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REFERAT
Forhallandet mellan COD och TOC i skogsindustriella avliopp
Johanna Frid

Under tillverkningsprocessen i massa- och pappersindustrin bildas avloppsfldden i flera
olika steg. Ett av de miljébelastande utslappen utgors av organiskt material. Organiskt
material kan matas som biokemisk syreférbrukning (BOD), kemisk syreférbrukning
(COD) eller som totalt organiskt kol (TOC). Analys av COD inkluderar ofta
miljofarliga amnen (till exempel kvicksilver). Naturvardsverket har under flera ar
aviserat att analysen kan komma att forbjudas och darmed blir analys av TOC allt mer
vanligt. EU:s referensgransvarden anges dock i COD och design av reningsanlaggningar
utgar oftast fran COD. Detta leder till att bada parametrarna kommer att fortsatta att
vara aktuella.

Med syftet att forbattra kunskapen om sambanden mellan COD och TOC for olika typer
av avlopp inom massa- och pappersindustrin samlades jamforande serier 6ver COD och
TOC in fran olika svenska bruk. Serierna analyserades med hjalp av regressions- och
korrelationsanalys, for att sedan jamforas med medelvardet av brukens COD/TOC-
faktorer (omvandlingsfaktorer). Studien inneh6ll dven en del dar information om
analyser, forbehandlingar och 6vergangen fran COD till TOC samlades in genom
intervjuer med personer ute pa bruken. Som en avslutande del av projektet genomfordes
ett laborativt arbete i mindre skala med framsta syfte att se hur konstant
omvandlingsfaktorn var over tiden.

Resultaten visade att korrelationen mellan COD och TOC ofta var hég men att
omvandlingsfaktorn var beroende av typ av tillverkningsprocess och rening. Vérdet pa
omvandlingsfaktorn varierade darfor mycket mellan olika bruk och delstrommar. Bruk
med tillverkningsprocesser som anvander fa kemikalier hade en mer lika
omvandlingsfaktor sinsemellan &n bruk med kemikaliekravande processer. Dessutom
gav en hogre reningsgrad en lagre omvandlingsfaktor. Omvandlingsfaktorn forefoll
varken paverkas av halten suspenderat material eller vara arstidsberoende. Dessutom
var den ocksa relativt konstant dver tiden.

Nyckelord: Massa- och pappersbruk, avloppsvatten, BOD, COD, TOC, kvicksilver,
linjar regression, korrelation, omvandlingsfaktor.
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ABSTRACT
The relationship between COD and TOC in forest industrial wastewater
Johanna Frid

The industrial production of pulp and paper generates wastewater in several different
steps in the production chain. Organic material from the wastewater will have an impact
on the surrounding environment. Biological oxygen demand (BOD), chemical oxygen
demand (COD) and total organic carbon (TOC) are three ways to measure organic
material. When analyzing COD, harmful substances such as mercury are often used.
The Swedish Environmental Agency has for several years forecasted that this analysis
might be banned, and therefore analysis of TOC has become more and more common in
Sweden. However, COD is often used as a design parameter when designing new waste
water treatment plants and the European Union’s reference values are given as COD.
Hence, both parameters will continue to be used and both need to be taken into
consideration.

With the aim to improve the knowledge of the relationship between COD and TOC,
data series with TOC and COD were collected. The data originated from several
different Swedish pulp and paper mills, as well as from different types of waste water
streams within each mill. The data series were analyzed using linear regression and
correlation analysis, and then compared with the companies’ mean value of the ratio
between COD and TOC (the conversion factor). Information about the shift from COD
to TOC, and the analyzing methods and pretreatment methods was gathered by
conducting interviews with employees at the different mills. The final part of the project
was a laboratory study, with the main focus to examine if the conversion factor changed
over time.

The results showed that the correlation between COD and TOC often was high, but that
the conversion factor depended on type of manufacturing process and waste water
treatment. Mills with a low use of chemicals had a more similar conversion factor than
mills with a more chemical demanding process. Furthermore, a high degree of
purification resulted in a lower conversion factor. The conversion factor did not seem to
depend on neither the content of suspended solids nor the time of the year. Additionally,
the conversion factor was relatively constant over time.

Keywords: Pulp and paper mills, wastewater, BOD, COD, TOC, mercury, linear
regression, correlation, conversion factor.
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POPULARVETENSKAPLIG SAMMANFATTNING

Forhallandet mellan COD och TOC i skogsindustriella avlopp
Johanna Frid

Vid industriella processer sker ofta stora utslépp till vatten och luft. En vanlig typ av
amnen i avloppsvatten fran massa- och pappersindustrin ar organiska amnen. Alla
massa- och pappersbruk har villkor fér hur mycket organiskt material som far slappas
ut. Méatningar sker regelbundet for att kunna kontrollera att halterna inte 6verskrids.
Dessa villkor finns for att miljon runt omkring bruken inte ska ta skada. Ett satt att
uppskatta hur mycket de organiska &mnena paverkar vattenmiljon &r att méata hur
mycket syre som forbrukas vid oxidation. Ju mer syre som forbrukas desto storre
miljopaverkan. Halten organiskt material mats traditionellt som kemisk
syreforbrukning. Alltsa, hur mycket syre som forbrukas nar vatten reagerar med ett
kemiskt oxidationsmedel. Ofta behdvs kvicksilver och dikromat vid denna analys.
Kvicksilver och dikromat ar bada miljoskadliga @mnen. Det finns dessutom sedan 2009
ett generellt forbud mot kvicksilver enligt svensk lag. Massa- och pappersindustrin har i
olika omgangar dock fatt dispens for att mata kemisk syreférbrukning med den metod
som involverar kvicksilver. Det finns en metod dar kemisk syreforbrukning analyseras
utan att detta miljoskadliga &mne anvands. Denna metod skulle kunna vara ett bra
alternativ till analysen med kvicksilver. Tyvarr fungerar den inte pa alla typer av
avlopp.

Hur ska miljobelastande &mnen sa som organiskt material kunna métas och kontrolleras
utan att analysen i sig riskerar att skada miljon? Ett alternativ till att mata kemisk
syreférbrukning ar att mata totalt organiskt kol. Alltsa, hur mycket kol som finns i
organisk form. Studien visar att det i de flesta fall finns ett tydligt samband mellan
kemisk syreforbrukning och totalt organiskt kol. I avloppsvatten utgaende till
recipienten &r detta samband extra tydligt. Aven i andra avloppsstrommar inom bruken
ar sambandet oftast tydligt. Sambanden har studerats med hjélp av regressions- och
korrelationsanalys och baserats pa data fran 22 olika svenska massa- och pappersbruk.

Vissa bruk har valt att mata totalt organiskt kol istéllet for kemisk syreférbrukning. I de
fall bruken har bytt analysmetod har en omvandlingsfaktor tagits fram. Denna kan
anvéndas for att 6verséatta totalt organiskt kol till kemisk syreforbrukning. | studien
varierade omvandlingsfaktorn mellan olika bruk och avloppsstrommar. | avloppsvatten
fran processer dar fa eller inga kemikalier anvands var omvandlingsfaktorn generellt
sett mer lika mellan olika bruk. Vardet pa omvandlingsfaktorn 1dg da ocksa lagre an vid
kemikaliekravande processer. | avloppsstrommar med ett hogt innehall av
svarnedbrytbara amnen och oxiderbara oorganiska amnen blev vardet hogt. Vidare
gallde att ju mer fullstandig rening, desto lagre varde pa omvandlingsfaktorn. Dessutom
verkade inte tiden pa aret eller hur mycket suspenderande amnen som finns i vattnet
paverka vardet.



Varfor mater da inte alla bruk sina utslapp som totalt organiskt kol? Aven om det finns
en tydlig korrelation &r det ingen sjélvklarhet att ett bruk bor ga over till att mata totalt
organiskt kol. Kemisk syreforbrukning &r ett mer direkt matt pa hur recipienten kan
paverkas an vad totalt organiskt kol ar. For att forsta och paverka reningsprocessen
underlattar det ocksa att mata kemisk syreforbrukning. Detta beror pa att det finns
mycket matningar tillbaka i tiden som det gar att referera till. En annan aspekt ar att
manga av de referensvarden for utslapp som finns, bland annat inom EU, &r kopplade
till kemisk syreforbrukning. Aven design av reningsanlaggningar utgar fran denna
parameter.

Svar fran intervjuer med personer ute pa bruken visade att totalt organiskt kol
analyseras med nagot olika metoder. Alla metoder ar dock godkanda enligt Svensk
standard och far relativt jamforbara resultat. Intervjuerna visade ocksa att prover inte
alltid forbehandlas pa samma sétt pa olika bruk. Det framkom &ven att det finns fler
anledningar till att ga 6ver till totalt organiskt kol &n bara den juridiska och
miljomassiga. Arbetsmiljo, ekonomi och rent praktiskt hur analyser gar till angavs
ocksa som bidragande faktorer till en 6vergang.

Resultaten fran arbetet bidrar med kunskap i fragan om forhallandet mellan kemisk
syreférbrukning och totalt organiskt kol. Studien 6ppnar for vidare diskussion om hur
problematiken bor hanteras. Hur uppskattas miljobelastningens storlek bast utan att
riskera att andra miljogifter kommer i omlopp? For bruk som planerar att ga over till att
maéta totalt organiskt kol kan studien dven underlatta denna dvergang. Till dess att det
finns en fungerande kvicksilverfri metod att méata kemisk syreférbrukning i avlopp fran
massa- och pappershbruk kommer diskussionen om en évergang till totalt organiskt kol
fortsétta att vara aktuell.



ORDLISTA
ADt

BAT

BOD

BREF

COD

CMP

CTMP

Delignifiering
DO

ECF-blekning

Extraktivamnen

Fluting

Hogutbytesmassa

IED

Indunstning

Integrerat bruk

Ton lufttorr massa vid 90 procent torrhalt.
Best Available Technique, basta tillgangliga teknik.

Biological Oxygen Demand, den biokemiska
syreférbrukningen anger hur mycket syre mikroorganismer
forbrukar under givna forhallanden. BODs innebér en
inkubationsperiod pa fem dygn och BOD; innebér en
inkubationsperiod pa sju dygn.

Best Available Techniques Reference Document,
referensdokument for basta tillgangliga teknik.

Chemical Oxygen Demand, den kemiska syreférbrukningen
anger hur stor mangd av ett specifikt oxidationsmedel som
under givna forhallanden reagerar med ett vattenprov.

Chemimechanical Pulp, kemimekanisk massa, massa som
framstélls via mekanisk och kemisk behandling.

Chemithermomechanical Pulp, kemitermomekanisk massa,
framstélls under tryck via mekanisk och kemisk behandling.

Kemisk process for att avlagsna ligninet fran pappersmassan.
Dissolved Oxygen, halten 16st syre.
Elemental Chlorine Free, blekning utan elementért klor.

Amnen i ved som kan orsaka kletiga avsattningar i
processen, till exempel fett- och hartssyror.

En veckad typ av pappersprodukt som anvénds vid
tillverkning av wellpapp.

Pappersmassor som tillverkas med hoga vedutbyten, det vill
séga storre delen av veden blir till massa.

The Industrial Emission Directive, EU:s
industriutslappsdirektiv med syfte att minska miljoutslappen
fran industrin.

Del av sulfatprocessens atervinningssystem dar anvand kok-
och tvéattvatska avdunstas.

Tillverkar bade massa och papper, utan mellanliggande
torkning av massan foére pappersmaskin.
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Kausticering

Lignin

Lump

Magnefitpappersmassa

NDIR-detektor

NPOC

NSSC-massa

Ointegrerat bruk
Raffinor

Raffindrmassa

Slipmassa

Stripper

SAGFA

SAzg

TC

TCF-blekning

TIC (4ven IC)

TMP

Natriumkarbonat omvandlas till natriumhydroxid med hjélp
av slackt kalk.

Organisk polymer som haller samman fibrerna i veden.

