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Emne: Gennemgang af metodedatablad M019, M027 og M016 Kemisk oxygenforbrug
med kaliumdichromat, (CODc,) i spildevand og perkolat

Problemstilling

Version V02a/25.05.2011 er den gaeldende version af metodedatablad M019/1/. Da det er
mere end 5 ar siden at metodedatabladet sidst er revideret, udferes en granskning af M019.

Herudover er Referencelaboratoriet af Miljgstyrelsen bedt om at vurdere, om der kan abnes
op for brug af Ultra-Turrex til homogenisering i forbindelse med preveforberedelsen af
urenset spildevand.

Baggrund

| metodedatablad M019 henvises til standarderne DS217 (seneste udgave) /2/ og DS/ISO
15705 (seneste udgave) /3/. Den seneste udgave af DS217 er fra 1991 og den seneste
udgave af DS/ISO 15705 er fra 2006. Bade DS217 og DS/ISO 15705 er geeldende
standarder. DS/ISO 15705 og DS217 er metoder til totalbestemmelse af COD, hvor prgven
forbehandles med kaliumdichromat i en svovisur oplgsning hvorved alt organisk materiale
oxideres.

Der er krav i bekendtgarelse om kvalitetskrav til miljgmalinger /4/ til MO19 COD i urenset
spildevand i afsnit 1.7 Spildevand, urenset og renset. Der er ogsa krav til andre matricer
som: perkolat i M027 /5/ i afsnit 1.5 Perkolat fra deponeringsanlaeg, renset spildevand i MO16
/6/ i afsnit 1.7 Spildevand, urenset og renset. Der er krav til jordvand, draenvand og fersk
overfladevand i MO03/7/ i afsnit 1.15 Overvagning af jordvand, draeenvand m.m. For
matricerne i M016 og M003 er problemstilling om, hvordan prgverne skal homogeniseres
ikke relevant, men i M027 finder man samme beskrivelse af handtering for homogenitet som
i MO19: Ved udtagning af delprave til analyse skal udvises seerlig papasselighed med henblik
pa at den udtagne delprave er repreesentativ for hele den modtagne prave. Dette er seerlig
vigtigt ved udtagning af sma volumener, f.eks. ved anvendelse af DS/ISO 15705 Den eneste
forskel mellem M027 og M019 er, at metoden til handtering af salt under afsnittet
prgvehandtering er angivet som DIN 38 409 H41-2: 1980 i M027 og ikke som i M019, hvor
metoden er angivet som DIN 38 409 H41-2 (seneste udgave).

Miljgstyrelsen har bedt referencelaboratoriet tage stilling til, om en delprgve til analyse for
COD i urenset spildevand kan homogeniseres med Ultra-Turrex, eller om prgver ikke ma
gennemga denne proces. Der findes referencelaboratoriet bekendt ikke nogen standard,
hvori homogenisering defineres. ISO 15705 har igennem de seneste ar vaeret under revision
og det seneste udkast indeholder fglgende seetning om homogenisering:



In order to obtain a representative test sample, it is necessary to homogenize samples with
high contents of suspended solid matter by means of a dispersing device before pipetting the
required sample amount into the round cells.

NOTE insufficiently homogenized samples are generally regarded as one of the most
significant sources of error when determining COD. /8/

Heraf forstas at pr@gver med partikler er problematiske at udtage, men at dette kan lgses ved
dispersion. For at dispergere faste partikler i vand er det ngdvendigt at reducere deres
starrelse for at opnd en homogen suspension i perioden inden prgveudtag. Denne
dispersion kan efterfglgende holdes stabil ved forsat langsommere omrgrering. Gunter
Decker, der er den udvalgsansvarlige for revisionen af DS/ISO 15705, udtaler yderlig:

“The sample preparation has to be chosen by the lab depending on the sample. If you have a
drinking water an easy shaking can be sufficient enough. If you have a waste water sample
which is partly turbid and has some sludge particles in, a homogenization with a high speed
stator stirrer is required. Homogenic samples will produce consistence results and
inhomogeneous samples will produce in- consistence results.

| don’t see that a high speed stator stirrer can increase the COD value of the sample.” /9/

Da DS/ISO 15705 er en metode til totalbestemmelse af COD forventes alt materiale i praven
at blive oxideret uanset, om prgven er homogeniseret eller €j.

Af udtalesen skal “high speed stator stirrer” forstds som et udstyr der kan dispergere praver
med partikler. Det er referencelaboratoriets vurdering at det specifikke udstyr, Ultra-Turrax,
er et eksempel pa et sadan udstyr, da det er i stand til at findele partikler ved kraftig omrgring
af prgven.

