
af Florisil som kolonnemateriale ved adskillelse af olie og fedt.

Den kvantitative bestemmelse af olie og fedt ved IR foretages
ved maling pa alkanband, hvilket f.eks. medfgrer, at alkaner

og cykloalkaner giver hgje respons, mens aromatiske kulbrin-
ter giver lave respons. | DS/R 209 og i den afpravede metode
benyttes en kalibreringsblanding bestdende af 37,5 vol% hexa-
decan, 37,5 vol% isooktan og 25 vol% benzen. Dette medfarer
at olier med et vaesentligt indhold af oxygenforbindelser vil blive
underbestemt. Det samme vil geelde for mineralolier med et hgijt
aromatindhold, mens mineralolier med et hgijt alkanindhold vil
blive overbestemt.

Interlaboratorieundersggelse

| april 2005 gennemfarte Referencelaboratoriet en interlabora-
torieundersggelse med det formal at afpreve den modificerede
metode til bestemmelse af olie+fedt og olie i spildevand.
Deltagerne analyserede i alt 10 prgver, som vist i tabel 1.

Prave Beskrivelse

A Spildevand fra renseanlaeg tilsat svinefedt

B Spildevand fra renseanlaeg tilsat svinefedt og mine-
ralolie

Spildevand fra slagteri

Syntetisk prove tilsat rapsolie og mineralolie

Spildevand fra vaskeri tilsat mineralolie

Spildevand fra slagteri tilsat svinefedt

Syntetisk prove tilsat mineralolie

IT|o|mMm|oOlO

Mineralolie oplgst i tetrachlorethylen

Svinefedt oplgst i tetrachlorethylen

Rapsolie oplgst i tetrachlorethylen

Tabel 1 Udsendte prover.

Preve H — K var oplgsninger i tetrachlorethylen, som var udsendt
med det formal at bestemme respons for de produkter, der blev
anvendt til fremstilling af syntetiske prgver samt som tilssetning il
naturlige praver.

To af pragverne, preve C og E, viste sig at vaere inhomogene.
Hovedkonklusionerne fra metodeafprgvningen er derfor baseret
pa de gvrige praver.

Respons

Respons for hver af de tre produkter, der blev anvendt til prave-
fremstilling, blev bestemt ud fra deltagernes resultater for prove
H-K.

Produkt Respons + expanderet usikkerhed
% af afvejet maengde

Mineralolie 15274

Svinefedt 88 + 8,6

Rapsolie 76+ 10,4

Tabel 2 Respons for fedt- og olieprodukter anvendt til pravefremstilling.

Den ekspanderede usikkerhed er baseret pa den totale spred-
ning (reproducerbarheden) pa malinger fra alle deltagende labo-
ratorier. Som det fremgar er den ekspanderede usikkerhed stor,
seerlig i betragtning af at maling af respons alene indebeerer IR-
maling pa den udsendte opl@sning i forhold til en blindpreve af
tetrachlorethylen. Blindprgve var ogsa udsendt. Dette tyder p3,
at selve kalibreringen, herunder blindkorrektion og indstilling

af instrument, giver et betydeligt bidrag til spredningen mellem
laboratorier.
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Korrekthed

Til bestemmelse af korrekthed blev anvendt syntetiske prever
og prever fra renseanlaeg. Desuden blev en prave af spildevand
fra slagteri anvendt til at give en indikation af korrekthed.

Korrektheden for olie+fedt er illustreret i figur 1, som viser labo-
ratoriernes malevaerdier som funktion af det nominelle indhold i
de udsendte prover.

Maleveerdi
600 .

— y=x
................. Regressions"nie
500 .

200 -
300 |
| .

100

0 1 1 1 1 1
0 100 200 300 400 500 600

Nominelt indhold, p, af olie+fedt

Figur 1 Sammenhaeng mellem nominel vaerdi og malt veerdi for
olie+fedt (prove A, B, D, F og G).

Som det fremgar af figur 1 har regressionslinien lidt lavere
haeldning end det skulle forventes ved 100% genfinding. Den
gennemsnitlige genfinding er 97%. Genfindingen er inden-

for den usikkerhed, der er pa bestemmelsen af respons for de
anvendte olie- og fedtprodukter, jvf. tabel 2, og derfor tilfredsstil-
lende.

