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Forord

En huvuduppgift vid avloppsvattenrening ir att férhindra utslipp av orga-
niskt material till recipienten. En annan viktig uppgift ir att nyttiggora det
organiska materialet energiinnehdll vilket frimst sker genom omvandling
till biogas. For att dvervaka och styra dessa processer behdvs mitetal for
organiskt material i avloppsvatten och slam. En central parameter f6r detta
ir kemisk syreférbrukning COD (Chemical Oxygen Demand). I denna
analysmetod anvinds kvicksilversulfat som ett av reagensen. All anvindning
av kvicksilver dr forbjuden i Sverige och anvindningen vid COD-analys ir
beroende av dispens frin Kemikalieinspektionen (Keml). Nuvarande dis-
pens ir tidbegrinsad och det finns ett behov fér en kvicksilverfri COD-
analys eller att fi fram ett alternativt mitetal pa organiskt material. Svenske
Vatten och Vinnova initierade ett forprojekt hirfér som genomférdes 2014.
Vid diskussionerna inom férprojektet framkom ett 6nskemél om en rap-
port som kort kunde redogéra for driftansvariga vid reningsverken om olika
parametrar for organiskt material och parametrarnas anvindning.

I rapporten lidggs sirskild vikt vid COD d& denna parameter ir central
inom avloppsvattenrening och slambehandling. Forutom att anvindas som
métt pa avskiljningen av organiskt material har COD fitt allt storre bety-
delse di mingden COD in till ett reningsverk ir basen for belastning vid
benchmarking och di COD genomgiende anvinds som enhet i matema-
tiska modeller f6r avloppsvattenrening. COD har ocksd stor betydelse d&
denna parameter ger majligheter att uppritta massbalanser ver ett renings-
verk och en del delprocesser. COD ir ocksd en central parameter nir ener-
gibalanser skall upprittas d& COD-innehéllet har ett direkt samband med
energiinnehallet.

Rapportens mélgrupp ir driftledning och driftpersonal vid avloppsre-
ningsverk.
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Sammanfattning

En huvuduppgift vid avloppsvattenrening ir att férhindra utslipp av orga-
niskt material till recipienten. En annan viktig uppgift ir att nyttiggora det
organiska materialets energiinnehall, och det sker frimst genom omvandling
till biogas. For att dvervaka och styra dessa processer behovs det mitetal for
organiskt material i avloppsvatten och slam. En central parameter dr kemisk
syreforbrukning COD (Chemical Oxygen Demand). I analysmetoden for
COD anvinds kvicksilversulfat som ett av reagensen. All anvindning av
kvicksilver 4r forbjuden i Sverige och anvindningen vid COD-analys ir
beroende av dispens frin Kemikalieinspektionen (Keml). Nuvarande dis-
pens ir tidsbegrinsad. Dirfor behovs det en kvicksilverfri COD-analys eller
ett alternativt mitetal pd organiskt material.

For att fa fram detta initierade Svenskt Vatten och Vinnova ett férprojekt
som genomférdes under 2014, ett arbete som gir vidare med en innova-
tionsupphandling av en kvicksilverfri COD-analys. Vid diskussioner inom
forprojektet framkom 6nskemal om en rapport som kort kunde redogora
for olika parametrar f6r organiskt material och parametrarnas anvindning.
Peter Balmér, VA-strategi AB, har skrivit rapporten. Malgruppen ir driftled-
ning och driftpersonal vid avloppsreningsverk.

I rapporten liggs sirskild vike vid COD eftersom parametern ir cen-
tral inom avloppsvattenrening och slambehandling. Den anvinds som matt
pa avskiljning av organiskt material. Men den har fitt allt storre betydelse
i och med att mingden COD in till ett reningsverk 4r basen for belast-
ning vid benchmarking och eftersom COD genomgiende anvinds som
enhet i matematiska modeller for avloppsvattenrening. COD har ocksd stor
betydelse dirfor att den ger mojlighet ate uppritta massbalanser dver ett
reningsverk och en del delprocesser. COD ir ocksa en central parameter nir
energibalanser ska upprittas i och med att COD-innehéllet har ett direkt
samband med energiinnehéllet.

Rapporten diskuterar summamatt pa organiskt material i avloppsvat-
ten och slam. Metoder for att mita enskilda organiska féreningar berérs
inte. Inledningsvis beskrivs i vilka former organiskt material férekommer
i avloppsvatten. Direfter beskrivs principerna for mitning av biokemisk
syreforbrukning (BOD, Biochemical Oxygen Demand), kemisk syrefor-
brukning (COD, Chemical Oxygen Demand), totalt organiskt kol (TOC,
Total Organic Carbon), totalt syrebehov (TOD, Total Oxygen Demand)
och glodgningsforlust (VS, Volatile Solids). For COD-analysen diskuteras
betydelsen av ett eventuellt kommande forbud att anvinda kvicksilversulfat.

Metodernas limplighet for olika processtrémmar i ett reningsverk berors
kort, och sambandet mellan olika parametrar diskuteras. Avslutningsvis ges
exempel p& anvindning av analyser av organiskt material f6r att bedoma
belastningar frin inkommande avloppsvatten och fér att utvirdera process-
funktion genom materialbalanser.



Summary

The report discusses parameters for the measurement of organic matter in
wastewater and sludge. Methods for the measurement of specific organic
compounds are not discussed. After a brief discussion of different forms of
presence of organic matter, the principles for the measurement of BOD,
COD, TOC, TOD and Volatile Solids are described. In the COD-anal-
ysis mercury sulphate is used for the inhibition of chloride interference.
In Sweden there is a ban on the use of mercury and its use in COD-anal-
ysis is based on a temporary exemption. The consequences of a potential
future ban on the use of mercury in COD-analysis are briefly discussed. The
suitability of the different parameters for control and process evaluation of
wastewater treatment plants is discussed as well as the relationship between
different parameters. Finally some examples are given on the use of the
parameters for the evaluation of treatment plant loading and on the use of
COD for material balances in wastewater treatment plants.



1 Organiskt material i avloppsvatten

Organiskt material 4r kemiska foreningar som innehéller kol och vite samt
nistan alltid syre och ofta kvive. Det finns ocksd oorganiskt kol i vatten i
form av l6st koldioxid (kolsyra) och salter av kolsyra.

I naturen finns ett mycket stort antal organiska foreningar. Minniskan
fyller pa detta med ytterligare otaliga organiska féreningar som framstills
i den kemiska industrin. Modern analytisk kemi kan mita férekomsten
av enskilda organiska foreningar. Det organiska material som hanteras
i avloppstekniken, dvs avloppsvatten, obehandlat och efter olika grad av
behandling och slam, ir blandningar av ett stort antal olika organiska for-
eningar. Det ir praktiskt oméjligt att analysera varje enskild forening och
dirfor anvinds metoder som ger ett indirekt matt pa innehallet av organiske
material.

Det organiska materialet i avloppsvatten foreligger i 16st form, i form av
mycket sma (kolloidala) partiklar och i form av stérre partiklar. De kolloi-
dala partiklarna kan inte (eller bara i liten omfattning) avskiljas med fysika-
liska metoder. De storre partiklarna kan avskiljas fysikaliske t.ex. med sedi-
mentering, flotation, silning eller filtrering. Genom att tillsitta metalljoner
(vanligen aluminium- eller jirnjoner) eller organiska polyelektrolyter kan de
kolloidala partiklarna fis att sld sig samman (koagulera) till stérre partklar
som kan avskiljas med fysikaliska metoder. Kolloidala partiklar kan ocksa
avskiljas genom att de fastnar pé ytan (sorberas) till bakterieflockar eller till
en bakteriefilm. Detta kan enkelt demonstreras genom att blanda inkom-
mande avloppsvatten med aktivt slam i en bigare och lita slammet sjunka
till botten. Vitskefasen 4r d mycket mindre grumlig 4n det inkommande
vattnet eftersom de kolloidala partiklarna fastnat i aktivtslamflockarna.