Slitna och uttjanade textilier, kan anvandas till att gora
pappersmassa.

Pappersmassa framtagen via en sarskild typ av sulfitprocess.

Non Dispersive InfraRed, spektroskopisk detektor som bland
annat anvands for att bestimma gashalter.

Non-Purgeable Organic Carbon, totalhalt icke flyktigt
organiskt kol. Det organiska kol som aterstar efter att
oorganiskt kol drivits av genom surgdrning och bubbling
med syntetisk luft.

Neutral Sulphite Semi-Chemical pulp, massa med hogt
vedutbyte som framstalls vanligen fran lovtrad via en
halvkemisk och halvmekanisk process.

Tillverkning av antingen enbart massa eller enbart papper.
Maskin som sénderdelar grovre slipmassa.

Massa som tas fram genom att skivraffindrer maler sénder
flis mellan tva plattor, varav minst en roterar.

Massa som tas fram genom att ved pressas mot en fuktad och
roterande slipsten.

Avskiljer lattflyktiga foreningar som till exempel
svaveldioxid fran avloppsvatten.

Halt suspenderad substans vid vakuumfiltrering genom ett
glasfiberfilter.

Halt suspenderad substans vid vakuumfiltrering genom en
finmaskig viraduk, med masktathet 70 mikrometer.

Total Carbon, totalt kol (TC = TIC + TOC).

Total Chlorine Free, blekning helt utan klorhaltiga
kemikalier.

Total Inorganic Carbon, totalt oorganiskt kol.

Thermomechanical Pulp, termomekanisk massa, massa som
framstélls som raffindrmassa men under tryck.
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TOC

Utskott

Ymp

Ytlimning

Total Organic Carbon, totalt organiskt kol.

Papper eller kartong som sorterats ut under processen,
ateranvandes oftast.

L6sning som tillsatts vid BOD-analys for att fa tillrackligt
stor mangd bakterier i provldsningen.

Papper eller kartong bestryks med starkelselim for att 6ka
ytstyrkan.
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1. INLEDNING
| industriella processavlopp mats organiskt material, ofta i bade in- och utlopp i
reningsanlaggningens olika steg. Matningen visar hur stor belastningen &r in till
reningsverket fran industrin och hur vél reningen dar fungerar. Genom att méata det
organiska materialet i utgaende vatten gar det att uppskatta den dkade
syreforbrukningen som, till foljd av utslappen fran industrin, sker i recipienten. Det
organiska materialet kan métas som BOD (biokemisk syreférbrukning), COD (kemisk
syreforbrukning) eller TOC (totalt organiskt kol). BOD anger hur mycket organiskt
material mikroorganismerna klarar av att bryta ned och &r pa sa vis den parameter som
tydligast skildrar vad som hénder vid biologisk rening.

Inom den svenska skogsindustrin har COD lange anvants som standardanalys, men pa
senare tid har det blivit allt mer vanligt att istallet analysera TOC. Overgangen beror
bland annat pa att analysmetoden for COD i vissa fall inkluderar kvicksilver. BOD mats
fortfarande da och da for att fa en tydligare bild av hur reningen fungerar. Det racker
dock inte att mita BOD som enskild parameter eftersom matningen tar lang tid. Av
samma anledning ar BOD olamplig som driftparameter. De bruk som har gatt 6ver till
att mata TOC istallet for COD har under en 6vergangsperiod métt bada parametrarna
och tagit fram en omvandlingsfaktor mellan dem. Forhallandet mellan COD och TOC
varierar dock beroende pa typ av bruk och delavlopp, darmed finns det fortfarande en
stor osékerhet gallande sambandet COD till TOC. Aven férbehandlingen av proverna
kan variera, framforallt mellan olika bruk. Olika foérbehandling kan leda till varierande
analysresultat och skillnader i behandlingsmetod &r darmed en osékerhet som maste tas
I beaktande.

Vid design av reningsanlaggningar och berékning av syresattning och
slamproduktionsfaktorer &r det fortfarande vanligast att utga fran COD eller BOD.
Dessutom utgar gransvarden i referensdokument till Europeiska Unionens (EUS)
industriutslappsdirektiv (IED) gallande basta mojliga teknik (BAT) fran COD och inte
fran TOC. D4 bada parametrarna kommer att fortsétta att vara aktuella finns det ett
behov av att tydliggéra sambandet mellan COD och TOC.

1.2 SYFTE OCH MAL
Det 6vergripande malet med examensarbetet var att forbattra kunskapen géllande
sambanden mellan COD och TOC for olika typer av avlopp inom massa- och
pappersindustrin. For att forbattra kunskapen syftade examensarbetet till att:

e Tydliggtra normala samband mellan COD och TOC for delavlopp i olika
tillverkningsprocesser och fran olika bruk med hjélp utav regressions- och
korrelationsanalys.

e Studera eventuella arstidsvariationer och inverkan fran suspenderande amnen pa
forhallandet mellan COD och TOC.

e Undersoka vilka forbehandlingsmetoder och analyser som anvénds idag, hur
rapportering ser ut och hur en eventuell 6vergang fran COD till TOC har sett ut.

e Ta fram en metodik for hur forhallandet mellan COD och TOC kan bestammas.



2. BAKGRUND OCH TEORI
Avloppsfloden fran massa- och pappersindustrin genereras vid olika steg i
tillverkningsprocessen och vattnets innehall varierar i delstrommarna. Vilken typ av
reningsprocess som bruken anvander vid rening av avloppsvattnet skiljer sig at.
Vanligtvis bestar reningsprocessen av en aktivslamprocess, luftade dammar eller nagon
annan typ av biologisk rening. Organiskt material analyseras som BOD, COD eller
TOC,; allt fler bruk méter TOC till foljd av juridiska aspekter. Vidare tyder tidigare
studier pa att korrelationen mellan COD och TOC ofta ar hog.

2.1 MASSA- OCH PAPPERSINDUSTRIN
Det har lange funnits papperstillverkning i Sverige och tekniken har utvecklats éver
tiden. Idag framstalls pappersmassa pa antingen mekanisk eller kemisk vag. Till foljd av
de manga arbetstillfallen branschen erbjuder och till foljd av att exporten av produkter
ar stor utgor skogsindustrin en viktig del av Sveriges ekonomi. Liksom for alla typer av
industrier genererar massa- och pappersindustrin avloppsfloden som maste renas.

2.1.1 Tillverkningsprocess
Om inte annat anges bygger hela detta kapitel pa Hultman (1998). | Sverige borjade
tillverkningen av papper under 1500-talet och efter att det forsta pappersbruket startade
vaxte industrin successivt till. I borjan av 1800-talet fanns ett hundratal sma bruk i hela
Sverige. | och med industrialiseringen 6kade efterfragan pa papper, vilket i sin tur drev
pa produktionen och teknikutvecklingen. Under 1900-talet lades en hel del bruk ned,
men det skedde aven en viss utbyggnad. Tidigare hade industrin varit mest inriktad pa
finpapper men nu borjade allt mer av produktionen inkludera kartong och
tidningspapper. Till en borjan anvandes textilfiber fran lump som ravara men det kom
sedan att ersattas av slipmassa fran ved. Tillverkning av papper fran dessa ravaror var
ibland omstandigt och bitvis olonsamt. Det fanns ocksa ett behov av att ta fram massor
med andra typer av kvalitéer. Till foljd av detta utvecklades nya tekniker och massa
borjade framstallas dven pa kemisk vag. | Sverige tillverkas idag bade mekanisk och
kemisk massa, varav cirka dubbelt s& mycket kemisk som mekanisk. Produktionen av
massa sker i bade integrerade och ointegrerade bruk. De integrerade bruken tillverkar
bade massa och papper medan de ointegrerade tillverkar antingen massa eller papper.

Mekanisk massa inkluderar bade slipmassa och raffinrmassa. Framstallningen innebar
att ved sonderdelas sa att trafibrerna kan frilaggas och bearbetas mekaniskt. Slipmassa
tas fram genom att veden pressas mot en fuktad och roterande slipsten. Raffinérmassa
tas fram genom att skivraffinérer mal sénder flis mellan tva plattor, varav minst en
roterar. | bada processerna ar det trycket och varmen fran friktionen som bearbetar
fibrerna. Nar mekanisk massa bleks tillsatts kemikalier som omformar ligninet i veden,
sa kallad ligninbevarande blekning. Kemikalierna I6ser alltsa inte ut ligninet utan det
blir kvar i massan (det ar av denna anledning papper tillverkad av mekanisk massa
gulnar vid solljus). Natriumditionit (Na,S,0,), vateperoxid (H,O;) och natriumhydroxid
(NaOH) ar vanliga blekmedel for att fa ljusare mekanisk pappersmassa.



Vid kemisk massaframstélining kokas vedflis under tryck tillsammans med en kemisk
vatska. Kemikalierna frilagger fibrerna och l6ser ut ligninet i veden (figur 1).
Sulfitmetoden och sulfatmetoden &r de tva vanligaste alternativen. | sulfatmetoden
anvands en alkalisk vatska (natriumhydroxid) och metoden &r den vanligaste idag. |
sulfitmetoden, som var vanligast i borjan av teknikutvecklingen, anvénds en sur eller
neutral kokvétska (natriumsulfid, Na,S). Vid blekning av kemisk massa tillsatts
ligninborttagande @mnen, som Kklordioxid, syrgas och vateperoxid. | fabriker med
sulfatmetoden anvénds ofta forst syrgas som delignifierar massan och sedan bleks
massan i blekeriet i olika steg med mellanliggande tvéttsteg. Samtliga bruk med
tillverkning av blekt sulfatmassa i Sverige har ett syrgasdelignifieringssteg. En vanlig
metod &ar blekning utan elementér klor (ECF-blekning) dar klordioxid anvands for att
bleka massan i véxlande sura och alkaliska steg. Vateperoxid kan anvandas i ett eller
flera steg av ECF-blekningen. Det ar ocksa majligt att bleka helt utan klorhaltiga
kemikalier (TCF-blekning). Blekning sker vanligtvis med natriumhydroxid,
vateperoxid, syrgas och komplexbildare, men dven ozonbehandling &r mojligt.

Barr- och/ Ved Flis Kokning Tvéttning Syrgas- Tvitt- Slut- Tvattning Massa
eller lovtrad blekning ning blekning
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Figur 1 Ett 6versiktligt exempel pa tillverkningsprocessen for kemisk massa (Hultman,
1998, med tillstand).

Det gar ocksa att framstélla massa fran returpapper. Insamlat papper och kartong I6ses
upp i vatten och skars sonder for att sedan tvattas med kemikalier sa att gammal
tryckférg forsvinner. Innan massan ar fardig sker en slutrening dér klister och dylikt tas
bort. Returpappersmassa bleks med véteperoxid.

Fran massan framstalls sedan papper. Vilken typ av papper eller kartong som
produceras avgor vilken massa som anvands i processen. Massan blandas med vatten
och fyllnadskemikalier och sprids ut jamnt 6ver en genomslapplig plastduk. Massan
avvattnas och pressas genom roterande valsar, for att sedan torkas 6ver angvarmda
cylindrar. Eventuellt sker &ven nagon form av ytbehandling innan pappret rullas upp pa
rullar.



2.1.2 Avlopp —fléden och rening
Under tillverkning av massa och papper genereras avloppsvatten i flera steg i processen.
Vilken typ av avloppsvatten som bildas beror pa vad for process som anvands vid
tillverkningen och vad som tillverkas (tabell Al och figur Al, bilaga A).
Avloppsstrommar med olika slamtyper tillkommer &ven fran reningsprocessen (Sivard
och Ericsson, 2011).