For olie ses et tilsvarende billede og den gennemsnitlige genfin-
ding er 95%.

Praecision
Den opnaede praecision er vist for olie+fedt i tabel 3 og for olie
i tabel 4.

Prove Koncentrations- | s CV. % |s CcV,

niveau

- mg/L mg/L

A 0,4 0,021

B 5,2 0,14 |26 0,71 13,7
D 18 0,16 0,9 2,2 12,3
F 254 52 22 63 26,2
G

530

Samlet praecision, spilde-
vand

H 2,26
I 3,76 0,005 | 0,1 0,35 |92
K 2,25

Samlet praecision, ekstrakt
Tabel 3  Preecision for olie+fedt

Resultaterne viser, at den relative repeterbarhedsspredning
(CVr) for preve H — K, som var oplgsninger i tetrachlorethylen,
er meget lav, mens den relative reproducerbarhedsspredning
(CVR) ikke er s& meget bedre end for prgve A— G, som man
skulle forvente i betragtning af at preve H — K ikke skulle ekstra-
heres eller forbehandles pa deltagernes laboratorier. Den mest
naerliggende forklaring er forskelle i kalibrering mellem delta-
gerne.

De syntetiske prover (D og G) viser bedre preecision end fler-
tallet af de gvrige pragver. Dette er saerlig markant for repeter-
barhed, udtrykt ved CVr. Data for preecision i syntetisk prave,
spildevand fra slagteri og aflabsvand fra renseanlaeg understet-
tes af resultaterne for prgve E, spildevand fra vaskeri, til trods
for at denne prgve var inhomogen. Data for prgve E er ikke vist
i tabel 3.

Prove Koncentrations- | s, CV. % | sz CV,
niveau

- mg/L mg/L

B 0,5 0,013

D 7,9 0,085 | 1,1 0,72 |91

G 498

Samlet praecision, spilde-
vand

Tabel 4  Praecision for olie.
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Preecisionen for olie svarer nogenlunde til det billede, der ses
for olie+fedt.

Sammenlignet med tidligere ses en analysekvalitet i synteti-
ske prgver svarende til erfaringer fra en metodeundersggelse
i 1978 /3/ og en preestationsprgvning i 1993 /4/. For naturlige
praver er repeterbarhedsstandardafvigelsen pa linje med hvad
der tidligere er set. Det samme er tilfeeldet for reproducerbar-
hedsstandardafvigelsen for olie, mens den for olie+fedt synes
darligere. Datamaterialet fra tidligere undersggelser er dog
yderst begraenset.

Detektionsgraense

Pa basis af repeterbarhedsstandardafvigelsen for olie+fedt i
prave A og for olie i preve B vurderes, at en detektionsgraense
pa 0,1 mg/L, kan overholdes med den ny metode. Det svarer til
nederste ende af maleomradet for DS/R 209.

Konklusion

De udfgrte undersggelser viser, at den modificerede metode er
anvendelige til analyse af olietfedt og olie i spildevand. Refe-
rencelaboratoriet har udgivet den modificerede metode. Meto-
den kan hentes pa Referencelaboratoriets hjemmeside (www.
reference-lab.dk) under Metodeforskrifter.

Der er tegn pa, at kalibrering giver et vaesentligt bidrag til spred-

Bestemmelser af organisk
stof, COD i spildevand

af Kirsten Jebjerg Andersen

Anvendelse af testkit metoder, eller sakaldte hurtigmetoder, til
bestemmelse af kemisk iltforbrug (COD) i spildevand er i dag
udbredt, isaer for renset spildevand, hvor koncentrationen er
lavere end detektionsgraensen for anvendelse af den konven-
tionelle metode DS 217:1991. Ud over at der ses en bedre ana-
lysekvalitet i praestationsprevningerne for renset spildevand
ved testkitmetoderne er der ogsa miljg- og arbejdsmiljgmaes-
sige fordele ved anvendelsen af testkitmetoderne frem for DS
217. En tilfredsstillende analysekvalitet for testkitmetoderne for-
udsaetter, at der anvendes testkits med maleomrade, der sva-
rer til koncentrationsomradet for praverne, herunder at testkits
med meget bredt maleomrade ikke anvendes til egentlig ana-
lyse, men reserveres til screening. Erfaringerne tyder pa, at der
i aflebsvand opnas sammenlignelige resultater med testkits og
DS 217.