I kommunalt avloppsvatten férligger det organiska materialet till ungefir
en tredjedel som lost, en tredjedel som kolloidala partiklar och en tredjedel
som storre partiklar. I praktisk drift visar sig detta i att man vid férsedimen-
tering kan avskilja 30—40 % organiskt material och vid kemisk fillning ca
70 % av organiskt material i inkommande avloppsvatten. For att avskilja
16st organiskt material anviinder man biologiska metoder. (Fér att avskilja
det organiska material som aterstar efter biologisk rening, t.ex. likemedel
och likemedelsmetaboliter kan metoder som sorbtion till aktivt kol eller
oxidation med ozon vara aktuella.)

I behandlat avloppsvatten ir andelen kolloidalt material vanligen visent-
ligt ldgre 4n i obehandlat vatten eftersom det kolloidala materialet fastnat
pa flockar och bakterichud vid den biologiska och kemiska behandlingen.
Andelen storre partklar i behandlat vatten beror av hur vil slutavskiljningen
fungerar. For att folja behandlingsprocesserna vore det énskvirt att kunna
miita hur det organiska materialet fordelar sig pa olika forekomstformar. I
praktiken idr det svart att skilja pd de olika forekomstformerna och med lost
form menar man det material som kan passera ett glasfiberfilter (I6st mate-
rial men ocksa en del kolloidala partiklar passerar filtret) och med partikulir
form eller suspenderad form menar man det material som avskiljs pa filtret.



Det partikulira materialet kan sedan beskrivas mer i detalj genom olika
former av sedimenteringstester eller silningstester. Det 4r normalt endast
aktuellt vid utvecklingsarbete.

Nistan allt organiska material dr biologiskt nedbrytbart men det ir stor
skillnad i nedbrytningshastighet. Enkla losta sockerarter bryts ned snabbt
medan t.ex. cellulosafibrer bryts ned lingsamt. Lost organiskt material bryts
oftast ned fortare 4n organiskt material i partikelform eftersom detta forst
madste omvandlas till 16st form (hydrolyseras) innan det kan tas in i bakterie-
cellen och brytas ned. Nedbrytningen beror av en mingd faktorer som tid,
temperatur och mingd nedbrytande organismer, normalt bakterier, i rela-
tion till mingden organiskt material. Nedbrytning méste siledes relateras
till de aktuella betingelserna. Vid avloppsvattenrening ir tiden for nedbryt-
ning av l6sta imnena i avloppsvattnet vanligen mindre 4n ett dygn medan
tiden for nedbrytning av partiklar som fastnar pa flockar eller bakteriehud
kan vara i storleksordningen 10 dygn. Vid slamr6tning 4r tiderna ofta 2—4
veckor. Man fir inte heller glomma skillnaden mellan nedbrytning och
avskiljning. I en hégbelastad aktivtslamprocess kan 90 % av det organiska
materialet avskiljas medan bara 15-20 % blivit nedbrutet (oxiderat) till kol-
dioxid och vatten. Det évriga materialet har fastnat pa det aktiva slammet.

Nedbrytning anvinds ofta synonymt med oxidation. I texten nedan
anvinds ordet oxidation enbart for de processer ddr organiskt material bryts
ned till slutprodukterna koldioxid och vatten. Fér annan biologisk omvand-
ling anviinds ordet nedbrytning. Nedbrytning ir siledes ett bredare begrepp

4in oxidation.



2  Parametrar foér organiskt material

Vi behéver mita hur mycket organiskt material som finns i avloppsvatten
och slam. Att mita alla de foreningar som finns 4r som framgdr av avsnitt 1
inte praktiskt méjligt. Vi anvinder dirfér metoder som ger ett summamatt
pa innehallet av organiskt material. Flera av metoderna i detta avsnitt miter
inte organiskt material utan ger ett indirekt matt pa innehéllet av organiskt
material.

Det finns ocksd behov av att mita enskilda organiska féreningar eller
grupper av foreningar. Detta giller t.ex. olika s.k. miljogifter. Analys av
enskilda organiska foreningar behandlas inte hir utan framstillningen
begrinsas till de analyser av organiskt material som behévs vid kontroll, drift
och processutvirdering av avloppsreningsverk. De indirekta parametrar f6r
organiskt material som da frimst 4r aktuella 4r biokemisk syreférbrukning
(BOD), kemisk syreforbrukning (COD), totalt organiskt kol (TOC) och
glodgningsforlust. Parametern totalt syrebehov berérs enbart kortfattat.

Beskrivningen av de olika metoderna ir principiell. For utforandet i

detalj hinvisas till analysstandarder.

2.1  Biokemisk syreférbrukning - BOD.-BOD,

Den metod som anvints mest for att bestimma organiskt material i avlopps-
vatten ir analys av biokemisk syreforbrukning. I Sverige anvinds numera
den engelsksprakiga forkortningen BOD (Biochemical Oxygen Demand),
tidigare anvindes forkortningen BS. Férkortningen BOD anviinds i ménga
linder men nationella forkortningar ir ocks vanliga t.ex. BOF i Norge,
BI i Danmark, BHK i Finland, BSB i Tyskland och DBO i Frankrike och
Spanien.

BOD-metoden togs fram i England i borjan av forra seklet i syfte att fa ett
mitt pd hur mycket av en flods syreinnehéll som kunde férbrukas vid utslipp
av avloppsvatten. Uppehéllstiderna i en flod har betydelse f6r hur mycket syre
som hinner forbrukas innan vattnet rinner ut i havet (och man var évertygad
om att det dir inte fanns ndgra problem med syreinnehéllet). Rinntiderna 4r
sjilvfallet olika men man fastlade 5 dygn som ett rimligt virde.

211 Princip

Vid BOD-metoden miter man hur mycket syre som forbrukas under stan-
dardiserade forhéllanden vid f6rvaring (inkubering) av ett vattenprov vid
20° C i ett slutet kirl. Vid 20° C kan ca 9 mg syre losas i en liter vatten.
Konsumerar provet mer 4n tva tredjedelar av syret méste provet spidas med
syrsatt vatten sd att tillrickligt med syre finns i det slutna kirlet under hela
inkuberingstiden. Vid BOD-analys av avloppsvatten miste normalt provet
spidas varefter flera kirl fylls helt med provet. Syreinnehallet i nigra kirl
miits vid inkuberingsperiodens bérjan och i nagra vid inkuberingsperiodens
slut. Frén differensen i syrehalt fore och efter inkubering och utspidningen

beriknas BOD-virdet.
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Inkuberingsperioden var ursprungligen 5 dygn och internationellt ir
detta fortfarande det vanligaste. Frin praktisk synpunkt ir dock 5 dygn en
oligenhet eftersom en inkubering som startas mandag eller tisdag maste
avbrytas lordag respektive sondag med Svertidsarbete som f6ljd. I Sverige
borjade man dirfor i borjan av 1960-talet att anviinda 7 dygn som inkube-
ringstid av praktiska skil pa forslag av Berglund (1963). Senare har denna
praxis borjat tillimpas ocksa i Norge och Finland. Vid 7 dygns inkubering
anges syreférbrukningen som BOD.. I de flesta andra linder anvinder man
fortfarande BOD,. Kvoten mellan BOD, och BOD;, beror av avloppsvatt-
nets karakeir, men ir ofta 1,15-1,18. I en del sammanhang vill man ha ett
madtt pd hur mycket av det organiska materialet som kan oxideras biologiskt
och d4 anvinder man lingre inkuberingsperioder, ofta 20 dygn. Kvoten
BOD/COD anvinds ibland som ett mitt pa hur litt nedbrytbart det orga-
niska materialet 4r.