Enligt Gilbert m.fl. (2003) bestar den stora delen av utslappen fran massa- och
pappersindustrin av suspenderande &mnen, syreférbrukande amnen, pH-férandrande
amnen, metaller, nérsalter, klorerade organiska foreningar och klorat. Olika avlopp har
olika andelar organiskt och oorganiskt material. Nar det galler nérsalter har
processavloppen fran skogsindustrin ofta lag andel narsalter jamfort med kol. For att
underlatta den biologiska reningen ar det darfor vanligt att tillsatta kvéve och fosfor. De
utslapp av kvave och fosfor som sedan sker till recipienten beror pa att doseringen ar
svaroptimerad. Hultman (1998) anger att det mesta av det organiska materialet som
slapps ut fran de olika processtegen bestar av utlost vedsubstans. Amnena i
vedsubstansen ar syreforbrukande och for hdga utslépp till recipienten kan bland annat
leda till 6vergddning, syrebrist och biologiska effekter pa flora och fauna.

Foljande stycken bygger pa Gilbert m.fl. (2003) och behandlar reningensprocessen for
avloppsvatten. Processerna i massa- och papperstillverkning anvénder mycket vatten
och fokus har sedan lange legat pa att rena vattnet direkt vid industrin. Reningen av
avloppsvattnet sker oftast i ett externt reningsverk direkt vid bruket (figur 2).

PRIMAR RENING SEKUNDAR RENING TERTIAR RENING
INGAENDE
AVLOPPSVATTEN
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Figur 2 Exempel pa reningssteg vid extern rening av avloppsvatten fran massa- och
papperstillverkning, fa reningsanlaggningar involverar alla steg (Hultman, 1998, med
tillstand). Bilden ar nagot modifierad jamfort med originalet.

Den primdara reningen bestar av mekanisk rening med syfte att avskilja suspenderande
amnen. Vattnet passerar forst ett rensgaller och ibland ett sandfang for att avskilja storre
partiklar. Sandfang ar dock ovanliga inom massa- och pappersindustrin. De mindre
suspenderande @mnena avskiljs sedan via sedimentation eller flotation. I det primara
steget kan det finnas en kemisk fallning for att reducera svarnedbrytbara &mnen och for

4



att avtoxifiera vattnet. Den sekundara reningen bestar av ett biologiskt steg med syfte att
reducera 16st organiskt material och minska toxiciteten ytterligare. Den vanligaste typen
av biologisk rening ar ndgon variant av aktivslammetoden (som i figur 2). Den aeroba
reningen bestar ibland av stora luftade dammar och ibland av mindre (mer kompakta)
steg, ofta med bararmaterial. | den biologiska reningen reduceras &ven vid ratt
forhallanden klorat som bildas vid blekning med klordioxid. Denna reducering sker vid
laga syrehalter. Tertidr rening nyttjas om den sekundara reningen inte &r tillracklig. Den
kan ses som ett kompletterande steg till den sekundéra reningen och reducerar de
hogmolekylara foreningarna som inte reduceras i det biologiska steget. Det tertidra
steget bestar oftast av kemisk fallning med metallsalter, med syfte att reducera fosfor
och organiskt material. De flockar som bildas resulterar efter avskiljning i en minskning
av suspenderande &mnen, mindre partiklar i 16sning och icke biologiskt nedbrytbart
material. Membranrening ar ett mojligt alternativ for att rena vissa delstrommar separat
och for rening av vatten som ateranvands i tillverkningsprocessen.

2.2 MATMETODER FOR ORGANISK BELASTNING
BOD, COD och TOC ér tre vanliga satt att ange féroreningsgraden av organiskt
material i avloppsvatten och naturliga vatten. BOD visar tydligast hur val den
biologiska reningen fungerar men analysen tar lang tid. Analys av COD tar kortare tid
och mater liksom BOD oxiderbart material fast pa kemisk véag. Analysmetoden som
anvands for COD inkluderar dock ofta miljéfarliga @amnen. Analys av TOC tar kort tid
och inkluderar inga miljofarliga &mnen, men mater organiskt kol istéllet for oxiderbart
material.

2.1.3 Biokemisk syreforbrukning, BOD
Foljande stycke om den biokemiska syreforbrukningen bygger pa Standard Methods for
the Examination of Water and Wastewater (1999a). BOD anger hur mycket syre
mikroorganismer forbrukar under givna férhallanden. Genom att mata BOD gar det att
bestamma syreforbrukningen hos avloppsvatten och pa sa satt uppskatta
miljobelastningen av utslappen. Det & mojligt att erhalla BOD-vérden for alla slags
vatten, men forbehandling kan vara nédvandigt om stérande amnen finns i vattnet. Till
exempel gar det att forhindra att kvaveforbrukning inkluderas i vardet for BOD genom
att tillsatta en hdmmande kemikalie.

Enligt SIS-Miljo och energi (1998) bestams mangden BOD genom att halten I6st syre
(DO) mats direkt innan och efter en inkubationsperiod. Matningen gors med hjalp av en
syrematare och skillnaden i DO motsvarar BOD-vérdet. | Sverige ar inkubations-
perioden normalt sju dygn, darfor anges BOD ofta som BOD;. Under denna period halls
provets temperatur konstant pa 20°C och eventuellt tillsatts saltsyra (HCI) eller
natriumhydroxid (NaOH) innan inkubationen for att pH ska hamna mellan 6 och 8. Vid
analys av BOD &r det nddvandigt att det finns bakterier for att processen ska kunna ske.
Ofta anvands kommunalt avloppsvatten som ymp for att fa igang en snabb biokemisk
oxidation. Det kommunala avloppsvattnet innehaller stora mangder bakterier och &r
relativt enkelt att fa tag pa.



Vidare anger SIS-Miljo och energi (1998) att noggrannhet och precision i analysen
bland annat paverkas av andelen 16st och partikulart material, samt av hur mycket av det
fasta materialet som flyter respektive sjunker. FOr att olika matningar ska vara
jamfdrbara &r det nédvéndigt att nyttja standardproceduren enligt
Standardiseringskommissionen i Sverige. Standardprocedur finns for bade bestamning
av BOD och av DO. Analysen ar anvandbar eftersom den gar att tillampa med hog
precision &ven om stérande &mnen ar ndrvarande, forutsatt att forbehandlingen sker
korrekt. Av BOD, COD och TOC ar BOD den parameter som bast beskriver hur val den
biologiska reningen fungerar. Nackdelen &r att det tar lang tid att fa fram resultaten och
darfor kan en reningsprocess inte styras direkt med avseende pa BOD.

2.1.4 Kemisk syreforbrukning, COD
Standard Methods for the Examination of Water and Wastewater (1999b) forklarar den
kemiska syreforbrukningen, COD. Vérdet pa COD anger hur stor mangd av ett specifikt
oxidationsmedel som under givna forhallanden reagerar med ett vattenprov. Organiska
foreningar oxideras till oorganiska slutprodukter och méngden oxideringsmedel som
forbrukas anges i syreekvivalenter. Aven oorganiska féreningar oxideras men ofta utgor
inte dessa en lika stor andel som de organiska. Enligt van Haandel och van der Lubbe
(2007) kan det teoretiska vardet fér COD per massenhet for en organisk forening ¢,H,0,
beréknas som

8:(4'n+a-2'b

COD, = &3 mvasion @)
Ekvationen utgar fran stokiometrin vid oxidering av organiskt material och molvikterna
for kol och syre.

Enligt Metcalf och Eddy (2003) & COD och BOD liknande parametrar eftersom bada
vardena anger hur mycket oxiderbart material som finns. | praktiken skiljer sig dock
COD fran BOD pa grund av att biologiskt svaroxiderbara organiska foreningar (som till
exempel lignin) och oorganiska féreningar kan oxideras vid kemisk men inte vid
biologisk oxidation. Pa sa vis kan COD visa hogre varden &n BOD. Dessutom kan det
finnas @amnen med toxisk inverkan pa de mikroorganismer som anvénds vid méatning av
BOD, vilket hammar den biologiska men inte den kemiska oxidationen. Sker kemisk
fallning innan den biologiska reningen kommer BOD och COD i det renade
avloppsvattnet dock att vara ungefar lika stora. Enligt Standard Methods for the
Examination of Water and Wastewater (1999b) &r en fordel med analys av COD jamfort
med analys av BOD att resultaten erhalls inom nagra fa timmar istéllet for efter flera
dagar.

Av Kemiska vattenundersokningar (1991) framgar att hantering av prover,
koncentration hos I6sningar, méngd tillsatta kemikalier, oxidationstid och
reaktionstemperatur ar nagra exempel pa faktorer som paverkar analysresultaten. For att
olika matningar ska vara jamforbara ar det nédvandigt att nyttja standardproceduren
enligt Standardiseringskommissionen i Sverige (liksom fér BOD). Fér COD anvénds
tva olika standardmetoder — oxidation med dikromat (CODc¢,) och oxidation med
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permanganat (CODy). CODc, anvéands framst nar vattnet innehaller hoga
koncentrationer av organiska foreningar. Enligt SIS standardiseringsgrupp (1981)
anvéands CODy, for mindre fororenade vatten, exempelvis vid recipientundersokningar.
Detta eftersom permanganat ar ett svagare oxidationsmedel &n dikromat. For
skogsindustrier och i fortsattningen i denna rapport (om inte annat ndmns) syftar COD
pa CODc;.

Det idag vanligaste séttet att mata COD é&r att anvanda enklare ampulltester med
fordoserad reagens (bilaga B). Avloppsvattenprovet injiceras i en ampull som sedan
kokas under tva timmar. N&r provet har svalnat anvands spektrofotometri for att gora en
kolorimetrisk matning. Genom att jamféra med en kalibreringskurva visar analysen hur
mycket oxidationsmedel som har forbrukats och déarmed dven det forbrukade syret.
Ekvation (2) fran Metcalf och Eddy (2003) illustrerar organiskt kvave som reduceras
vid oxidation med dikromat.

C,H,0,N, + dCr,0%~ + (8d + c)H* - nCO, + %“‘“Hzo + cNHf + 2dCr3t (2)
dar d=(Z+2-2-5)
3 6 3 2

Ampullanalysen ar godk&nd som analysmetod. Den motsvarar standardproceduren men
forprogrammerade kalibreringskurvor och program minskar arbetstiden (Hach Lange,
2006). Enligt Standard Methods for the Examination of Water and Wastewater (1999b)
star kloridjoner (CI") for de framsta storningarna vid COD-analys. Genom att bilda
fallningar med de tillsatta katalysatorerna begréansar kloridjoner den oxiderande
formagan hos oxidationsmedlet. Av denna anledning ar det svart att gora korrekta COD-
analyser pa vatten med hog salthalt. Andra halider kan ha motsvarande inverkan men ar
ofta mindre forekommande an klorider. Oxidation av oorganiskt material som till
exempel nitrit och tvavart jarn innebar ocksa en storning vid métning av COD. Vid
manga analyser av CODc;, ar det nddvandigt att tillsatta kvicksilversulfat for att hamma
inverkan fran kloridjoner. Kemikalieinspektionen (2014) anger att kvicksilver &r ett
miljogift och att det enligt svensk lag finns ett generellt férbud mot &mnet sedan 1 juni
2009. En dispens for anvandandet av kvicksilverforeningar i ampuller for COD-analys
infordes dock i samband med forbudet och dispensen har forlangts sedan dess. | nuldget
galler den till och med den 31 december 2016 . Enligt Sjostrom (1975) innehaller dock
en del skogsindustriella avlopp Iaga halter kloridjoner, vilket kan gora det mojligt att
analysera CODc, med den kvicksilverfria metoden.

I borjan av 2015 startade Képpalaforbundet ett projekt dar en innovationsupphandling
utlystes. Projektet finansieras med bidrag fran Vinnova. Malet &r att utveckla en
kvicksilverfri analysmetod for COD i avloppsvatten, som fungerar dven vid hdga
kloridhalter. Metoden bor dven vara dikromatfri och snabbt kunna tas i bruk efter
upphandlingen. Slutrapporten ar planerad till augusti 2015 (Vinnova, 2014). Gar detta
projekt som forvantat kommer det inom en snar framtid troligtvis att finnas fler
kvicksilverfria alternativ till att analysera COD.