For urenset spildevand ses ikke en bedring af analysekvaliteten
i forhold til DS 217. Datamaterialet er begraenset, men det tyder
pa, at testkitmetoderne i urenset spildevand giver af stgrrelses-
orden 5% hgjere veaerdier end DS 217. For visse fabrikater af
testkits er pavist en stgrre spredning af resultaterne.

ning mellem laboratorier. Det er derfor vigtigt, at metodens
bestemmelser om kalibrering ngje overholdes.

Referencer

De rapporter, der ligger til grund for ovenstaende artikel — refe-
rence /1/ og /2/ - kan hentes pa Referencelaboratoriets hjem-

meside: www. reference-lab.dk.

/1/ Milj@styrelsens Referencelaboratorium, Metodeafpravning — Olie/
fedt i spildevand. Interlaboratorieundersagelse 2005. Eurofins A/S,

September 2005.

/2/ Miljgstyrelsens Referencelaboratorium, Etablering af metode til
maling af olie/fedt i spildevand — Forundersagelse, Eurofins A/S,

April 2004.

/3/ Miljgstyrelsens Referencelaboratorium, Afpregvning af DS metode
forslag DS F 78/39 — Olie og fedt, Vandkvalitetsinstituttet, Oktober

1978.

/4/ VKI, Praestationspravning 1993/3 — Perkolat, CODCr, NVOC, chlo-
rid, cyanid, olie, Statistisk rapport, December 1993.

COD metoder

Analysen af kemisk iltforbrug ved kaliumdichromat (CODCr) i
spildevand foretages i dag med anvendelse af:

1. konventionel COD metode — DS 217:1991

2. fortyndingsmetoden (tilsvarende DS 217, men med fortyn-
dede reagenser) — "DMU-metoden” /5/ og

3. sakaldte hurtigmetoder eller testkitmetoder, hvor der
anvendes feerdigfremstillede reagenser — testkits (ISO

15705:2002)

Vaesentlige forskelle pa de tre COD metoder fremgar af Tabel
1. Anvendelsen af testkit metoden i henhold ISO 15702:2002
indebeerer anvendelse af kun 2 ml prgve i forhold til DS 217,
hvor der anvendes 10 ml prgve. Derfor anfares i ISO 15702,
at der skal udvises varsomhed med sammenligning med 1ISO
6060 (svarer til DS 217) for prgver med indhold af suspende-

DS 217:1991

ISO 15705:2002

"DMU-metode”

Pragvevolumen

10 ml

2 ml

20 ml

K2CrO3 2 mmol/10 ml prgve 0,05 mmol/2 ml prave 0,04 mmol/20 ml
0,6 g/10 ml prave 0,25 mmol/10 ml prgve 0,02 mmol/10 ml pragve
0,015 g/2ml preve 0,012 g/20 ml pragve
0,075 g/10 ml prgve 0,006 g/10 ml prgve
HgSO4 0,4 g HgSO,/10 ml preve 0,4 g HgSO,/10 ml preve 0,01 g HgSO,/10 ml preve
0,08 g HgSO,/2 ml preve 0,02 g HgSO,/20 ml preve
Ag2S04 0,15 g Ag,S0O,/10 ml preve 0,15 g Ag,S0O,/10 ml preve 0,13 g Ag,S0O,/10 ml preve
0,03 g Ag,S0O,/2 ml preve 0,25 g Ag,SO,/20 ml preve
Kogetid 120 minutter 10 minutter 120 minutter

Opvarmningstemperatur

148 °C +3°C

150°C +5°C

Kvantificering

Titrering af restinhold af kalium-
dicromat med jern(ll) -oplas-
ning

Fotometrisk bestemmelse af
chrom (lll) eller titrimetrisk
bestemmelse af dichromat
(uklare prever)

Titrering af restinhold af kalium-
dicromat med jern(ll) -oplas-
ning

Anvendelsesomrade uden for- [ 30 — 700 mg/L O, 6 —1000 mg/L O, 3-70mg/L O,

tynding

Max. konc af chlorid (mg/L Cl) | 1000* 1000 100
0 , at nar kloridindholdet
ovl]
Tabel 1. Veesentlige forskelle pa metoder til bestemmelse af COD.
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ret stof, hvor der kan vaere vanskeligheder med udtagning af en
repraesentativ preve. Det vil iszer ggre sig geeldende for urenset
spildevand. Alle tre metoder indebaerer anvendelse af kviksglv,
dichromat og sglv reagenser, men i bade metode 2 og 3 anven-
des disse stoffer i vaesentlig mindre maengder end i metode 1.
Oplukningen/oxidationen af praverne foregar ved ca. 150 gra-
der i alle tre metoder, men oplukningstiden er forskellig. For
metode 1 og 2 foregar dette i abne svalergrssystemer, mens
metode 3 benytter lukkede rgr.