Nir provet inkuberas 7 dygn kan, férutom det organiska materialet dven
ammonium-kvive i provet forbruka syre d det oxideras till nitrit och vidare
till nitrat. D4 miter man siledes inte bara oxidation av organiskt material,
utan oxidation av organiskt material och ammonium-kvive. D3 det nor-
malt 4r organiskt material man vill mita, s forhindrar man oxidationen
av ammoniumkvive genom att tillsitta en nitrifikationshimmare, allylt-

hiourea (ATU). Fér BOD-analys finns en svensk standard SS-EN 1899-1

2.1.2 Kommentarer

BOD-analysen ir inte ett mtt pa totalinnehallet av organisk substans.
BOD ir ett mitt pa den del av det organiska material som oxideras under
inkuberingsperioden. Hur stor andel som oxideras beror av materialets
karaktir. Mycket littnedbrytbart material som t.ex. socker bryts ned i hog
grad medan svirnedbrytbart material som cellulosa oxideras i liten grad
under 7 dygn. Det organiska materialet i obehandlat och férsedimenterat
kommunalt avloppsvatten oxideras till ca 50 % vid en inkubationstid pd
7 dygn. For biologiskt behandlat avloppsvatten si har huvuddelen av det
littnedbrytbara organiska materialet oxiderats vid reningsprocessen och i
det behandlade avloppsvattnet ir BOD-virdet 10-20 % av provets syrefor-
brukning vid fullstindig oxidation.

Vid BOD-analysen oxideras litt nedbrytbart material. Det allra mest
littnedbrytbara materialet kan hinna oxideras i provtagningskirl och under
transport innan det kommer till analys. Kylning av provtagningskarl 4r dar-
for viktigt liksom kylning under transporttiden till externt laboratorium.

BOD ir en biologisk mitmetod och ir dérfér utsatt for naturliga varia-
tioner. Utférandet av analysen kriver gott handlag. Totalt sett innebir detta
att osikerheten i BOD-analysen ir avsevird. Man kan knappast férvinta en
bittre reproducerbarhet 4n 10-15 %.

2.2  Kemisk syreférbrukning - COD_,

Bestimning av kemisk syreforbrukning ir ett indirekt métt pd den del av
det organiska materialet som kan oxideras kemiskt. Kemisk syreforbrukning
forkortas COD — Chemical Oxygen Demand. Internationellt fdrekommer
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dven andra forkortningar KOF (Norge), CSB (Tyskland), DCO (Frankrike)
och DQO (Spanien. Hur mycket av den organiska substansen som oxideras
vid analysen beror pd oxidationsmedlet och av betingelserna vid oxidatio-
nen. Inom va-tekniken anvinds tvd metoder for bestimning av kemisk syre-
forbrukning; oxidation med kaliumdikromat (COD ) respektive oxidation
med kaliumpermanganat (COD,, ). COD,, -analysen anvinds enbart
vid analys av révatten och dricksvatten. Vid COD,, -analysen oxideras en
visentligt mindre del av det organiska materialet 4n vid COD_ -analysen.
COD,, -analysen ir olimplig for analys av avloppsvatten. Den behandlas
dirfor inte nirmare hir. Nedan sd avses med COD enbart COD ..

2.21 Princip
Vid analys av COD uppsluts (kokas) ett prov med en kind mingd kalium-

dikromat i starkt svavelsur lsning under 2 timmar under &terloppskokning.
Efter uppslutningen bestims hur mycket dikromat som finns kvar genom
titrering. Frin férbrukningen av dikromat (som reduceras till trevirt krom)
kan sedan COD-innehéllet beriknas. For att katalysera oxidationen tillsitts
ett silversalt. Oxidationen av organiskt material i kommunalt avloppsvat-
ten ir i det ndrmaste fullstindig. (Det finns dock organiska foreningar som
oxideras ofullstindigt vilket kan vara ett problem vid industriella avlopps-
vatten.)

Ammoniumkvive oxideras inte vid COD-analysen diremot oxideras
klorider. Oxidationen av klorider dr dock inte fullstindig. Klorid ar siledes
en felkilla och for att eliminera den tillsitts vid uppslutningen kvicksilver-
sulfat som binder kloridjonerna. Detta ir ett potentiellt problem eftersom
all anvindning av kvicksilver 4r onskad, mera om detta i avsnitt 2.2.3.

Vid analysen anvinds en bestimd mingd oxidationsmedel. Denna
miingd méste vara tillricklig for att oxidera det organiska materialet i pro-
vet. Om provet innehaller mycket organiskt material kan det behdva spidas
fore analys.

Den standardiserade metoden f6r COD-analys med &terloppskokning
tar mycket utrymme pd laboratoriet, den ir arbetskrivande och ir ett
arbetsmiljobekymmer da starke fritande varm dikromatldsning skall han-
teras. S& gott som alla laboratorier har dirfér gatt over till COD-analys
med ampullmetoden. Hir uppsluts provet i en sluten ampull och efter upp-
slutning bestims bildad trevird krom fotometriskt. Vid ampullmetoden ir
provvolymen mindre (2 ml i stillet for 10 ml) vilket kan vara en nackdel
vid kraftigt inhomogena prov. Undersokningar (AGLAE 2013) har visat
att ampullmetoden ger resultat som stimmer vil 6verens med standardme-
toden. De internationella och svenska standarderna f6r COD-analys (ISO
6060, SS 28142) baseras pé aterloppskokning och titrering av dterstiende
dikromat. Det finns nu iven en internationell standard (ISO 15705) for
ampullmetoden.

2.2.2 Kommentarer

Det har utvecklats en apparatur for bestimning av COD dir provet oxi-
deras pd en titandioxidbelagd elektrod under UV-bestralning. Metoden ir
intressant speciellt som den ger méjlighet till on-line mitning. Den kana-

12



densiska tillverkaren, Mantech, kallar metoden PeCOD, och har publicerat
data som visar god korrelation mot standardmetoden fér filtrerade prov och
for behandlat avloppsvatten. Det finns dnnu inga svenska erfarenheter med
metoden.

Vid analys av kommunala avloppsvatten ir COD-analysen en metod
med bra reproducerbarhet. Vid liga COD-virden, under 10-15 mg/l skar
osikerheten dé det ir en liten del av dikromaten som reduceras En vanlig
rapporteringsgrins dr 30 mg/l. Sulfider och annat oorganiskt material som
kan oxideras ir en felkilla men vid kommunalt avloppsvatten ir detta sillan
ett problem. Innehéller provet littflyktiga substanser finns det en risk att
dessa kan avdunsta innan uppslutning. Detta ir sillan ett problem vid kom-
munala avloppsvatten. Klorider kan paverka men detta forhindras genom
tillsats av kvicksilversulfat.

COD-metoden miiter inte organiskt material utan hur minga syreek-
vivalenter av oxidationsmedlet som forbrukas vid analysen. En principiell
fordel med COD-analysen ir att det organiska materialets energiinnehall
ar direke relaterat till COD-virdet. 1 kg COD har ett energiinnehéll pa 3,5
kWh (Kepp och Solheim 2000).

2.2.3 COD och kvicksilver

Kaliumdikromat som 4r oxidationsmedlet vid COD-analysen ir ett kraftigt
oxidationsmedel och férutom organiskt material oxideras sd oxideras dven
oorganiskt material som sulfider, sulfit, tvavirt jirn och klorider. Ammo-
nium oxideras diremot inte vid COD-analysen. I avloppsvatten ir det nor-
malt enbart klorider som férekommer i s& pass stor koncentration att det
kan bli ndgon paverkan pd COD-analysen av betydelse. Detta férhindras
vid analysen genom tillsats av kvicksilversulfat. Kloridinterferensen upp-
mirksammades av Dobbs och Williams (1963) och de féreslog anvindning
av kvicksilversulfat for att binda kloriderna si att de ej oxiderades.