2.1.5 Totalt organiskt kol, TOC

| Standard Methods for the Examination of Water and Wastewater (1999c) framgar att
totalt organiskt kol, TOC, anger hur mycket organiskt kol ett vattenprov innehaller. Vid
analys av TOC erhalls inga resultat av vad for typ av organiskt material som finns i
vattnet, utan endast den totala halten 16st och partikulért organiskt material. For TOC
har oxidationsstadiet hos amnena i vattnet ingen inverkan. Det ar inte heller nagon risk
att oorganiska amnen eller andra organiskt bundna amnen &n kol mats och pa sa vis
inverkar pa resultatet. Enligt van Haandel och van der Lubbe (2007) kan TOC per
massenhet for en organisk forening ¢, H,0, teoretiskt berdknas som

12'n
T0C = Gomrarion) @)
Ekvationen utgar fran stokiometrin vid oxidering av organiskt material och molvikterna
for kol och syre.

For att analytiskt bestamma halten TOC ar det i enlighet med SIS-Miljoé och energi
(1997) nédvandigt att forst eliminera det oorganiska kolet genom att omvandla det till
koldioxid (CO,). Detta uppnas genom att tillsatta syra i provet. Nar provet ar fritt fran
oorganiskt kol oxideras det organiska kolet till koldioxid genom forbranning,
ultraviolett stralning eller tillsats av oxidationsmedel. Koldioxiden kan sedan métas med
till exempel infrardd spektrometri, titrering eller koldioxidkansliga elektroder. Denna
metod kallas avdrivningsmetoden. Férbranning ger normalt sett nagot hogre vérden an
stralning och tillsatts av oxidationsmedel. Detta beror pa att svarnedbrytbara foreningar
och partikulart material nar en fullstandig forbranning men oftast inte en fullstandig
oxidation. En annan metod &r differensmetoden vilken innebar att totalt kol (TC) och
totalt oorganiskt kol (TIC) mats i provet. TOC beréknas genom att ta skillnaden mellan
TCoch TIC.

Inom skogsindustrin &r det vanligast att mata TOC med hjalp av avdrivningsmetoden,
antingen med ampulltester eller med TOC-analysatorer for kontinuerlig métning. Vid
analys med ampuller injiceras avloppsvattnet i en ampull med férdoserad reagens (Hach
Lange, 2006). Provet placeras sedan i en spektrofotometer dar det sker en kolorimetrisk
matning. Det erhallna vardet jamfors med en kalibreringskurva och den totala avdrivna
koldioxiden motsvarar méngden organiskt kol i provet. Berthag (Muntlig
kommunikation, 2015a) anger att avdrivningsmetoden &r ett vanligt alternativ vid
matning av TOC med en TOC-analysator (bilaga C). Provet surgérs da forst med
saltsyra for att pH ska hamna under tva och oorganiskt kol oxideras till koldioxid. |
analysatorn bubblas sedan provet med syntetisk luft for att fa bort oorganiskt material.
Det kol som &r kvar bestar av icke flyktigt organiskt kol (NPOC) vilket antas motsvara
TOC. Till sist skickas provet till ett férbranningsror dar det organiska kolet forbréanns
och bildar koldioxid. Mangden koldioxid méts i en IR-detektor och det slutliga vardet
erhalls genom jamforelse med en kalibreringskurva. Med en TOC-analysator gar det
aven att analysera TOC enligt differensmetoden. | detta fall analyseras TC och IC
separat. TC bestdms genom att provet forbranns och koldioxiden som bildas mats i en
IR-detektor. IC analyseras genom att fosforsyra oxiderar det oorganiska kolet till
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koldioxid. Koldioxiden méts med en IR-detektor och motsvarar mangden IC. Bade
analys med ampuller och med TOC-analysatorer klassas som standardmetoder.

| Standard Methods for the Examination of Water and Wastewater (1999c) framgar att
vatten innehallande mycket partikulart material kan behéva filtreras innan analys,
annars finns det risk for att utrustningen tar skada. Filtrering ar aven nddvéndigt i de fall
som endast 16st organiskt kol (DOC) ska métas. Det ar dock viktigt att vara medveten
om att filtreringen i sig kan orsaka matfel. Till vilken grad matfelen paverkar resultatet
beror pa vad de organiska foreningarna i provet och filtermaterialet har for fysiska
egenskaper. Vidare anger SIS-Miljo och energi (1997) att vatten med hdg salthalt ocksa
kan orsaka problem. Analyser av saltvatten maste hanteras enligt sarskilda procedurer sa
att métfel undviks. En annan risk vid analys av TOC dr att flyktiga organiska foreningar
forsvinner samtidigt som koldioxiden. Problemet kan undvikas genom att TOC maéts
separat for dessa flyktiga substanser men ofta antas istallet halten flyktiga &mnen vara
forsumbar.

Liksom for BOD och COD ér det viktigt att nyttja en standardprocedur for bestdmning
av TOC, enligt Standardiseringskommissionen i Sverige. Enligt SIS-Milj6 och energi
(1997) &r en nackdel att analysteknikerna for TOC varierar ganska mycket. En helt
korrekt jamforelse av resultat kan ske forst om bestdamningen av TOC sker med samma
sorts analys for alla prover. Fordelar med att méata TOC &r enligt Standard Methods for
the Examination of Water and Wastewater (1999c) att det gar snabbt att fa
analysresultat och att det ger ett direkt varde pa totalt organiskt innehall i vattnet.

2.1.6 Teoretiskt forhallande mellan COD och TOC
Teoretiskt ar det relativt enkelt att berakna forhallandet mellan COD och TOC. Vid
bestamning av COD undersoks hur mycket syre som forbrukas vid oxidation. TOC
bestams genom att ta reda pa hur mycket organiskt kol som finns. Det teoretiskt
framtagna forhallandet (K., kallad teoretisk omvandlingsfaktor) erhalls enligt van
Haandel och van der Lubbe (2007) genom att kombinera ekvation 1 och ekvation 3.

2 a—-2'b
Ke=2(4+22) 4)
Den enklaste berakningen ar baserad pa reaktionen ¢ + 0, - c0,. Enligt ekvation (4) blir
da K, lika med 2,7, vilket ocksa &r det forhallande branschorganisationen
Skogsindustrierna anvénder som referensfaktor vid omvandling mellan COD och TOC
(Vemendo AB, 2013).

Av van Haandel och van der Lubbe (2007) framgar att tva &mnen kan ha samma mangd
organiskt kol utan att for den delen forbruka lika stor mangd syre vid oxidation. Ett
exempel pa detta ar oxidation av etanol (¢,Hs0H + 30, - 2C0, + 3H,0) och oxidation av
etandiol (¢,H,0, + 2,50, - 20, + 3H,0). Bade etanol och etandiol innehaller tva
organiska kol, vilket innebér att TOC ér lika i bada fallen. Etanol forbrukar dock tre
syremolekyler per etanolmolekyl vid oxidation medan etandiol endast forbrukar tva och
en halv syremolekyler per etandiolmolekyl. COD kommer alltsa att vara hogre i



exemplet med etanol och darmed &ven faktorn COD till TOC. Enligt ekvation (4) blir
faktorn for oxidation av etanol K, lika med 4,0 och for etandiol blir faktorn pa samma
vis lika med 3,3. Fran diskussioner p& AF Industry (Muntlig kommunikation, 2015c)
framgar att faktorn varierar beroende pa vattnets innehall men att den ocksa kan
paverkas av storande amnen och fororeningar. Innehaller féreningen till exempel kvéve
blir faktorn storre eftersom kvéve oxideras men inte bidrar till det organiska kolet. 1
praktiken kommer det alltid att finnas oxiderbart material &ven om det inte finns nagot
organiskt material.

Féljande stycken &r baserade pé information som framkom under diskussioner pa AF
Industry (Muntlig kommunikation, 2015c). Olika avlopp har olika andelar organisk och
oorganiskt material. TOC-analys méter endast det organiska materialet medan COD-
analys mater bade organiskt och oorganiskt material sa lange som det ar oxiderbart. Till
exempel ger en produktion med mycket tillsatsmedel troligtvis ett hogre varde pa
omvandlingsfaktorn eftersom medlen till stor del &r oorganiska. Exempel pa
tillsatsmedel kan vara latex, mineraler och olika bindemedel.

Kvoten mellan COD och TOC fore respektive efter ett reningssteg borde teoretiskt 6ka.
Detta eftersom andelen lattnedbrytbart organiskt kol minskar i hogre grad &n det
svarnedbrytbara organiska kolet och féreningar som tas i COD-analys, men inte i TOC-
analys.

Svarnedbrytbart organiskt kol som till exempel lignin kraver mer oxidationsmedel vid
analys av COD én till exempel kolhydrater. Vidare gar oftast den biologiska reningen
nagot battre pa sommaren &n pa vintern eftersom de mikrobiologiska processerna
fungerar bast nar vattnet inte &r allt for kallt. Omvandlingsfaktorn borde saledes vara
nagot lagre pa sommaren &n pa vintern, men eftersom bade reduktionen av COD och av
TOC okar ar det inte sakert att omvandlingsfaktorn paverkas. Det &r inte heller i alla
reningsverk vattnets temperatur andras over aret, utan ofta kan temperaturen hallas
relativt konstant.

2.1.7 Forbehandling
De flesta prover som analyseras med avseende pa BOD, COD och TOC genomgar
nagon form av forbehandling. Syftet med forbehandlingen &r att avlagsna och mata
halten suspenderad substans i provet. Pa sa vis skadas inte utrustningen vid senare
vattenanalys och resultaten paverkas inte av det suspenderade materialet. En vanlig
metod for att bestdamma den suspenderade substansen i avloppsvatten som beskrivs av
SIS-Milj6 och energi (2005) &r att med hjélp av vakuumsug filtrera provet genom ett
glasfiberfilter. Halten av den suspenderade substansen bestdms sedan genom att
subtrahera vikten for filtret fran den totala vikten av det torkade provet och dividera
med provvolymen. Halten suspenderande &mnen som analyserats med denna metod
anges som SAgp/a. | avloppsvatten med hogre halter av grova partiklar och fibrer, som
till exempel i massa- och pappersindustrin, tillampas ibland en annan metod som
beskrivs av Kemiska vattenundersokningar (1983). Enda skillnaden &r att filtreringen
sker med en finmaskig viraduk med masktathet 70 mikrometer istéllet for med ett
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glasfiberfilter. Halten suspenderande &mnen som analyserats med denna metod anges
som SAy. Enligt SIS-Miljo och energi (2005) paverkar omstandigheter som bland annat
lagringstid, transportsétt och pH halten suspenderad substans och bor beaktas vid
bedémning av resultatet.

2.3 TIDIGARE UNDERSOKNINGAR
Det finns ett fatal publicerade studier med fokus pa forhallandet mellan BOD, COD och
TOC men antalet ar relativt begransat och forskningen pa omradet ar liten. | USA
publicerade Hill och Stuart (1980) en studie dér forhallandet mellan BOD, COD och
TOC i avloppsvatten fran ett stort antal olika industrier undersoktes. Inom
pappersindustrin visade TOC och COD ett starkt linjart samband med ett R*-varde pé
0,99. Aven sambandet mellan BOD och COD hade ett R?-varde pé& 0,99. Korrelationen
mellan BOD och TOC var nagot lagre men anda relativt hog. Studien har inte redovisat
nagot forhallande mellan COD och TOC utan enbart undersokt parametrarnas
korrelation.