Chloridinterferens

Det er tidligere vist, at chlorid indhold stagrre end 500 mg/L O,
kan give anledning til positive interferenser pa resultater gen-
nemfart efter DS 217. Interferensen afhaenger af spildevandsty-
pen. Interferensen bgr fastlaegges af laboratoriet for de enkelte
spildevandstyper, hvis muligt /3/. Der er i Bekendtggrelse 637
af 30 juni 1997 sat en greense for indhold af chlorid pa 500 mg/
L, ferend der skal foretages chlorid fiernelse forud for COD
bestemmelse efter DS 217:1991. For anvendelse af DMU meto-
den er greensen for indhold af chlorid 100 mg/L, men gives
mulighed for at @ge kviksglvtilsaetning ved hgjere chloridkon-
centrationer. Referencelaboratoriet har i 19. interkalibrering vist,
at gget kviksglv maengde giver lavere COD-veerdier, ogsa selv
om praven ikke indeholder chlorid af betydning. Derfor er anbe-
falingen, at behandle DMU-metoden pa samme made som DS
217, nar chloridindholdet er hgjere end tilladt (100 mg/L), dvs.
fijerne chlorid i henhold til DIN 38 409 H41-2 og at fierne mulig-
heden for aget kviksglvtilsaetning /3/.

For testkit metoderne efter ISO 15705 anvendes 1/8 af maeng-
den af kviksglv i DS 217:1991. Det anfgres i metoden, at chlo-
rid koncentrationer indtil 1000 mg/L ikke interfererer. Dette er
ikke bekraeftet i metodevalideringen af metoden, hvor analyse
af en preve af kaliumhydrogenphthalat (20 mg/L O,) og 1000
mg/L chlorid gav en genfinding pa 151 % /4/. Det anbefales, at
denne greense maksimalt seettes til 500 mg/L O, pa grund af de
tidligere konstaterede vanskeligheder. Tabel 2 giver en oversigt
over analyseresultaterne opnaet over en fem-arig periode for
renset og urenset spildevand i praestationsprgvninger. Praesta-
tionspragvninger har ikke identificeret klare problemer ved kon-
centrationsniveauer af chlorid i intervallet 150 — 553 mg/L. Det
er uklart, om alle testkitmetoder overholder ISO 15705, og der-
med indeholder kviksglv til undertrykkelse af chlorid interferens
(Tabel 2).

Analysekvalitet i praestationsprgvnin-

ger — renset spildevand

Praecision

Forskellige metoder fra samme apparatproducent er for hur-
tigmetoderne samlet i én gruppe i Tabel 2. Som det fremgar af
tabellen, er der ved lave koncentrationer (aflabspraver) en ten-
dens til, at spredningen pa resultaterne er starre ved anven-
delse af DS 217 i forhold til hurtigmetoderne. Dette kan skyldes,
at koncentrationsomradet for prgverne ligger pa detektions-
greensen ved anvendelse af DS 217, hvorimod hurtigmetoderne
har kits, der er fremstillet til analyse af prgver med koncentra-
tion tilsvarende koncentrationen i praestationsprgvningerne.

Der ses en tendens til, at testkits, der daekker et stort koncen-
trationsomrade i forhold til indholdet i den aktuelle prave, giver
stor spredning, svarende til anvendelse af en metode med for
lav felsomhed. Safremt resultater af COD ved testkit metoder
anvendes i kontrol af udledning af spildevand skal analysen
forega med kontrol af analysen ved certificerede referencema-
terialer i et relevant koncentrationsniveau samt med anvendelse
af testkits, der er afstemt til anvendelse til dette niveau. Anven-
delse af ISO 15705 beskriver bestemmelse af prever med ind-
hold mindre end 1000 mg/L. Prgver med hgjere koncentrationer
skal fortyndes. Dette betyder, at testkits med anvendelsesom-
rade stgrre end 1000 — 1500 mg/L O, ber reserveres screenin-
ger.