Baserat pd data om intaget av salt per capita (Livsmedelsverket 2012) och
data fran mitningar av hushillsspillvatten (GRYAAB 2008, Odegaard 1972)
kan man forvinta att kloridkoncentrationen i kommunalt avloppsvatten ir
under 100 mg/l. Om det forkommer inlickage av havsvatten i lednings-
systemet kan koncentrationerna bli visentligt hogre. Likasi kan dagvatten
fran saltade vigar och andra ytor periodvis orsaka 6kade koncentrationer.
Om klorid oxideras till klorgas si dr det teoretiska syreforbrukningen 0,23
mg syre per mg klorid. Oxidationen ir dock inte kvantitativ, och man kan
dirfor inte korrigera for kloridinnehallet. Oxidationen av klorid paverkas av
koncentrationen av organiskt material — oxidationen férefaller vara mindre
i prov med hog koncentration av organiskt material (Dobbs och Williams
1963).

I Sverige finns ett totalférbud mot all anvindning av kvicksilver. Dispens
fran férbudet kan limnas av Kemikalieinspektionen. Det finns for nirva-
rande ett dispensbeslut som gor att kvicksilver kan anvindas vid COD-ana-
lys till utgdngen av &r 2016. En komplicerande faktor ir att i EU-direktivet
for avloppsvattenrening som ir implementerat i svensk lagstiftning (SNFS
1994:7) foreskriver kontroll av avloppsreningsverkens funktion med ana-
lys av COD. COD kan enligt SNES 1994:7 ”ersittas av annan parameter:
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totalt organiskt kol (TOC) eller total oxygenférbrukning (TOD), om ett
bestimt frhéllande kan faststillas mellan CODCr och ersittningsparame-
tern”.

COD-analysen anvinds emellertid inte bara for évervaka de krav som
stills i SNFS1994:7 utan ocksé for processutvirdering och benchmarking.
Fér dessa indamal 4r det svért att ersitta COD med ndgon annan parame-
ter. D4 mojligheterna att fortsitta anvinda COD-analysen efter &r 2016 4r
osikra dr det onskvirt att utveckla en COD-analys som inte kriver kvick-
silver. (Det reella behovet for att frin miljosynpunke forbjuda COD-ana-
lys med kvicksilver kan ifrdgasittas — den totala mingden kvicksilver som
anvinds f6r COD-analys ir, enligt uppgift frin den dominerande leveranto-
ren av ampuller f6r COD-analys, ca 10 kg/ar och alla laboratorier torde ha
etablerade rutiner for uppsamling av kemikalierester frin analyser.)

Det finns publicerat ett antal metoder f6r férhindra kloridoxidation utan
att anvinda kvicksilver t.ex. genom ligre temperatur vid analysen (Geerdink
m.fl. 2009), genom uppslutning i mikrovigsugn (Axén och Morrison 1994)
eller genom att att anvinda en storre tillsats av silversalt (DEFRA 2007).
Dessa publikationer ger hopp om att det skall vara méjligt att utveckla en
kvicksilverfri COD-analys. Vinnova och Svenskt Vatten har nu initierat en
innovationsupphandling i syfte att fi fram en kvicksilverfri COD-analys.

2.3  Totalt organiskt kol -TOC

Totalt organiskt kol, TOC, ir ett indirekt métt pa innehéllet av organiskt
material dir man miter det organiska materialets innehall av kol. Innehdl-
let av kol i organiskt material varierar mycket; exempelvis ir kolinnehéllet i
myrsyra 26 % medan det i fetter dr ca 75 %. Mitningen sker med sirskilda

instrument.

2.31 Princip
TOC bestims vanligen med speciella TOC-analysatorer. Det finns flera

leverantorer. Principen for analysen ir att provet surgdrs och oorganiskt kol
drivs av (innehallet av oorganiskt kol i avloppsvatten ligger ofta i omrédet
10-40 mg/l). Direfter oxideras provet sé att det organiska materialet dver-
gér till koldioxid och denna kan sedan detekteras. Oxidationen sker genom
forbrianning vid hog temperatur, genom oxidation med UV eller UV och
persulfat i kombination. Detekteringen av koldioxiden sker direkt med IR
eller konduktometriskt genom att koldioxiden absorberas i ultrarent vatten
som da dndrar ledningsformdgan. Det dr méjligt att mita TOC-halter lingt
under 1 mg/l. Kol i fast material, som slam kan bestimmas med elementar-
analys. Hirvid forbrinns provet vid hog temperatur och bildad koldioxid
bestims.

I definierade kemiska foreningar kan innehallet av kol beriknas och da
enskilda organiska substanser analyseras kan uppmitt virde stimmas av
mot beriknat virde. Ett exempel pa sidana berikningar finns i avsnitt 4.2.

14



2.3.2 Kommentarer

Minga data pd TOC som rapporteras kan forefalla tveksamma nir man
jimfor med motsvarande COD-data. Mera om detta i avsnitt 4.2.

2.4 Totalt syrebehov - TOD

Totalt syrebehov i kommunalt avloppsvatten férkortat TOD, Total Oxygen
Demand, borde ligga nira COD eftersom man ocksé vid COD-metoden
vill bestimma det totala syrebehovet. TOD-virdet 4r dock normalt hogre
eftersom dven mycket svirnedbrytbara organiska foreningar oxideras vid de
betingelser man har vid TOD-analysen. Vid bestimning av totalt syrebehov
(TOD) anvinds sirskilda instrument dir provet forbrinns vid 1 200° C
eller vid ca 900° C med katalysator. En gasstrom med kiind syrekoncentra-
tion leds genom f6rbrinningskammaren och minskningen i syrekoncentra-
tion mits med en detektor. Vid forbrinningen oxideras ocksd oorganiskt
material som ammonium (ASTM 2011). Erfarenheter med metoden for
analys av kommunalt avloppsvatten saknas s vitt kint frén Sverige och

metoden diskuteras inte vidare hir.

2.5 Gloédforlust - Volatil Solids — VS

2.5.1 Princip

Upphettas organiskt material till hoga temperaturer frbrinns det. Om ett
prov forst torkas genom indunstning sd kan provets innehéll av partikulirt
och 16st material, torrsubstansen (TS) bestimmas. Upphettar (glodgar) man
sedan torrsubstansen sé att det organiska materialet forbrinns si kan inne-
hallet av organiskt material beriknas fran viktsférlusten mellan torrsubstan-
sen och det som dterstdr, glodgningsresten (GR). Differensen kallas glodg-
ningsférlust (GF). For glodgningsforlust anvinds numera f6r det mesta den
engelska forkortningen VS (volatile solids). Till skillnad frin metoderna i
avsnitt 2.1-2.4 ir detta en metod som miter innehéllet av organisk sub-

stans.

2.5.2 Kommentarer

Finns det lattflyktiga organiska substanser i provet, exempelvis ligmoleky-
lira fettsyror, kan de avdunsta vid torkningen vilket medfor fel. Oorganiska
foreningar kan sénderdelas och avga till luft vid glodgningen. Detta giller
frimst karbonater. Det 4r dirfor viktigt att inte 6verskrida glodgningstem-
peraturen 550° C.
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3 Vilken metod for vad

3.1 Ingadende och utgaende avloppsvatten

For ingdende avloppsvatten finns det vanligen krav pa vad som skall ana-
lyseras i kontrollprogrammet. For att utvirdera reningsverkets processer
behéver man ett mite pd tillférd mingd organisk substans. For detta ir
COD det bista mitetalet, men det ir vanligt att ocksi mita BOD. Det
dr normalt en bra korrelation mellan BOD och COD. Eftersom COD-
metoden torde vara den sikraste s§ kan man ifrigasitta om BOD-analysen
behovs f6r inkommande vatten. Dir man har linga historiska mitserier pa
BOD skall man dock tinka sig fér innan man slopar BOD frén analyspro-
grammet. Nyttan av TOC-analyser pa inkommande vatten om man har
COD-analyser torde vara liten. Att ersitta COD-analyser pd inkommande
vatten med TOC ir tveksamt, se avsnitt 4.2.

VS-metoden limpar sig inte f6r analys av kommunalt avloppsvatten.
Metoden limpar sig forst nir koncentrationerna av organiskt material dr
storre.

Vid Bio-P processer och vid denitrifikationsprocesser kan analys av ldg-
molekylir organiska fettsyror, VFA ( Volatile FattyAcids) vara ett virdefullt
komplement.