Pa Irland genomforde Dubber och Gray (2010) en undersokning med prover fran elva
olika kommunala avloppsreningsverk. Proverna togs bade vid inflode till och utflode
fran avloppsreningsverken och pa avloppsreningsverk med olika typer av rening.
Studien visade att det fanns ett signifikant linjart forhallande mellan BODs, COD och
TOC i inflodet, men endast mellan COD och TOC i utflédet. Regressionsekvationen
hade en lutningskoefficient med ett véarde pa 3,00 + 0,71 i inflodet till
avloppsreningsverken och med ett varde pa 2,99 + 1,55 i utflodet.

| Kina undersokte Shangchao m.fl. (2013) forhallandet i avloppsvatten pa ett koksverk.
Under 30 dagar togs 60 vattenprov som analyserades med avseende pa bade COD och
TOC. Analysen visade en god linjéar korrelation mellan COD och TOC.
Regressionsekvationen hade en lutningskoefficient med ett varde pa 5,66.
Standardavvikelsen och variationskoefficienten for regressionslinjen var betydligt lagre
an spridningsmatten for matningar av COD med samma analysinstrument.

Som en del av ett examensarbete av Carlstrom (2012), med fokus pa hur karaktaren pa
avloppsvatten vid mekanisk massatillverkning beror pa graden av blekning, studerades
hur COD och TOC kunde relateras till varandra i olika delstrémmar pa Hallsta
pappersbruk i Sverige. For vissa delstrommar skilde det mycket mellan hogsta och
lagsta vérde pa kvoten mellan COD och TOC, medan det for andra delstrommar endast
var en marginell skillnad. Medelvérdena av forhallandet mellan COD och TOC i de
olika delstrommarna ldg mellan 2,72 och 3,12. Slutsatser fran ovan namnda studier ar
att COD och TOC ofta visar en linjar korrelation men hur forhallandet ser ut beror pa
vilken typ av process och delstrom som studeras. Det gar alltsa inte att ta fram nagon
generell faktor mellan de bada parametrarna utan varje vatten dar forhallandet ar av
intresse maste undersokas specifikt.
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24 LAGSTIFTNING
Den svenska industrins miljoarbete har att forhalla sig till bade de svenska miljolagarna
och EU:s olika direktiv. | Sveriges Rikes Lag (1998) framgar att massa- och
pappersindustrin ar tillstands- och anmalningspliktig enligt férordningen om miljofarlig
verksamhet och miljoskydd. Beroende pa tillverkningens storlek ar det antingen
lansstyrelsen eller mark- och miljodomstolen som beslutar om tillstand. For vissa
mindre verksamheter racker anmalan till den kommunala nédmnden. Samma instanser
som beslutar om tillstand beslutar &ven om utslappsratter. I ett miljétillstand finns
foreskrifter om vilka utslapp som ar tillatna. Villkoret formuleras enligt Svea Hovratt
(2015) i allménhet som ett ’begransningsvirde” som inte far 6verskridas. Det
forekommer dven provisoriska foreskrifter. Dessa géller generellt under en bestdmd tid,
till exempel vid storre forandringar i processen, for att utvardera vilka slutliga villkor
som bor gélla. Ett pa manad provisoriskt beslutat begransningsvarde kan tillatas att
overskridas tva eller tre av arets manader, men manadsutslappen maste ligga under
begransningsvardet resten av aret. Overskrids ett provisoriskt begransningsvarde ska
detta dock rapporteras till tillstandsmyndigheten och skyddsatgarder ska vidtas.
Tidigare har &ven riktvéarde anvants och flera bruk har fortfarande aktuella domar med
varden givna som riktvarden. Om ett riktvarde 6verskrids har verksamhetsutdvaren
skyldighet att vidta atgarder for att vardet inte ska dverskridas igen.

Inom EU géller det av Europeiska kommissionen (2014) utféardade
industriutslappsdirektivet (IED) med bestammelser om utslapp fran olika industrier. For
varje industrisektor finns ett referensdokument for basta tillgdngliga teknik (BREF) som
mer i detalj specificerar vad som galler for just den sektorn. For massa- och
papperstillverkningen finns ett BREF-dokument med slutsatser géllande basta
tillgangliga teknik (BAT). BAT innebér att utslapp fran massa- och pappersindustrin
ska uppfylla de utslappsnivaer som motsvarar bésta tillgangliga teknik. |
referensdokumentet beskrivs tekniker for att minska anvandningen av rvatten, det
totala flodet av avloppsvatten och den totala mangden av fororeningar. FOr respektive
processteg i produktionen finns en redogorelse éver vad som kan atgardas, optimeras
och Gvervakas. Nar det galler BAT for sjdlva teknikerna i avloppsvattenreningen
foreslas en fysikalisk rening som forsta steg, som till exempel sedimentering. Som
andra steg rekommenderas en korrekt dimensionerad och val fungerande aerob eller
anaerob biologisk rening. Den aeroba reningen innebar antingen en aktiv slamprocess
eller en biofilmreaktor och en kombination av dessa tva ar ocksd majlig. Den anaeroba
reningen ses framst som en forbehandlingsmetod till den aeroba reningen. Aven ett
tredje steg i form av flockning och féllning kan férekomma. De tekniker som beskrivs i
slutsatserna om BAT &r rekommendationer av val beprévade och robusta tekniker. Det
finns dock inga krav pa att de specifika tekniker som anges i slutsatserna maste vara de
som anvands i den slutliga processen. Andra alternativ accepteras sa lange som
miljoskyddet kan anses likvardigt.

| BAT slutsatserna utfardade av Europeiska kommissionen (2014) anges ett antal
parametrar som bor métas for att sdkerstélla att utslappen till vatten inte 6verskrids.
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BOD bor alltid métas, men det récker att mata antingen COD eller TOC. Referensvardet
for utslapp till vatten for olika processer inom massa — och pappersindustrin anges i
COD (bilaga D, tabell D1). Mats istallet TOC maste TOC och COD forst korreleras for
det specifika avloppsreningssteget och den specifika utslappskallan.

3. METODER
Data med jamforande matserier, med varden for bade COD och TOC, och
omvandlingsfaktorer samlades in fran olika svenska bruk. Serierna analyserades med
hjéalp utav korrelation- och regressionsanalys. Intervjuer genomfordes for att fa mer
information om analyser av COD och TOC och om ett eventuellt byte av
analysparameter. Dessutom genomfordes en laborativ undersokning for att ta reda pa
om omvandlingsfaktorn varierade over tiden.

3.1 INSAMLING AV DATA
Baserat pa 2013 ars data fran skogsindustriernas miljodatabas (Vemendo AB, 2013)
gjordes en sammanstallning dver produktion och utslapp till vatten for Sveriges massa-
och pappersbruk. Fran den totala listan togs forst alla nedlagda bruk bort, sedan nagra
riktigt sma med liten produktion och ndgra som leder sitt avlopp till kommunala
reningsverk. Som komplement till data fran Skogsindustrierna sammanstalldes brukens
utslappsvillkor av organiskt material till vatten (denna sammanstéllning redovisas €j i
rapporten). Utslappsvillkoren for bruken erholls fran deras miljérapporter for 2013 och
fran lagesrapporter av domstolsbeslut. Slutligen skedde en kartlaggning 6ver vilka
parametrar som utslappsvillkoren gallde. Totalt hade 16 bruk miljodom for utslapp
kopplade till TOC och 27 bruk miljodom for utslapp kopplade till COD. Nagra fa bruk
hade, utdver utslappsvillkor for antingen COD eller TOC, utsléppsvillkor kopplade till
BOD.

Jamforande matserier med varden for bade COD och TOC samlades in fran 22 bruk, tva
bruk bidrog med omvandlingsfaktorer men inte jamférande matserier. Eftersom fokus
inte 1ag pa vad enskilda bruk hade for utslapp utan pa de generella sambanden mellan
COD och TOC avkodades bruken genom hela rapporten. De totalt 24 bruken &r i
rapporten beniamnda A, B, C och sa vidare. Det var framst de bruk med miljodom i
TOC som tillfragades och bidrog med data (bruk A till N har utslappsvillkor i TOC).
For att ta fram ett lampligt utslappsvillkor for TOC, vid évergang fran miljodom i COD
till miljédom i TOC, har det for dessa bruk varit nédvéandigt att genomféra jamférande
maétningar under en langre period. Aven en del bruk med miljédom i COD bidrog med
data. Av dessa bruk har de flesta gatt 6ver till att mata TOC men raknar om vardena till
COD (bruk O, P, T, och V raknar om fran TOC till COD). Under 6vergangsperioden
fran att mata i COD till att mata i TOC har det varit nddvandigt att genomfora
jamfoérande matningar for att ta fram en lamplig omvandlingsfaktor. Nagra fa av de bruk
som deltog i studien mater dock fortfarande bade COD och TOC eller har tidigare
genomfort jamforande méatningar (bruk Q, R, S, U, X och Y mater COD). Studien
begransades till att undersoka férhallandet mellan COD och TOC i avloppsvatten fran
den svenska massa- och pappersindustrin. Endast massa- och pappersbruk som har
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biologisk rening inkluderades. Analysen syftade till att ta fram forhallande mellan COD
och TOC. Forhallande mellan BOD och COD, samt BOD och TOC studerades inte.

Analysen baserades pa data som erhdlls fran de svenska massa- och pappersbruken men
inkluderade &ven information som funnits tillgangligt hos AF. Ménga av bruken har
tagit fram langa jamforande serier dver COD och TOC. En del data som analyserades i
detta examensarbete utgjorde endast ett utdrag ur dessa jamforande serier. Nar beslut
om miljédomar och omvandlingsfaktorer har tagits kan det ha funnits mer underlag som
legat till grund for utfallen. Skulle denna rapport visa pa ett nagot avvikande varde an
vad som rapporterats eller som kommits fram till tidigare beror det troligen pa ovan
namnd anledning. Da studiens syfte var att undersoka de generella sambanden var detta
av marginell betydelse.

3.2 STATISTISK ANALYS
Statistiska analyser genomfordes pa de jamforande matserierna som bruken bidrog med.
Respektive matserie med vérden for bade COD och TOC analyserades i Excel med
hjalp av programmets analysverktyg for regression och korrelation. | Excel berdknades
korrelationen enligt

20 —%)-(y;i—y)
= 5
VE@xi—%)2-X(y;—5)? ()

dar x;, y; och x, y & matvérden respektive medelvarden fér TOC och COD.

Korrelationskoefficienten i ekvation (5) anvandes som en snabb indikation pa hur
kraftigt relaterade vardena for COD och TOC var och angavs i procent. Fran Excel
tutorial (2010) framgick att ett varde pa exakt 100 innebar en perfekt korrelation och ett
varde ndra 100 innebar en stark relation. Ett varde lika med noll innebar att variablerna
inte alls var korrelerade.

Ett satt att berakna COD utifran TOC é&r att anvanda en linjar regressionsmodell
COD = a+ K, TOC (6)

Modellen i ekvation (6) benamns modell 1 och K, s skattas med hjalp av minsta
kvadratmetoden.

Regressionsanalys anvandes for att undersoka sambandet mellan COD och TOC mer
utforligt. For att avgora om koefficienterna a och K, ¢ i modell 1 var signifikanta
granskades respektive signifikansvarde (p-vardet). Med ett konfidensintervall pa 95
procent géllde att p-vérdet behdvde vara mindre an 0,05 for att koefficienten skulle vara
signifikant. Var vérdet signifikant innebar det att sambandet i minst 95 procent av fallen
inte berodde pa slumpen. Ifall koefficienten inte var signifikant innebar det att den i fler
an fem procent av fallen berodde pa slumpen. Aven justerat R*-varde studerades.
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| Excel beraknades justerat R*-varde som

-1
Rjzusterat =1-(01- Rz) ) (nT_lk_l) (7)

dér n ar det totala antalet matvarden och k &r antalet oberoende variabler. R? ges som

2 _ 4 O£
R =1=S0m»
ar det forutsagda vardet fran regressionslinjen.

dar y; och y ar méatvarden respektive medelvarden for COD och f;

Det justerade R2-vardet beraknat enligt ekvation (7) angav regressionens
forklaringsgrad, det vill sdga hur stor del av variationen i COD som kunde forklaras av
variationen i TOC. Enligt Gunnarsson (2002) kan det justerade R*-vérdet, tillsammans
med korrelationskoefficienten berdknad enligt ekvation (5), ses som ett matt pa hur
starkt relaterade variablerna &r till varandra.