Et dansk analyselaboratorie har fremsendt et sammenligningsforseg angaende brugen af
Ultra-Turrax til referencelaboratoriet.

| forsaget er 19 spildevandsprgver med et COD-indhold pa mellem 43 mg/L og 6600 mg/L
analyseret bade efter DS217 og DS/ISO 15705. Prgverne er forbehandlet henholdsvis med
Ultra-Turrex og rystet fgr analyse.

Der er ingen statiskstik forskel mellem resultaterne for prgver, hvor der er benyttet Ultra-
Turrex og praver, der er rystet, men pa flere prgver mindskes usikkerheden vaesentligt, nar
der benyttes Ultra-Turrax til homogeniseringen.

Undersggelsen understatter udtalelsen fra Glnter Decker.

Lasning

Det er referencelaboratoriets vurdering, at der kan benyttes Ultra-Turrex og ligende hgj
hastigheds omrgrer til forbehandling afvand til analyse for COD. Det vurderes ikke, at det vil
fa konsekvenser for de opnaede resultater.

Metodedatabladende M019 og M027 er naesten identiske. Forskellen bestar i, at der i M019
henvises til DIN 38 409 H41-2 og i M027 henvises til DIN 38 409 H41-2: 1980.

Der bgr altid henvises til seneste udgave af en standard og M027 tilrettes saledes, at der
henvises til seneste udgave af DIN 38 409 H41-2. Brugen af hgjhastighedsomrgrer tillades
som i metodedatablad M019

Nar M027 tilrettes som ovenstaende bliver M019 og M027 identiske i indhold. Der er derfor
ingen grund til at opretholde begge metodedatablade.

Det anbefales derfor at perkolat indskrives i anvendelsesomradet i M019 hvorved M027
udgar. | den forbindelse bgr kvalitetsbekendtggrelse om kvalitetskrav til miljgmalinger



opdateres, saledes at henvisningen til M027 erstattes med M019 i afsnit 1.5 perkolat fra
deponeringsanleeg.

Afviklingen af M027 kan ferst treede i kraft ved naestkommende aendring af
kvalitetsbekendtgarelse om kvalitetskrav til miljigmalinger, hvor kravet til M027 i afsnit 1.5
perkolat fra deponeringsanleeg erstattes med M019.

Det anbefales ligeledes at tillade brugen af hgjhastighedsomrgrer i M016 .

Horing

Det opdaterede metodedatablad M019 og neerveerende notat har veeret i hgring hos
referencelaboratoriets falgegruppe samt analyselaboratorierne

Hvad hgring har givet anledning til
Der er modtaget hgringssvar fra Cirkuleer gkonomi og Affald, DANAK og Eurofins Miljg
Cirkulzer gkonomi og Affald har ingen bemaerkninger.

DANAK bemeerker at det er uklart hvilken del af praven, der kan homogeniseres. Dette er
tydeliggjort i metodedatabladet. Endvidere stiller DANAK spargsmalet, om det var muligt at
fa stillet et krav til at forbehandling af prgven skal fremga af analyserapporten, da det er
valgfrit at bruge hgjhastighedsomrgrer. Dette er vurderet til ikke at veere ngdvendigt.

Det er DANAKS holdning at en behandling af f.eks. partikelholdigt spildevand med ultra-
turrex forud for COD bestemmelse kan give anledning til hgjere resultater end hvis denne
behandling ikke finder sted.

Eurofins Miljg foreslar muligheden for at bruge hgjhastigheds omrgrer udvides til ogsa at
geelde metodedatablad M016 COD i renset spildevand, da laboratoriet ogsd modtager renset
spildevand med et hgijt indhold af partikler, hvor det vurderes at en homogenisering er
ngdvendig.

Referencelaboratoriet anbefaler at lade bestemmelen om hgjhastighedsomrerer geelde for
metodedatablad M016 under den betragtning, at der ikke ses i en forskel pa resultater for
COD med og uden forbehandling med hgjhastigehdsomrgrer.

Forskel fra i dag

Referencelaboratoriet anbefaler, at metodedatablad M019, M027 og M016 opdateres som
forslaet i det vedlagte udkast til version 3 af metodedatabladet. Tilfgjelser i forhold til version
2b er vist med bla skift og understregning.

Det anbefales at metodedatablad M027 udgar og erstattes med M019.
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