3.2 Férsedimenterat och férfillt avloppsvatten

Vanligen stills inga krav pé analys av férsedimenterat eller forfillt vatten i
kontrollprogram. Vid avloppsreningsverk med forsedimentering s& ar det
forsedimenterat vatten som belastar det biologiska steget och dirfor ir det,
speciellt vid processutvirderingar, av virde att kinna mingderna organiskt
material i det férsedimenterade vattnet. I 6vrigt giller samma bedémning av

parametrarna som for inkommande avloppsvatten.

3.3 Utgaende avloppsvatten

Fér utgdende vatten kriver nistan alltid gillande kontrollprogram analys av
BOD och COD.

Enligt SNFS 1994:7 kan man ersitta COD med TOC om man kan fast-
ligga ett bestimt forhallande mellan parametrarna. I det tyska regelverket
(AbwV 2014) ges ocksd mojlighet att ersitta COD med TOC. TOC-viirdet
ginger 4 fir di ¢j overstiga kravet pd COD. I figur 3.1 visas ett antal sam-
hérande virden pd COD och TOC f6r utgdende vatten frin ett svenskt
reningsverk. Aven om korrelationen ir dilig, si kan man konstatera att
relationen mellan COD och TOC stimmer rimligt vil med vad som kan

forvintas enligt det tyska regelverket.
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Figur 3.1 Exempel pa samband mellan COD och TOC fér behandlat
vatten vid ett svenskt reningsverk

3.4 Internstrommar

I reningsverk finns det internstrommar, ofta betecknat som rejektvatten,
t.ex. dekantat frin fortjockare och filtrat eller centrifugat frén avvattnare.
Dessa fldden kan utgdra en betydande del av belastningen pé det biologiska
steget. I de flesta fall torde COD vara den limpligaste analysen for organiskt
material i dessa strommar. VFA kan vara ett virdefullt komplement.

3.5 Slam

Vid biologisk stabilisering av slam (rétning eller lingtidsluftning) vill man
folja nedbrytningen av det organiska materialet och vid rétning vill man
se relationen mellan nedbrytning av organiskt material och gasproduktion.
Aven om uppehillstid ir den primira belastningsparametern for rotkam-
mare dr ocksd volymbelastningen med organiskt material av intresse (kg VS/
m?,d). For kontroll av rétningsprocessens stabilitet anvinds VFA. Den para-
meter som ir enklast att anvinda rutinmissigt for att f6lja nedbrytningen
ir glodgningsforlusten (VS). COD ir dock att foredra eftersom denna para-
meter gor det mojligt att uppritta en materialbalans f6r rétningsprocessen.
Att gora tillforlitliga analyser av COD pé slam ir arbetskrivande. Det som
kan rekommenderas 4r dirfor att etablera ett samband mellan VS och COD
for slamstrémmarna in till och ut frin rétkammaren. Sambandet bor sedan
regelbundet, t.ex. en ging per ar, verifieras. Ndgra synpunkter pi mitning
av COD i slam finns i bilaga 1.
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4 Samband BOD - COD - TOC - VS

4.1 BOD-COD

Det finns normalt ett tydligt samband mellan BOD och COD fér obehand-
lat och férsedimenterat avloppsvatten. Vanligen ligger kvoten COD/BOD,
i omradet 2,0-2,5. Aven vid ett och samma reningsverk ir variationerna
i detta omrdde. Om det finns industrianslutning av betydelse kan kvoten
ligga under 2,0, t.ex. vid betydande anslutning av livsmedelsindustrier eller
over 2,5 vid betydande anslutning av industrier med svirnedbrytbart orga-
niskt material.

Vid biologisk behandling bryts det mesta av det material som mits med
BOD ned, medan en storre andel av det material som mits med COD finns
kvar. Kvoten COD/BOD, for behandlat avloppsvatten ir dirfor hégre och
varierar i brett spann men ligger i vanligen i intervallet 4-10. Ju ligre BOD-
virdet dr desto stérre dr ofta COD/BOD-kvoten. Vid biologiskt mycket vil
renade vatten kan kvoten vara 15 eller hogre.

4.2 COD-TOC

Fér en definierad substans finns det ett teoretiskt samband mellan COD
och TOC. Detta kan beriknas genom att sitta upp formeln for oxidation av
substansen. Med glukos, en enkel kolhydrat, blir formeln:

CH,0, + 60, = 6CO, + 6H 0

1276

Fér att oxidera en mol glukos pa180 g gir det 4t 6 mol syre eller 6-32 =
192 g. En mol glukos innehéller 6 kol med en vikt pa 6-12 = 72 g. Kvoten
COD/TOC for glukos blir da 192/72 = 2,67. P4 motsvarande sitt kan man
berikna kvoter f6r andra substanser och substansgrupper. For fetter kan
man berikna kvoten till 4,0 och for proteiner till ca 2,8.

Antar man en sammansittning pd kommunalt avloppsvatten till en tred-
jedel vardera for kolhydrater, proteiner och fetter s skulle man fa en COD/
TOC-kvot pa 3,16. Antar man en procentuell fordelning 40;40;20 sa blir
kvoten 3,0, antar man 20;40;40 blir kvoten 3,25. Det ir siledes rimligt
att forvinta att COD/TOC-kvoten skall vara nigot éver 3. Kvoter over 4
kan betecknas som orimliga. Samma resonemang torde gilla f6r behandlat
avloppsvatten. Fér cellmassa (aktivt slam ir till stor del cellmassa) finns det
ett antal formler pd genomsnittlig sammansittning. Beriknad COD/TOC-
kvot med den formel (C.H NO,) som vanligast anges blir 2,67

Vid ett SVU-projekt (Balmér och Hellstrom 2011) erholls data for COD
och TOC frén 6 reningsverk. Kvoten COD/TOC varierade mellan 3,5 och 6.
Frin tva reningsverk erhélls data frin de jimforelser man gjort mellan TOC
och COD p4a inkommande vatten. Dessa data visas i figur 4.1. Férutom att
korrelationen ir dilig, kan man med hinvisning till berikningarna ovan, viga
pastd att dtskilliga av dessa virden ir orimliga. Vad detta beror pa kan man
spekulera 6ver; en méjlighet 4r att det organiska materialet som i avloppsvat-

ten till stor del foreligger i form av partiklar, inte oxideras fullstindigt.
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Figur 4.1 Samband mellan COD och TOC fér inkommande avloppsvatten
vid tva svenska reningsverk.

Som papekats i avsnitt 3.1 sd dr VS inte ett limpligt métt pd organiskt mate-
rial i vatten. For slam #r ddremot VS det vanligaste och f6r rutinanalys ocksa
det limpligaste méttet pd innehall av organiskt material. Vill man gora en
materialbalans 6ver hela reningsverket eller ver rétkammaren s ir COD
den limpligaste parametern, men di méste man ocksi ha COD-virden for
slammet. COD-analyser p& slam ir arbetskrivande och utfors dirfor sil-
lan regelbundet. Saknas COD-data pé slammet kan en 16sning (om in ¢j
idealisk) vara att rikna om VS-data till COD. Fér definierade substanser
kan man berikna en COD/VS-kvot. For slam kan man frén antaganden
om sammansittning gora en berikning av COD/VS-kvot. Med en uppgi-
ven (Stafford m.fl. citerat av Kepp och Solheim 2000) genomsnittlig sam-
mansittning av kolhydrater, fetter och proteiner fir man en beriknad kvot
pa 1,8. Det finns méttligt med erfarenhetsvirden for COD/VS. De flesta
data ligger i omrédet 1,5. Kepp och Solheim (2000) anger virden 1,6-1,8
for blandslam med virden i det hégre omradet for primirslam och virden
pa 1,5 for overskottsslam (beriknat frin formeln for cellmassa skulle ver-
skottsslam fa en kvot pa 1,42). For rétat slam kan man férvinta en COD/
VS-kvot paca 1,5.
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5 Materialbalanser