Enligt Naturvardsverket (2012) ar den linjara regressionsanalysen brukbar om
residualerna ar jamnt fordelade langs med hela residualdiagrammets x-axel. Matvardena
bor alltsa vara normalférdelade. Det konfidensintervall och de regressionskoefficienter
som erhalls vid en regressionsanalys kan da anses korrekta. For att bedéma
regressionsanalysens riktighet studerades darfor residualdiagrammen. Diagrammen
redovisades dock inte i rapporten.

Ett specialfall av modell 1 &r en rent proportionell modell
COD =Ks-TOC (8)

Modellen i ekvation (8) benamns modell 2. Aven har kan K skattas enligt minsta
kvadratmetoden. Massa- och pappersbruken har ofta anvant en annan metod,
summeringsmetoden i ekvation (9), for att skatta omvandlingsfaktorn Kg i modell 2. |
bilaga L jamfors de bada skattningsmetoderna mer detaljerat och skillnaderna mellan
dem beskrivs matematiskt. Vid bendmning av K framover avses skattning av en
omvandlingsfaktor enligt summeringsmetoden

n COD ?=

i=1 Toc
K = TOC _
n n

Yi
1%

9)
dar n ar antalet jamférande matningar.

| den statistiska analysen jamfdrdes regressionslinjen med brukens
omvandlingsfaktorer. I de fall det inte fanns en given omvandlingsfaktor berdknades
den enligt ekvation (9). De jamforande matserierna analyserades i sin helhet men ocksa
med fokus pa arstidsvariationer. Perioden fran och med maj till och med september
klassades som sommar medan perioden oktober till och med april klassades som vinter.
For att beddma precisionen och noggrannheten i regressionsekvationen anvandes ett
konfidensintervall pa 95 procent for regressionslinjen. For de bruk dar data 6ver
suspenderande amnen erhallits studerades dven sambandet mellan halten suspenderat
material och kvoten mellan COD och TOC.
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3.3 INTERVJUER OCH METODIK FOR OMVANDLING MELLAN COD

OCHTOC
Under projektets gang kontaktades 21 massa- och pappersbruk for en kortare intervju. |
majoriteten av fallen genomfordes intervjun éver telefon men i nagot enstaka fall
besvarades fragorna via mejlkontakt. En person intervjuades vid besok pa bruket. Syftet
med intervjuerna var att fa en tydligare bild av vilka analysinstrument som anvands ute
pa bruken, vilka delstrommar som analyseras samt hur en eventuell forbehandling av
proverna sker. Intervjuerna var dven en vag till att fa viktig information om hur
évergangen mellan COD och TOC gatt till och eventuella problem i samband med
detta. Fragor som stélldes under intervjuerna presenteras i bilaga E.

En metodik med syfte att underlatta en eventuell 6vergang mellan COD och TOC togs
ocksa fram och presenteras i bilaga M. Metodiken diskuterar bland annat vilken typ av
analyser som bor genomféras, hur manga jamforande analyser som &r nédvandiga och
hur avvikande varden bor behandlas. Metodiken baserades pa resultaten fran
intervjuerna, den statistiska analysen och metodjamférelsen i bilaga L.

3.4 KOMPLETTERANDE MATNINGAR
Som en avslutning och fordjupning av arbetet genomfordes en laborativ undersokning i
mindre skala. Undersokningens syfte var att undersoka om omvandlingsfaktorer som
tagits fram for nagra ar sedan i delstrommar pa ett bruk Iag pa samma varde idag, och
att studera hur konfidensintervallet paverkades av en 6kad mangd méatvarden.

. Kompletterande matningar genomfordes pa

¥ vatten fran ett av bruken.
Omvandlingsfaktorn i de delstrdmmar som

[ s valdes ut for analys bestamdes 2011 baserat
pa jamforande serier av COD och TOC fran
flera ars matningar. Den data som
analyserades for respektive avloppsstrom i

B2l det hér projektet bestod dock av betydligt

kortare jamfdrande serier. Avloppsvatten i tre
avloppsstrommar analyserades i punkt A, B

Figur 3 Provpunkter for och C (figur 3). Provpunkt A ligger efter

kompletterande matningar: forsedimentering och har en framtagen faktor

A, provpunkt efter forsedimentering ~ Pa 3,1. Det avloppsvatten som gar in till

med en faktor p& 3,1. forsedimentering &r i princip totalavloppet

B, provpunkt fran blekeriavlopp med ~ férutom avlopp fran blekeriet. Fran blekeriet

en faktor pd 2,1. leds samlat avlopp in efter férsedimentering.

C, provpunkt ingé_ende till b|0|0g|gk Provpunkt B ar placeras i aVloppSStrdmmen

rening med en faktor p& 2,8. fran blekeriet har en framtagen faktor pa 2,1.

Provpunkt C har en framtagen faktor pa 2,8
och &r placerad innan avloppet gar in till den
langtidsluftade aktivslamprocessen.
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Under tva veckor samlades avloppsvatten fran de tre avloppsstrommarna i figur 3 in.
Respektive prov analyserades pa bruket med avseende pa TOC enligt differensmetoden
(bilaga C). Vattenprov taget vid samma tid och provpunkt som vatten till TOC-analys
frystes och skickades for analys av COD pé& AF (bilaga B). Totalt analyserades 31
prover och tva referenser.

4. RESULTAT OCH OBSERVATIONER
Resultaten visade att det fanns en hog korrelation mellan COD och TOC men att
omvandlingsfaktorn varierade mellan olika delstrémmar och bruk. Fran intervjuerna
framgick bland annat att den juridiska aspekten var en viktig orsak till att flera bruk
dvergatt fran att mata COD till att mata TOC men att det dven fanns andra viktiga
aspekter som har paverkat. Resultaten och observationerna anvandes for att ta fram
metodiken som presenteras separat i bilaga M.

4.1 STATISTISK ANALYS
De statistiska analyserna fokuserade framst pa en totalanalys av de jamférande serierna
dver COD och TOC for avloppsstrommar hos olika bruk, samt pa en analys med fokus
pa arstidsvariationer. Ett mindre fokus lades pa hur suspenderande &mnen inverkade pa
forhallandet COD till TOC. Som en forutsattning for regressionsanalys kan tillaggas att
residualerna kunde betraktas som jamnt fordelade runt x-axel for i princip alla bruk.
Dérmed kunde de jamférande serierna anses ha varit lampliga for regressionsanalys.

| figur 4 till 11 skedde grupperingen efter massa- och pappersbrukens huvudsakliga
tillverknings- eller reningsprocess. Grupperingen baserades pa information fran
avloppsscheman och kunskap om bruken. Delstrommarna i respektive grupp anses
nagorlunda jamforbara. Beroende pa delprocesser fore reningsverket och utformning av
reningsanlaggning kan skillnaden mellan dem &nda vara relativt stor. Grafer for
respektive bruk och delstrom presenteras i figur G1 till G115 i bilaga G.
Omvandlingsfaktorer for de delstrommar som inte kunde grupperas redovisas i tabell
F1, bilaga F, dar aven samtliga analysresultat fran regressionsanalysen presenteras.

Endast nagra enstaka delstrommar har analyserats pa bade filtrerade och ofiltrerade
prov. Till foljd av ett litet underlag var det svart att géra en korrekt bedémning av hur
forhallandet mellan COD och TOC paverkas av filtrering.

4.1.1 Kaorrelation och signifikans
Totalt analyserades 101 olika delstrommar, varav tva analyserades bade for filtrerat och
ofiltrerat prov. Av dessa delstrémmar hade 72 stycken ett R%-varde stérre an 0,8. Det
fanns saledes en genomgaende tydlig korrelation mellan COD och TOC, framforallt i
utgdende vatten till recipienten dar R%-vardet i flera fall 13g betydligt hogre &n 0,8. |
nagra fall var korrelationen lag vid en forsta analys, men efter att enstaka avvikande
varden exkluderats blev korrelationen hog. (Till exempel exkluderades avvikande
varden som erhallits vid stopp i fabriken nar data fran bruk K analyserades.) I interna
delstrommar var korrelationen mellan COD och TOC ofta lagre &n i aviopp utgaende till
recipienten, framforallt hos de bruk som inte gatt éver till TOC. Den laga korrelationen

17



berodde pa spridda varden, men dar inga varden var tydligt avvikande. Fem
delstrommar hade ett R?-varde lagre &n 0,5 och for resterande 24 delstrommar 13g R?-
vardet mellan 0,5 och 0,8 (tabell F1, bilaga F). | samtliga regressionsanalyser var
lutningen (K s) signifikant. Nar det galler regressionslinjens skarningskoefficient (a)
var den signifikant i tva av tre fall. Standardavvikelsen var dock ofta relativt hog for
skarningskoefficienten (tabell F1, bilaga F). | medeltal 1ag vérdet K; nagot hogre dn
vad K, s gjorde. Eftersom de bruk som tagit fram ett forhallande mellan COD och TOC
oftast har anvant modell 2 och summeringsmetoden &r det omvandlingsfaktorn (Ks)
som presenteras i grafer i foljande stycken.

4.1.2 Utgaende vatten till recipient
Vérdet pa omvandlingsfaktorn i vatten utgaende till recipienten lag mellan 2,6 och 4,1.
Hos bruk med produktion av TMP skiljde sig omvandlingsfaktorn endast nagot at
mellan olika bruk. For andra typer av bruk varierade omvandlingsfaktorn dock betydligt
mer (figur 4).
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Figur 4 Omvandlingsfaktor i vatten utgdende till recipienten for olika typer av massa-
och pappersbruk. Svarta felstaplar anger standardavvikelsen i de fall den har gatt att
berékna.
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Nar omvandlingsfaktorn i vatten utgaende till recipienten kopplades till vilken typ av
rening som anvands pa bruken fick grafen ett annat utseende (figur 5). Variationen var
emellertid fortfarande stor. Vid rening med luftad damm Iag omvandlingsfaktorn
relativt samlad mellan 2,8 och 3,2. Omvandlingsfaktorn lag generellt sett lagre nar
reningen sker med nagon typ av aktivslamprocess an nar den sker med andra processer.
Det fanns tva undantag dar omvandlingsfaktorn var betydligt mycket strre, men dessa
tva hade ocksa en hog standardavvikelse. For biologisk rening med efterféljande kemisk
fallning var omvandlingsfaktorn jamnt utspridd mellan 2,7 och 3,6 (figur 5).
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Figur 5 Omvandlingsfaktor i vatten utgaende till recipienten efter olika typer av rening.
Morkbla staplar anger omvandlingsfaktorn i vatten med luftad damm som
reningsprocess, orangea staplar innebar en aktivslamprocess och gréna staplar
innebar biologisk rening med efterféljande kemisk féallning. Svarta felstaplar anger
standardavvikelsen i de fall den har gatt att berakna.
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Det finns ett antal olika analysmetoder for TOC som alla &r godkanda standardmetoder.
Resultatet fran analys pa samma prov men med olika metoder kan teoretiskt skilja nagot
at, men antas vara relativt likvardigt. I figur 6 delas omvandlingsfaktorn i vatten
utgaende till recipienten in baserat pa vilken typ av analysmetod som anvands. Det
fanns ingen tydlig trend att den ena metoden skulle ge hogre eller lagre
omvandlingsfaktor &n den andra metoden.
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Figur 6 Omvandlingsfaktor i vatten utgaende till recipienten. Omvandlingsfaktorn ar
uppdelade baserat pa typ av analysmetod. Grona staplar anger de fall dar analysen av
TOC har skett med en analysator och uppskattats som NPOC, rdda staplar anger de fall
déar analysen har skett med en analysator men beréknats som TC-TIC, blaa staplar
anger de fall dar analys av TOC har skett med hjalp utav ampullmetoden, graa staplar
anger de fall dar analysmetoden ar okand. Svarta felstaplar anger standardavvikelsen i
de fall den har gatt att berakna.
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4.1.3 Inkommande avloppsvatten till reningsverk
Omvandlingsfaktorn i totalt avloppsvatten inkommande till reningsverk lag mellan 2,2
och 3,7 (figur 7). Sju av tolv bruk hade ett varde pa strax under tre och generellt sett Iag
omvandlingsfaktorn lagre i avloppsvattnet inkommande till reningsverket (figur 7) &n i
vattnet utgaende till recipienten (figur 4). Skillnaden mellan brukens
omvandlingsfaktorer var emellertid relativt stor.
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Figur 7 Omvandlingsfaktor i totalt avloppsvatten inkommande till reningsverk for olika
typer av massa- och pappersbruk. Svarta felstaplar anger standardavvikelsen i de fall
den har gatt att berékna.
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4.1.4 Interna delstrommar
| avloppsvatten efter férsedimentering 1ag omvandlingsfaktorn forhallandevis samlat
mellan 2,8 och 3,2 (figur 8, vanster graf). | avloppsvatten efter biologisk rening
varierade omvandlingsfaktorn mellan 2,4 och 3,1 (figur 8, hdger graf). For sulfatbruken
var omvandlingsfaktorn i avloppsvatten efter biologisk rening ungefar lika stor hos alla
bruk.
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Figur 8 Omvandlingsfaktor i avloppsvatten efter forsedimentering (till vanster) och
efter den biologiska reningen (till hdger) hos massa- och pappersbruk med produktion
av TMP, CTMP och sulfatmassa. Svarta felstaplar anger standardavvikelsen i de fall
den har gatt att berékna.