Rigtighed og sammenlignelighed

Rigtighed for DS 217 og testkitmetoderne er af samme star-
relsesorden og ingen af metoderne afviger signifikant fra den
nominelle veerdi i de to syntetiske praver, der er vist i Tabel 2.
En undtagelse er dog praestationsprgvning 2002-7, hvor testkits
fra Dr Lange har et gennemsnit, der er signifikant hgjere end
den nominelle veerdi. Gennemsnit for bestemmelser med Dr
Lange testkits afviger imidlertid ikke signifikant fra bestemmel-
ser med DS 217.

| de tre preestationspr@vninger, hvor prgven har veeret aflgbs-
vand fra renseanleeg, er der ikke signifikant forskel mellem
bestemmelser med DS 217 og testkitmetoderne.

Analysekvalitet i praestationsprgvnin-

ger — urenset spildevand

Praecision

Der er gennemfeart to praestationsprevninger med urenset spil-
devand /1, 2/. Resultaterne viser, at der opnas en sammenlig-
nelig spredning for hurtigmetoderne og DS 217, nar der ses bort
fra laboratorier, der har anvendt testkit med for stort anvendel-
sesomrade. Preestationsprgvninger afprgver normalt ikke indfly-
delsen af suspenderet stof i preven og dermed muligheden for
at udtage en repraesentativ prgve.

Sammenlignelighed

| tillgbsvand 2001-6 /2/ og 2004-8 /1/ konstateres signifikant
hejere veerdier for testkitmetoderne end for DS 217. Forskellen
drejer sig om henholdsvis 3 % og 7 %. Dette understreger yder-
ligere ngdvendigheden af kontrol af analysen med testkits med
anvendelse af certificeret referencemateriale, samt anvendelse
af testkit med anvendelsesomrade afstemt efter koncentratio-
nen i prgverne.

Hvilke COD metoder kan anvendes?