5.1 Introduktion

Materialbalanser idr ett virdefulle verktyg i processutvirdering och for att
sikerstilla datakvalitet. I en materialbalans dr summan av alla ingdende och
utgdende strommar densamma nir hinsyn tas till eventuell ackumulation

i processen.
summa in — summa ut +/- ackumulation = 0

Ackumulation kan ske genom att mingden slam i luftningsbassinger och i
rotkammare varierar. Gors materialbalansen éver en tidsperiod pa ett &r eller
over dtminstone en manad s kan ofta ackumulationen férsummas. I figur
5.1 finns ett flytschema for ett reningsverk. Ett prakeiske forsta steg nir man
skall gora en materialbalans 4r att rita upp ett flytschema och sedan dra en
ring runt de delar 6ver vilken materialbalansen skall géras. De strommar
som skall tas med i balansen ir bara de som korsar ringen, i det hir fal-
let ingdende vatten, utgdende vatten, utgdende slam, utgiende biogas och
avgangen fran luftningsbassingen och denitrifikationsbassingen till atmos-

firen.
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Figur 5.1 Exempel pa flytschema fér ett reningsverk. Den heldragna
ringen visar vilka fléden som ingar ndr man gér en balans ver
hela reningsverket. Den streckade ringen visar de floden som
man skall ta hdnsyn till vid en balans 6ver rétkammaren

I detta avsnitt skall materialbalanser for organiskt material diskuteras. Som
en introduktion till materialbalanser ges forst ett exempel pa materialbalans
for fosfor. En materialbalans for fosfor har férdelen att fosfor vid normala
processer i avloppsreningsverk inte kan avga i gasform och att fosforanaly-
serna tillhér de mer pélitliga. Biogasen innehéller inte heller fosfor. Kippa-

laverkets emissionsdeklaration fér 2013 ger dessa data.

Fosfor i ingdende vatten: 281 ton
Fosfor i utgdende vatten: 10,7 ton
Avvattnat slam: 7 667 ton TS
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Fosforkoncentration i slam: 33,4 g P/kg TS
Fosfor i slam: 7667 ton TS - 33,4 kg P/ton TS = 260,7 ton P
Summa fosfor ut: 10,7 + 260,7 = 271,4 ton

I exemplet skiljer mingderna in och ut med 3,4 %, vilket ir en mycket
bra éverensstimmelse. Det finns manga felkillor, provtagning, analys och
inte minst flédesmitning. En differens pd upp till10 % i materialbalan-
sen far dirfor betraktas som fullt acceptabel. Det ir sjilvfallet svirare att fa
balanserna att stimma vid mindre verk dir prov inte tas lika ofta som vid
stora verk. Forfattarens erfarenhet ir att flddesmitningen ofta ir en felkilla.
Minga reningsverk kalibrerar inte flodesmitarna med en oberoende metod
som utspidningsmitning med sparimnen eller genom uppfyllnadsmitning.
For fosforbalanser har det ocksd visat sig att mitning av fosfor i slam kan
skilja avsevirt mellan olika laboratorier medan analyserna av ingdende och
utgdende vatten brukar ha bittre éverensstimmelse. Stimmer materialba-
lansen for fosfor 4r detta en indikation, men icke ndgot bevis, pa att flodes-
mitning och analyser ir riktiga.

Materialbalanser f6r metaller bér ocksd stimma, men hir ir ett problem
att koncentrationerna i vatten ir liga och noggrannheten i analyserna kan
d vara ett problem.

Materialbalanser for kvive skall vid reningsverk med kviveavskiljning
normalt inte stimma eftersom denitrifierat kvive avgr till atmosfiren och
detta kvive dr svirt att mita. Materialbalanser for kvive ir inda av virde
eftersom differensen mellan kvive in och kvive ut 4r ett mitt pa denitrifika-
tionen. Denna rapport behandlar inte kviveavskiljning men i bilaga 2 finns
exempel pa en kvivebalans med de data som finns i tabell 5.1

En materialbalans pd organiskt material 6ver hela verket kommer inte
heller att stimma di en del organiskt material oxideras i den biologiska
vattenbehandlingen och avgir som koldioxid. Materialbalansen ger da en
méojlighet att uppskatta hur stor del av det organiska materialet som oxi-
derats vid den biologiska vattenbehandlingen. G6r man en materialbalans
for organiskt material, inklusive metan i biogasen, éver rétkammaren bér

denna stimma.

5.2  Materialbalans féor inkommande vatten

Om vi antar att den mingd organiskt material som utséndras per person
dr konstant sett 6ver en lingre period, kan detta anvindas for att bedoma
inkommande belastning. Den mingd som kommer fram till reningsverket
bor vara densamma som utsondrad mingd. Denna enkla balans kan anvin-
das for att bedoma till forlitligheten i mitdata pd inkommande vatten.

For utsondringen av organiskt material mitt som BOD_ har man sedan
lang tid som specifik mingd anvint 70 g/p,d (25,5 kg/p,ar). Denna siffra
anvinds i miljorapportens emissionsdeklarationer for berikning av totalt
antal anslutna personekvivalenter. I ett UrbanWater projekt (Jénsson m.fl.
2005) gjordes en grundlig litteraturundersékning och tillsammans med
projektdata bedosmde man 73 g/p,d vara en rimlig per capita mingd for
BOD, och 135 g/p,d for COD. Detta ger en COD/BOD _-kvot pa 1,9. De
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kvoter man uppmiiter vid reningsverk ir vanligen 2,0-2,3. Data i SVU rap-
port 2011-15 (Balmér och Hellstrom 2011) indikerar att BOD mingden i
median 4r 10-15 % ligre och COD mingden som median ca 10 % hogre
dn Jonssons data. Med en relation COD/BOD, pé 2,0-2,3 kan den speci-
fika mingden f6r COD d& uppskattas till 140-160 g/p,d (5060 kg/p,ar).
Skillnaden kan bero p att férindringar under transport och i provtagnings-
kirl relativt sett dr storre for BOD dn COD. Med tanke pa osikerheten i
vad som ir en “sann” specifik mingd f6r BOD och med tanke pa osikerhet
i analys m.m. kan det ifrigasittas om det inte vore bittre att anvinda kvi-
vetillforseln som utgdngspunkt for materialbalanser for inkommande vatten
kombinerat med en materialbalans f6r fosfor som indikator pé att floden
och analyser 4r korrekta.

Nir man skall berikna den mingd organiskt material (eller kvive eller
fosfor) som tillférs avloppssystemet multiplicerar man antalet anslutna per-
soner med den specifika belastningen. Som virden pad specifik belastning
kan som en forsta ansats anvindas 70 g BOD, och 150 g COD per person
och dygn. Sedan skall man gora tilligg for eventuell tillforsel frin industri
(detta giller i forsta hand om man har livsmedelsindustri ansluten) och géra
avdrag f6r om ndgon betydande del av befolkningen vid arbete och skolgéng
vistas utanfér reningsverkets verksamhetsomride. Om visentliga mingder
brunnsslam eller vatten frdn slutna tankar tillfors fore reningsverket, si
maste detta ocksa beaktas.

Per capita mingderna av kvive och fosfor bedéms vara kinda med storre
sikerhet d& det till helt 6vervigande del hir ir urin och fekalier som ir kil-
lan, och da det inte forsvinner nigot under transporten i ledningssystemet.
Eftersom en stor andel av fosfor och kvive finns i 1st och kolloidal form s&
blir stérningarna frin sedimentation och erosion i ledningssystemen min-
dre dn f6r BOD och COD. Utséndrad mingd fosfor ir ca 1,6 g/p,d och
utséndrat kvive ca 14 g/p,d. Genom att berikna kvoterna COD/BOD,
BOD/N, BOD/P, COD/N, COD/P och N/P kan man f3 indikationer pa
om ndgon analys avviker frin det normala monstret. Forfattarens subjektiva
uppfattning ir att P- och N-analyser vanligen har mindre fel 4n analyser av
COD och i synnerhet BOD. Nir man gor en materialbalans for inkom-
mande vatten kan det rekommenderas att inte géra den enbart for BOD
utan ocksa for kvive och fosfor.