For sulfatmassabruken har omvandlingsfaktorn for nagra specifika delstrommar
sammanstallts i figur 9. | avloppsvatten utgaende fran blekeriet var omvandlingsfaktorn
relativt 1dg — mellan 2,1 och 2,8 (figur 9, vénster graf). Aven i avloppsvatten fran
renseriet var omvandlingsfaktorn lag och samlad. Omvandlingsfaktorn i kondensat var
samlad men betydligt hdgre, den varierade mellan 3,7 och 4,0 (figur 9, hoger graf). Hos
avloppsvatten fran kausticering varierade omvandlingsfaktorn mycket, den 1ag mellan
3,1 0ch 4,6.
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Figur 9 Omvandlingsfaktor i avloppsvatten ut fran blekeriet hos sulfatmassabruk (till
vanster) och i avloppsvatten utgaende fran kausticering, renseri samt i kondensat hos
sulfatmassabruk (till hoger). Notera att axlarna i de tva graferna har olika skala. Svarta
felstaplar anger standardavvikelsen i de fall den har gatt att berékna.

22



Vid tillverkningsprocesser av papper och kartong beror omvandlingsfaktorn pa vilken
produkt som framstalls och hur produkten har behandlats. Avloppsvatten fran
kartongmaskiner hade i medeltal en betydligt hogre omvandlingsfaktor &n avloppsvatten
fran pappersmaskiner (figur 10). Vardet varierade dock mycket och nagra
kartongmaskiner hade en omvandlingsfaktor mer lik den for pappersmaskiner. Hos
pappersmaskiner var skillnaden mellan omvandlingsfaktorn i avloppsvatten fran olika
maskiner liten, den varierade mellan 2,8 och 3,1.
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Figur 10 Omvandlingsfaktor i avloppsvatten utgaende fran pappersmaskiner och
kartongmaskiner. Notera att skalan pa y-axeln ar betydligt hogre &an i tidigare grafer.
Svarta felstaplar anger standardavvikelsen i de fall den har gatt att berakna.
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4.1.5 Forandring av omvandlingsfaktor mellan reningsstegen
Figur 11 illustrerar hur vérdet pa omvandlingsfaktorn forandrades fran inkommande till
biologisk rening till utgdende fran biologisk rening och utgdende till recipienten. Over
den biologiska reningen minskade forhallandet COD till TOC i tva av fyra fall, i
medeltal skedde en minskning pa 3,2 procent. Den absoluta skillnaden pa
omvandlingsfaktorn fore och efter biologisk rening Iag i medel pa 5,6 procent (nar den
procentuella skillnaden beraknades i absoluta tal). Nar det gallde hela steget fran
avloppsvatten inkommande till biologisk rening, till vatten utgaende till recipienten,
skedde i sex av tio fall en 6kning av vardet pa omvandlingsfaktorn. De kemiskt
oxiderbara amnena minskade alltsa i lagre grad &n det totala organiska kolet. | medeltal
lag 6kningen pa 9,1 procent men den absoluta skillnaden i forhallandet Iag i medel pa
13,9 procent.
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Figur 11 Forandring av omvandlingsfaktor mellan reningsstegen. Bla skala illustrerar
forandringen mellan reningsstegen med luftad damm (LD), rod skala illustrerar
forandringen mellan reningsstegen med nagon typ av aktivslamprocess (AS) och gron
skala illustrerar forandringen mellan reningsstegen vid biologisk rening med
efterfoljande kemisk fallning (KF).
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Ett exempel pa hur omvandlingsfaktorn kan férandras éver reningsprocessen ges i
figur 12. Figuren ger en forenklad bild av reningsstegen och illustrerar hur férhallandet
mellan COD och TOC kan variera i ett integrerat sulfatbruk.

Blekeri 2.1

Pappersbruk 28

Forsedimentering Biologisk rening Sedimentering Recipient

Figur 12 Exempel pa hur forhallandet mellan COD och TOC, det vill saga
omvandlingsfaktorn, kan forandras under reningsprocessen hos ett integrerat
sulfatbruk. Omvandlingsfaktorn ar given med en decimal vid respektive delstrom eller
matpunkt (markerad med ett kryss).

Ett annat exempel pa hur omvandlingsfaktor kan forandras 6ver reningsprocessen ges i
figur 13. Figuren ger en forenklad bild av reningsstegen och illustrerar hur forhallandet

mellan COD och TOC kan variera i ett integrerat bruk med produktion av TMP.

Pappersmaskiner 3.1

Forsedimentering Biologisk rening Sedimentering Recipient

Sedimentering

Blekeri 3.1

Biologisk rening

Figur 13 Exempel pa hur forhallandet mellan COD och TOC, det vill saga
omvandlingsfaktorn, kan forandras under reningsprocessen hos ett integrerat bruk med
produktion av TMP. Omvandlingsfaktorn ar given med en decimal vid respektive
delstrém eller matpunkt (markerad med ett kryss).
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4.1.6 Analys av arstidsvariationer
Resultaten tydde inte pa att det fanns nagon generell trend géllande arstidsvariationer.
Det fanns ungefar lika manga olika avloppsstrommar dar omvandlingsfaktorn var hégre
pa vintern an pa sommaren, som det fanns avloppsstrommar dar omvandlingsfaktorn
var lagre pa vintern an pa sommaren (bilaga H, tabell H1). Jamfordes bruk med kemisk
massaframstallning och bruk med mekanisk massaframstallning gick det inte att se
nagon skillnad i arstidsvariation mellan bruken. Ungefar lika manga bruk med kemisk
massaproduktion som bruk med mekanisk massaproduktion hade en hogre faktor pa
vintern och lagre pa sommaren och vice versa. For alla analyserade avloppsstrommar
var skillnaden mellan omvandlingsfaktorn pa sommaren och vintern mindre &n
standardavvikelsen.
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Figur 14 Analys av arstidsvariationer i avlopp fran den tredje pappersmaskinen, bruk Q, vinterhalvar
till vanster och sommarhalvar till héger. Bla punkter markerar analysvarden, roda linjer markerar ett
nedre och dvre 95-procentigt konfidensintervall, svart linje markerar trendlinjen fran
regressionsanalysen och gron linje markerar COD beréknat fran TOC enligt ekvation (8). Grafernas
skalor &r olika men forhallandet mellan x- och y- axel lika for att de ska vara jamforbara. | detta fall
var bade omvandlingsfaktorn och korrelationen hogre pa vintern an pa sommaren.

Av de totalt 42 olika avloppsstrommarna som analyserades uppdelade pa vinter- och
sommarhalvar hade 17 stycken en hdgre omvandlingsfaktor under vintern (figur 14) och
15 stycken en hégre omvandlingsfaktor under sommaren (figur 15), tio
avloppsstrommar hade en lika stor omvandlingsfaktor under sommaren som vintern
(figur 16).
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Figur 15 Analys av arstidsvariationer i avlopp ingaende till luftad damm, bruk D, vinterhalvar till
vanster och sommarhalvar till hoger. Bla punkter markerar analysvérden, roda linjer markerar ett
nedre och dvre 95-procentigt konfidensintervall, svart linje markerar trendlinjen fran
regressionsanalysen och gron linje markerar COD beréknat fran TOC enligt ekvation (8). | detta fall
var omvandlingsfaktorn lagre, men korrelationen hogre, pa vintern an pa sommaren.

Inte heller nar det gallde korrelationen visade resultaten nagon generell trend. Av alla
olika avloppsstrommar hade 20 stycken en hogre korrelation mellan COD och TOC pa
vintern (figur 14 och 15), 19 stycken en hogre korrelation pad sommaren (figur 16) och
tre avloppsstrommar en lika hog korrelation under vinter- och sommarhalvar. | bilaga I,
figur 11 till 184, presenteras samtliga grafer dver arstidsvariationerna.
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Figur 16 Analys av arstidsvariationer i avlopp ingaende till forsedimentering, bruk H, vinterhalvar till
vanster och sommarhalvar till hoger. Bla punkter markerar analysvérden, réda linjer markerar ett
nedre och dvre 95-procentigt konfidensintervall, svart linje markerar trendlinjen fran
regressionsanalysen och gron linje markerar COD beréknat fran TOC enligt ekvation (8). Grafernas
skalor &r olika men forhallandet mellan x- och y- axel lika for att de ska vara jamforbara. | detta fall
ar omvandlingsfaktorn lika stor pa vintern som pa sommaren, men korrelationen ar hogre pa
sommaren.
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4.1.7 Inverkan av suspenderande amnen pa forhallandet COD till TOC
Kvoten COD till TOC var inte beroende av halten suspenderande dmnen. Okade halten
suspenderande &mnen var kvoten mellan COD och TOC anda relativt konstant (se tva
exempel i figur 17). Kvoten COD till TOC kunde dven variera trots att halten
suspenderande @mnen var relativt konstant (figur 17, hdger). | bilaga J, figur J1 till J23,
presenteras samtliga grafer med jamforande serier Gver suspenderande dmnen och
kvoten mellan COD och TOC.
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Figur 17 Jamforande serier dver suspenderande dmnen och kvoten mellan COD och TOC i
avloppsvatten efter forsedimentering hos bruk J (till vanster) och utgaende fran avloppsrening hos
bruk B (till hoger). Halten suspenderande amnen ar matt med glasfiberfilter (rdda punkter) respektive
finmaskig viraduk (lila trianglar).

4.2 SAMMANFATTNING AV INTERVJUER
Totalt intervjuades personer pa 21 olika bruk, varav tolv av bruken har utslappsvillkor
givna i TOC. Av de nio bruk som har villkor i COD 0Oversatter tre sina utsl&ppsvarden
fran TOC till COD. Resterande sex bruk med villkor i COD maéter antingen enbart COD
eller bdde COD och TOC. Overgangen fran COD till TOC har for de flesta bruk skett
under de senaste fem aren (efter det att beslutet om forbud mot kvicksilver infordes)
men nagra fa bruk gick 6ver redan i borjan av 2000-talet. Jamférande matningar har
oftast skett under ett eller flera ar. Vissa av de bruk som tidigt har sett en god
korrelation har dock genomfort jamforande méatningar under endast en kortare period.