Samlet set vurderes, at der er store fordele forbundet med
udskiftning af DS 217 metoden for bestemmelse af COD i ren-
set spildevand med enten "DMU-metoden” eller med testkitme-
toder for renset spildevand. Der er ikke tilstraekkelige data, der
sammenligner DMU-metoden og testkitmetoder, men begge
har vist kvalitetsmaessige fordele frem for DS 217, og de spar-
somme data giver ikke anledning til at forvente forskelle. Der
bar anvendes testkitmetoder, der overholder ISO 15705, dvs.
at der er tilsat kviksglv til reagenserne og koncentrationsinter-
vallerne for testkits ligger indenfor det omrade 1ISO 15705 er
beregnet til. For urenset spildevand er der ikke klare kvalitets-
meessige fordele ved at anvende testkit metoder frem for DS
217. Begge preestationsprevninger for urenset spildevand tyder
pa signifikant hgjere vaerdier for testkitmetoderne sammenlig-
net med DS 217. En udskiftning af DS 217 med testkitmetoder
kan kun anbefales, hvis det er muligt at udtage en repraesenta-
tiv prove af det urensede spildevand (testes ved udtagning af
flerdobbeltpraver).
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Pravetype (F))rrlasepsrt:\t/l- Metode n H m Rigtighed CV, %
e mg/L O, mg/L O, (%) R
DS217, 1. og 2. udgave 13 36,5 +9 19
Vand- og sedimentanalyser, DMU 2 333 0 -
Dr Lange LCK 314; 15 - 150 mg/L O2
20027 | Drlange LCK 414:5- 60 mg/L O, 26 333 36,0 8 6
HACH 8000; 0 - 150 mg/L O 3 ’ 31.7 -5 -
HACH 8000; 0 - 1500 mg/L O 5 31.1 -7 24
Merck; 4 - 40 mg/L O
. Merck: 10 - 150 mg/L'O 12 353 5 14
Spildevand . DS217, 1. og 2. udgave 6 228 -3 34
renset, syntetisk Vand- og sedimentanalyser, DMU 4 23,9 +2 8
Dr Lange LCK 314; 15 - 150 mg/L O, Dr Lange
i 11 24,7 +5 12
2003-6 LCK 414;5 - 60 mg/L O2 235
HACH 8000; 0 - 150 mg/L O, 2 23,9 +2 -
HACH 8000; 0 - 1500 mg/L 02 5 23,0 -2 42
Merck; 4 - 40 mg/L O2 Merck; 10 - 150 mg/L O, 2 30,7 +30 -
DS217, 1. og 2. udgave 16 31,5 33
Dr Lange LCK 314; 15 - 150 mg/L O,
2000-8 C| | DrLange LCK 414; 5 - 60 mg/L O,
169 mg/L | HACH 8000; 0 - 150 mg/L O, - 27,0 o .
HACH 8000; 0 - 1500 mg/L O, ’
Merck; 4 - 40 mg/L O,
Merck; 10 -150 mg/L O.
DS217, 1. og 2. udgave 8 27,2 14
Vand- og sedimentanalyser, DMU 2 23,1 -
Dr Lange LCK 314; 15 - 150 mg/L O, 30 248 12
. 2003-9 Cl | Dr Lange LCK 414; 5 - 60 mg/L O,
Spildevand 301 ma/L 27,7
renset 9 HACH 8000; 0 - 150 mg/L O, 2 19,2 -
HACH 8000; 0 - 1500 mg/L O, 5 28,6 11
Merck 1.14560; 4 - 40 mg/L O
Merck 1.14540; 10 - 150 mq/LZO 10 273 27
DS217, 1. og 2. udgave 8 42,5 30
Dr Lange LCK 314; 15 - 150 mg/L O,
Dr Lange LCK 414: 5 - 60 mg/L O, 2 38,0 °
AV (e HACH 8000; 0 - 150 mg/L O 2 38,2 42,7 -
553 mg/L ' o, ' :
HACH 8000; 0 - 1500 mg/L O, 4 57,4 17
Merck 1.14560; 4 - 40 mg/L O
Merck 1.14540; 10 - 150 mq/LZO ! 374 21
DS217, 1. og 2. udgave 20 593 1
Dr Lange LCK 114; 150 - 1000 mg/L O,
20016 Cl | pr Lange LCK 514: 100 - 2000 mg/L O, 2 - 608 3
148 mo/L [ ACH 8000; 0 - 1500 mg/L O, 6 625 3
Spildevand Merck 1.14541; 100 - 1500 mg/L O, 19 628 11
urenset DS217, 1. og 2. udgave 8 173 5
2004-8Cl Dr. Lange LCK 614; 50 - 300 mg/L O,
250 mall. Dr Lange LCK 114; 150 - 1000 mg/L O, 22 172 185 6
9 | br Lange LCK 514; 100 - 2000 mg/L O,
HACH 8000; 0 - 1500 mg/L O, 5 192 13
Tabel 2. Resultater fra preestationsprgvninger — metodevurdering. Refe rencer:

Resuiltater fra laboratorier, der har anvendt testkits med forkert anven-
delsesomrade, er ikke medtaget. Resultater fra laboratorier, hvor der er
anvendt testkits med meget store anvendelsesomrader i forhold til ind-
holdet i proverne, er anfgrt saerskilt. n: antal laboratorier, m: gennem-
snit, u: nominel veerdi og CVR: variationskoefficient.

/1/ Eurofins A/S, Praestationsprgvning SPIL-1 (2001-6). Organisk stof,
phosphorparametre, chlorid , sulfat og suspenderet stof i spilde-
vand. Deltagerrapport, December 2001.

/2/ Eurofins A/S, Praestationsprgvning SPIL-1 (2004-8). Organisk stof,
phosphorparametre, chlorid , sulfat og suspenderet stof i spilde-
vand. Deltagerrapport, Oktober 2004.

For prever af spildevand med et indhold af chlorid sterre end /3/ Miljgstyrelsens Referencelaboratorium, Notat til metodeunderso-

500 mg/L skal der foretages fjernelse af chlorid forud for ana- gelse af chlorid indholdets indflydelse pa CODCr bestemmelsen

lyse af COD bade med anvendelse af DS 217 og med anven- ifelge DS 217:1991. DHI Institut for Vand og Milja, 2000.

delse af ISO 15705. /4/1SO 15705:2002, Water Quality — Determination of the chemical oxy-
gen demand index (St-COD) — Small-scale sealed-tube method
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