Vad ir rimliga virden pd BOD och COD? Koncentrationen i inkom-
mande avloppsvatten beror av tillrinningen. Vid ett ledningssystem med
mycket liten inlickning eller under perioder med lingvarig torka, si kan
tillrinningen vara 200 1/p,d och di kan man vinta sig en koncentration
av BOD p4 ca 350 mg/l och av COD pé ca 750 mg/l. Har man 4 andra
sidan ett ledningssystem med mycket tillskottsvatten kan tillrinningen
vara 600 1/d eller mer och i sddant fall blir koncentrationerna ca 3 ginger
ligre. Med utgdngspunkt frin de specifika virden som angetts ovan och
tillrinningen kan man berikna ett férvintat genomsnittsvirde pa BOD och
COD. For att illustrera detta kan vi se pa tvd exempel med data frin tvd verk
A och B. Data f6r verken ir konstruerade f6r att illustrera principer.

I tabell 5.1 finns anslutning, tillrinning m.m. f6r de tvd verken himtade

frin miljérapporten.
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Tabell 5.1 Data fran miljérapporten fér Verk A och Verk B

Verk A Verk B
Antal anslutna 10 000 50 000
Medeltillrinning m3/d 5000 18 000
Medelkoncentration BOD, in mg/I 132 138
Medelkoncentration BOD, ut mg/I 9 8
Medelkoncentration COD in mg/I 280 290
Medelkoncentration COD ut mg/I 36 31
Medelkoncentration totalfosfor in mg/I 3,2 3,4
Medelkoncentration fosfor ut mg/I 0,38 0,25
Medelkoncentration totalkvave in mg/I 30 29
Medelkoncentration totalkvave ut mg/I 11 9.5
Slamméngd ton TS/ar 205 1080
Fosfor i slam mg/kg TS 26 27
Kvéve i slam mg/kg TS 41 42
Biogasproduktion m¥ar 121 000 580 000
Metanhalt i biogas % 62 62

Fran anslutningen och de specifika mingderna ovan kan vi berikna forvin-
tad belastning pa de tva verken och frén tillrinningen och medelkoncentra-
tionerna kan vi berikna den “verkliga” belastningen pa verken, tabell 5.2.

Tabell 5.2 Férvéantade inkommande méngder till Verk A och Verk B uppmétta méangder

Verk A Verk B
Férvantad méangd Uppmétt mangd Férvantad méngd Uppmétt méngd
BOD, kg/d 700 660 3500 2480
COD kg/d 1500 1400 7 500 5220
Totalfosfor kg/d 16 16 80 61,2
Totalkvéve kg/d 140 150 700 522

Vi gér nu en massbalans f6r fosfor dver verken

Verk A Verk B
Fosfor in: 5000 - 3,2 - 365 = 5 840 kg/ar Fosfor in: 18 000 - 3,4 - 365 = 22 340 kg/ar
Fosfor ut: 5 000 - 0,38 - 365 = 694 kg/ar Fosfor ut: 18 000 - 0,25 - 365 = 1 642 kg/ar
Fosfor ut med slam: 205 - 26 = 5 330 kg/ar Fosfor ut med slam: 1 080 - 27 = 29 160 kg/ar

Fo6r Verk A blir balansen in — ut: 5 840 — 694 — 5 330 = —184 kg/ar. Dif-
ferensen 4r 3 % vilket #r s bra man rimligen kan vinta sig. Man kan dirfor
kinna viss tilltro dll att ocksd belastningarna med organiskt material och
kvive dr rimliga. Vi kan ocksé konstatera att de beriknade specifika tillfors-

lerna stimmer vil med “normalvirdena”, tabell 5.3.

Tabell 5.3 Férvéntad specifik belastning och uppmaétt belastning vid Verk A och verk B

Férvantad specific belastning Verk A Verk B
g/p.d Uppmétt specifik belastning, g/p,d  Uppmétt specifik belastning, g/p.d
BOD, 70 66 49,6
COD 150 140 104
Totalfosfor 1,6 1,6 1,22
Totalkvave 14 15 10,4
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For verk B blir balansen in — ut: 22 340 — 1 642 — 29 160 = -8 462 kg/ar. Hir
ir differensen 38 % vilket ir orimligt. Hir méste det vara ndgot fel. Tink-
bara fel dr analyser, flodesmitning och slammingd. Slammingden 1 080
ton TS/ar motsvarar 21,6 kg TS/p,ar vilket ir ett helt normalt virde for ett
aktivslamverk med rétning. Kan det vara felanalys av fosfor i inkommande
vatten eller i slam? Ser vi pd specifik fosformingd s dr den 1,22 g/p,d ett
virde visentligt under “normalvirdet” pa ca 1,6 g/p,d. Aven de specifika
virdena for 6vriga parametrar ligger klart under normal virdet. Ser vi pa
relationerna mellan parametrarna ligger dessa i nirheten av forvintade rela-
tioner, tabell 5.4. Detta indikerar att analyserna inte ir felkillan. Fosfor-
mingden i slam 4r 29 160 000 g/ar/365 d/ar/50 000 p = 1,6 g/p,d ett virde
som verkar rimligt. Aterstar lsdesmittningen. Mycket talar for art redovisat
flode dr for ligt. Med ett flode ca 30 % hégre dn redovisat blir balanser och
specifika tillférsel rimliga. Klart behov for kalibrering av flodesmitningen!

Tabell 5.4 Férvéntade relationer mellan parametrar i inkommande kommunalt avloppsvatten

Parameter Férvantad relation Uppmétt relation — Verk A Uppmaétt relation — Verk B
COD/BOD, 2,15 2,12 2,10
COD/P 94 87 100
COD/N 11 9.3 10
BOD,/P 44 85 47
BOD,/N 5 4,4 4.8
N/P 8,8 9,4 8,5

5.3  Materialbalanser fér processer

Materialbalanser for organiskt material dver hela reningsverket dr kriver
kinnedom om ut- och ingdende strémmar, dvs vatten in och ut, avvatt-
nat slam ut och eventuell biogas ut. Fér en fullstindig balans f6r organiske
material och for kviive behovs ocksd mitning av gasflédet frin luftningsbas-
singer och denitrifieringsbassinger, s& som diskuterats i avsnitt 5.1 En sak
man behover vara pé sin vakt med 4r returstrommar. Leds dessa tillbaka till
inkommande vatten fore provtagaren si maste man ocksi mita eller upp-

skatta returstrommarnas péverkan.

5.3.1  Materialbalanser fér organiskt material

Med data fran tabell 5.1 gor vi nu en materialbalans f6r organiskt material
for verk A.

En balans f6r organiskt material kriver att samma mitetal anvinds for
alla delstrommar. De mitetal som ir aktuella 4r TOC och COD. TOC kan
dock inte rekommenderas med tanke pa de data som presenterats i avsnitt
4.2. Dirtill saknas TOC-data for slam. COD-data for slam saknas ocksa.
Fran verkets laboratorium finner vi att det finns data pd VS i avvattnat rotat
slam, 52 % av TS. Vi antar att 1 kg VS motsvarar 1,5 kg COD f6r rotat
slam (avsnitt 4.3).

Vi ér nu f6ljande balans: COD in ir tidigare beriknat till 1 500 kg/d =
548 ton/ar. COD ut beriknar vi frin data i tabell 5.1 till 65,7 ton. I slam-
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met finns 205 ton TS/4r, vilket med 52 % VS blir 107 ton VS, och meden
antagen COD/VS-kvot pé 1,5 motsvarar 160 ton COD. Organiskt mate-
rial gir ocksd ut med biogasen. Metan har ett energiinnehall pad 10 kWh/
Nm®. Med data i tabell 5.1 blir dd energiinnehallet i gasen 121 000 m? -
0,62 -10 = 750 200 kWh. Ett kg COD motsvarar 3,5 kWh. COD i gasen
dr da 214 ton COD/4r.

Balansen in-ut blir da 548 — 65,7 — 160 — 214,3 = 108 ton COD. En
materialbalans in-ut for COD skall ge en differens eftersom en del orga-
niskt material oxideras i den biologiska behandlingen. Denna differens ir i
princip lika med syreférbrukningen i det biologiska steget. I ett verk med
rétning dr det vanligt att mer organiskt material omsitts till biogas 4n vad
som oxideras i den biologiska vattenbehandlingen.

Gor man en materialbalans 6ver rétkammaren skall den i princip stimma
eftersom vi kan mita de tre strommarna slam in, slam ut och biogas. Detta
exemplifieras med data frin verk A. Forst maste vi ta fram data for flddena
in och ut frin rétkammaren samt TS och VS f6r dessa strommar. Flodet in
till och ut frin rotkammaren 4r som arsmedel 17,3 m3/d. Rislammet har
TS 4,9 % och VS 4r 70 % av TS. For rotslammet 4r motsvarande 3,4 % TS
och VS 52 % av TS. Tyvirr saknas COD-data for slammet men vi antar att
COD i raslammet ir 1,7 kg COD/kg VS och i rétslammet 1,5 kg COD/kg
VS. Vi gér nu en COD-balans {6r rétkammaren:

COD in: 17,3 m*/d - 365 d/ar - 49 kg TS/m? - 0,70 kg VS/kg TS - 1,7 kg COD/kg VS = 368 200 kg COD
COD ut: 17,3 m*/d - 365 d/ér - 34 kg TS/m? - 0,52 kg VS/kg TS - 1,5 kg COD/kg VS = 167 500 kg COD
COD i gas: 214 300 kg COD (beriknat ovan)

Balansen, in-ut f6r COD 6ver rétkammaren blir nu 368 200 — 167 500 —
214 300 = -13 600 kg COD. Att balansen stimmer s pass bra beror pa
att exemplet idr konstruerat men det finns flera exempel frin reningsverk
pa timligen goda balanser. Potentiella problem ir gasflddesmitning, att ta
ut representativa prov pd slam, alltfér f& mitningar av TS och VS for att fa
goda genomsnittsvirden samt icke undersékra relationer mellan COD och
VS. Tillfér man slam frin externa verk eller annat externt organiskt material
direke till rotkammaren méste detta givetvis vara med i balansen.
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Bilaga 1. Nagra synpunkter pa
bestamning av COD i slam

Slam har héga koncentrationer av COD. For aktivt slam kan det réra
sig om 2 000-20 000 mg/l, for fortjockade slam och for rétade slam om
30 000—70 000 mg/l och for avvattnade slam ir storleksordningen 200 000
mg/kg. VS-koncentrationen ginger 1,5 ger ett ungefirligt COD-virde (se
avsnitt 4.3).

Det finns tvd principiella sitt att ta ut prov for analys; man kan torka
slamprovet, mala det noga och viga in for analys, alternativt kan man
homogenisera provet och successivt spida och homogenisera. Den absoluta
mingden som oxideras vid analysen ir liten och med tanke p4 att slam ir ett
mycket inhomogent material sd krivs stor noggrannhet.

Zeig m.fl.(2012) undersokte rislam och bioavfall i olika blandningar.
De anvinde dels homogenisering och successiva spidningar, dels frystork-
ning och invigning av det frystorkade provet. Virdena frin de frystorkade
proverna var 3—5 % ligre dn resultaten for de "vdta” proven. Man kunde
visa att detta berodde pa avging av flyktiga syrar vid frystorkningen. Vid
konventionell torkning vid 105° C hade differensen troligen varit storre.
Detta talar for att successiv spidning med noggrann homogenisering ir att
foredra. Dirtill forefaller det vid en subjektiv bedémning troligt att det 4r
ldttare att ta ut ett representativt prov pé 2 eller 10 ml borde vara enklare dn
att viga in nigra f3 milligram.

Zeig m fl. fick likvirdiga resultat med standardmetoden och med ampull-
metoden. D4 det i de flesta fall inte torde vara aktuellt att rutinmissigt gora
COD-bestimningar pa slam utan att med vissa mellan rum faststilla en
relation mellan COD och VS sd borde man med ett s& besvirligt material
som slam, kunna uppnd ndgot sikrare bestimning med standardmetoden.

Relationen COD/VS i det raslamprov Zeig m.fl. undersokte var 1,62.

Referens

Zeig C,. Kopf U., Schaum C., Cornel P. och Bauer K-H (2012). Ermittlung
des Chemischen Sauerstoffbedarfs (CSB) von Klirschlamm und Co-Sub-
strat: Von der Probenvorbehandlung zur Analyse Vom Wasser 110, 1, 1-30
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Bilaga 2. Kvavebalans

Hir beskrivs hur man kan uppritta en materialbalans for kvive. Det kvive
som kommer in till ett reningsverk ir i form av ammonium och organiskt
bundet kvive. Vid den biologiska behandlingen hydrolyseras en stor del av
det organiskt bundna kvivet till ammonium. I den biologiska delen kan
sedan det organiska kvivet omvandlas till nitrat via nitrit. Nitratet kan sedan
denitrifieras till kvivgas (en del av kvivet kan idven avgd som kvivedioxid,
lustgas). Denitrifikationen sker vanligen i en icke luftad del av aktivslambas-
singerna (denitrifikationsbassingen) men denitrifikation kan ven tll en
del ske i luftningsbassingen eller i en sirskild efterdenitrifikationsenhet. Vid
en del verk sker denitrifikation genom behandling av rejektvatten. Det ir
inte helt litt att mita denitrifikationen. En méjlighet 4r att mita floden och
kviveformer in till och ut frin denitrifikationsenheten. Ett annat sitt 4r att
uppritta en materialbalans. Vi gor det f6r Verk A som ir beskrivet i rappor-
tens avsnitt 5.2, med data i tabell 5.1 Tabell 5.1 dterges nedan:

Verk A Verk B
Antal anslutna 10 000 50 000
Medeltillrinning m3/d 5000 18 000
Medelkoncentration BOD, in mg/I 132 138
Medelkoncentration BOD, ut mg/I 9 8
Medelkoncentration COD in mg/I 280 290
Medelkoncentration COD ut mg/I 36 31
Medelkoncentration totalfosfor in mg/I 3,2 3,4
Medelkoncentration fosfor ut mg/I 0,38 0,25
Medelkoncentration totalkvéve in mg/I 30 29
Medelkoncentration totalkvave ut mg/I 11 9.5
Slammé&ngd ton TS/ar 205 1080
Fosfor i slam mg/kg TS 26 000 27 000
Kvéve i slam mg/kg TS 41000 42 000
Biogasproduktion m%/ar 121 000 580 000
Metanhalt i biogas % 62 62

Kvive in: 10 000 m*/d - 365 d/r - 30 g/m?/1 000 g/kg = 109 500 kg N/ir

Kvive i utgdende vatten: 10 000 m’/d - 365 d/ér - 11 g/m’/1 000 g/kg = 40 150 kg N/ér
Kvive i slam: 205 ton TS - 41 g N/kg TS = 8 405 kg N/ar

Balansen in — ut blir: 109 500 — 40 150 — 8 405 = 60 945 kg N/ar.

Under forutsittning av att flddesmitning och analyser dr korrekta s3 ir
denitrifikationen 60 945 kg/ér eller 56 %. Kviveavskiljningen idr hogre
100 - (109 500 — 40 150)/109 500 = 63,3 %, Kviveavskiljningen kan ocksé
beriknas frin koncentrationerna av totalkvive in och ut eftersom fléden ir
desamma.

Att gora samma berikning for Verk B 4r inte meningsfullt eftersom vi har
indikationer (se avsnitt 5.2) pa att flédesmitningen inte r korrekt.
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