Analys av TOC sker i de flesta fall med en TOC-analysator, men i nagra fall anvands
ampuller. Hos ungefér halften av de bruk som anvander en analysator mats TOC som
NPOC med hjélp utav avdrivningsmetoden. Hos den andra hélften analyseras TOC med
hjélp av differensmetoden. Det ar framst bruk som endast méater TOC i avlopp utgaende
till recipienten som anvander ampuller, detta pa grund av ekonomiska skal (bilaga K).
Ampuller anvands dven som reservmetod hos vissa bruk, som ersattare de ganger
analysatorn inte fungerar. Majoriteten av bruken filtrerar inte prover for vatten utgaende
till recipienten. | fyra fall filtreras proven dock regelbundet med SAzeller SAgg/a -
filter. 1 tva andra fall sker en grovre filtrering eller filtreras om provet ar grumligt.
Homogenisering genom mixning av avloppsvattnet forekommer ocksa i vissa fall. Vid
analys av interna avloppsstrommar &r det vanligast att filtrera proven. Orsaken &r att
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vattnet ofta innehaller fiberrikt material som annars skulle satta igen apparaturen. Lite
fler an halften av bruken anvander SAgga-filter medan strax under hélften av bruken
anvander SA;o-filter for filtrering av de interna avloppsstrommarna.

Under 6vergangsperioden skedde analys av COD i samtliga fall med ampuller. Hos de
bruk som idag méater COD sker ocksa samtliga analyser med ampullmetoden. Tva av de
intervjuade bruken anvander kvicksilverfria ampuller medan resterande bruk har anvéant
eller anvander ampuller med kvicksilver. Majoriteten av de bruk som har gatt 6ver till
att rakna om TOC till COD, eller som har fatt villkor i TOC, méter inte COD alls idag.
Endast ett av bruken anger att regelbundna kontrollméatningar av COD sker. Det har
emellertid hént att vissa bruk matt COD tillfalligt under en kortare period for att
kontrollera faktorn. De flesta av de bruk som idag mater TOC istéllet for COD filtrerade
inte prov fran vatten utgaende till recipienten innan analys av COD. Nagra av bruken
anvande dock SA-filter och en del analyserade COD bade filtrerat och ofiltrerat. Aven
de interna avloppsstrommarna analyserades ofta ofiltrerade. SAzo-filtrering innan analys
var ocksé vanligt. Endast ndgot enstaka bruk anvande SAgga-filter vid COD-analys.
Liksom for analys av TOC férekom ibland homogenisering av proven innan analys. Hos
de bruk som idag enbart mater COD sker filtrering i motsvarande utstrackning som
beskrivits ovan. Flera av bruken har angett att proven for analys av COD, vid
framtagande av omvandlingsfaktor, forbehandlades pa samma sétt som proven for
analys av TOC. Detta gors dven om prover till analys av COD tidigare inte hade
forbehandlats.

| samband med 6vergang fran COD till TOC har bruken tagit fram en omvandlings-
faktor baserat pa forhallandet mellan de bada variablerna. Omvandlingsfaktorn har
antingen anvants for att ta fram ett rimligt utslappsvillkor av TOC, eller for att
kontinuerligt omvandla varden i TOC till vérden i COD. Efter metodvalidering och en
langre period med parallella métningar av COD och TOC har omvandlingsfaktorn for
respektive avlioppsstrom kunnat berdknas som medelvérdet av kvoterna COD till TOC
for varje individuell matning enligt ekvation (9). Korrelationsstudier har ocksa
genomforts som en del av brukens dvergangsarbete. Vissa bruk har inte kunnat hitta en
tillrackligt konstant omvandlingsfaktor och har darfor valt att annu inte ga 6ver enbart
till att mata TOC. Nagra andra bruk som fortfarande mater COD gor detta med
kvicksilverfria ampuller. Dessa bruk ser darfor inget behov av att byta till att analysera
TOC istéllet for COD, atminstone inte sa lange som tillverkningsprocessen ser ut som
den gor idag. For de flesta av de bruk som méter TOC och 6versatter till COD é&r det i
dagslaget inte aktuellt att ansdka om utslappsvillkor i TOC istéllet for i COD. Vid en
eventuell tillstandsprévning, eller produktionsokning som kraver nya villkor, skulle en
ansokan kunna bli aktuell, men inte som enskild punkt. Anledningen ar dels att en
ansokan kostar, dels att det finns en viss risk for striktare utslappsvillkor vid en
omprévning av miljodom.

Rapportering av villkorsvardet till tillsynsmyndighet sker manadsvis, kvartalsvis eller
halvarsvis. Samtliga bruk rapporterar utslapp i den arliga miljorapporten. | de I6pande
rapporteringarna under aret anges som regel endast den parameter som utslappsvillkoret
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géller. Oversétts COD fran TOC &r det emellertid vanligt att rapportera bade vardet pa
COD och TOC i den totala arsrapporten. Rapportering av utslapp till andra instanser an
tillsynsmyndigheten (till exempel till Skogsindustrierna) sker som COD. Vid denna typ
av rapportering anvéander de bruk som idag mater endast TOC antingen brukets egna
framtagna omvandlingsfaktor eller Skogsindustriernas rekommenderade faktor pa 2,7
vid omrékning.

Valdigt fa bruk har villkor for utslapp av BOD men de flesta analyserar BOD en gang i
manaden som egenkontroll av reningsprocessen. Framst mats BOD i avlopp utgaende
till recipienten, men aven ingaende till den biologiska reningen for att kunna berakna
reduktionsgraden. Avloppsvattnet skickas ivag och analyseras pa externa laboratorier.
Nagra bruk mater inte BOD alls i dagslaget. Ungefar hélften av de bruk som maéter
BOD rapporterar in nivaerna i samband med de regelbundna miljérapporterna under
aret. Den andra halften anvander BOD enbart som egenkontroll men rapporterar ibland
nivaerna i arsrapporten.

Den vanligaste anledningen till att ga 6ver fran COD till TOC har varit juridiska skal. |
och med kvicksilverforbudet som kom 2009 kande manga bruk sig tvungna att ga 6ver.
Nar dispensen for anvandandet av COD-ampuller gang pa gang forlangts har vissa bruk
avvaktat med en dvergang. Andra bruk som var snabba pa att ga over till TOC har idag
vanan inne och tycker att TOC fungerar nog sa bra som COD. En annan viktig faktor
har varit miljoskal. Det ar ocksa denna faktor som ligger till grund for beslutet om ett
kvicksilverforbud. Ampullerna for analys av COD innehaller giftiga amnen sa som
kvicksilversulfat och kaliumdikromat. Aven om kemikalierna samlas in och inte
kommer ut i miljon vill manga bruk minska anvandningen for att inte bidra till att mer
av dessa &mnen kommer i omlopp. Aven arbetsmiljoskal har angetts som en anledning
till metodbyte. Nagra av bruken har haft ekonomiska skal som en anledning till en
overgang fran COD till TOC (i bilaga K presenteras en enklare kostnadsanalys som
belyser den ekonomiska aspekten). Tva av bruken har ocksa tagit upp skal som att
analys av TOC &r smidigare, snabbare och sakrare an analys av COD. Detta gar
sjalvklart att diskutera men troligt ar att analys med en TOC-analysator innebar en lagre
risk for handhavandefel an ampullanalys, till foljd av farre delmoment.

Problem som har uppstatt i samband med Gvergangen handlar framst om varierande
faktorer, men ocksa om att det ibland har kréavts en invanjningsperiod for att tanka i
TOC istallet for i COD. Manga bruk hade vid 6vergangen métt bade COD och TOC i
flera ar. For dessa bruk var 6vergangen enkel och ingen invanjningsperiod var
nodvandig. Varierade omvandlingsfaktorn mycket har bruken valt att fortsétta att mata
COD och att inte ga éver till TOC. Ett av bruken hade en omvandlingsfaktor som var
ostabil i borjan men som stabiliserades efter ett tag. Bruket kunde da ga 6ver till TOC
som planerat. Ett annat bruk hade en ostabil omvandlingsfaktor pa ett av de mindre
avloppen ut till recipienten, med laga COD- och TOC-halter. Anledningen till
variationen var troligtvis att COD é&r svaranalyserat vid laga halter. Pa grund av de laga
nivaerna ansags en oévergang mojlig trots en varierande omvandlingsfaktor. Nagra fa
bruk har testat kvicksilverfria ampuller som ett forsta alternativ. Till foljd av hoga
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kloridhalter eller andra stérande &mnen har denna metod dock inte visat sig fungera
sarskilt bra. Hos ett av de bruk som fortfarande mater COD vore en évergang onskvard
fran laboratoriets synvinkel. | och med att styrningen av brukets rening baseras pa
COD-vérden ar dock inte en 6vergang optimal ur driftsynpunkt.

4.3 KOMPLETTERANDE MATNINGAR
Vid en jamforande méatning av forhallandet mellan COD och TOC i vatten fran ett av
bruken, fyra ar efter att en omvandlingsfaktor tagits fram, lag omvandlingsfaktorn nagot
hogre an tidigare (tabell 1).

Tabell 1 Omvandlingsfaktor fér delstrom A, B och C (matpunkter, se figur 3 i kapitel
3.4) framtagen 2011 baserat pa flera ars matningar och 2015 baserat pa tva veckors
matserier, samt omvandlingsfaktorns ¢kning mellan 2011 och 2015

Delstrom 2011 2015 Okning
A 3,1 3,2 0,1
B 2,1 2,4 0,3
C 2,8 3,0 0,2

I delstrom A (figur 18, hoger) var 6kningen marginell med ett varde pa 0,1 och
maétvérdena foljde val den tidigare trenden. | och med fler matvarden blev spannet for
det 95-procentiga konfidensintervallet nagot snavare an vid tidigare analys.

Tidigare matvérden.

800 -
- Métvarden 2015. 700 -
600 -
500 -
400 -
300 -
200 -
100 -

95 % konfidensintervall for matvarden anvanda vid
totalanalys.

COoD (mg/l)

95 % konfidensintervall fér métvéarden anvénda vid
totalanalys, samt framtagna fran kompletterande
matningar.

— Regressionslinje fér matvérden anvénda vid totalanalys, 50 100 150 200 250
samt framtagna fran kompletterande métningar. TOC (mg/1)

Figur 18 Jamforande serier 6ver COD och TOC for avlopp utgaende fran forsedimentering,
delstrom A.
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I delstrom B (figur 19, vanster) var omvandlingsfaktorns 6kning hégre an i delstrom A,
vardet var 0,3 enheter hogre an tidigare. I och med att vardena avvek fran den tidigare
trenden blir d&ven spannet for det 95 procentiga konfidensintervallet storre.
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500 -
400 -
300 -
200
100 -
0 + + + + 0 + + |
50 150 250 350 450 100 150 200 250
TOC (mg/1) TOC (mg/l)

1200 ~
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800

600 -

COD (mg/l)
COD (mg/l)

400 -

200 +

Figur 19 Jamforande serier 6ver COD och TOC for blekeriavlopp, delstrom B (till vanster), och for
avlopp ingdende till biologisk rening, delstrom C (till hoger). For teckenforklaring, se figur 18.

I delstrom C (figur 19, hoger) var omvandlingsfaktorns 6kning hogre an i delstrom A
men l&gre &n i delstrém B, vérdet var 0,2 enheter hogre &n tidigare (tabell 1). De nya
matvardena foll inom det 95-procentiga konfidensintervallet for de tidigare métvérdena,
men var relativt spridda. | och med att de nya vardena var spridda blev spannet for det
95-procentiga konfidensintervallet nagot storre an tidigare, trots fler matvarden.

5. DISKUSSION
Den framsta anledningen till att frangd matningar av COD ar att metoden inkluderar
miljofarliga amnen som kvicksilver och dikromat. Ett alternativ skulle vara en
analysmetod fri fran dessa @mnen. Som ett forsta steg kan det vara relevant att
undersoka mojligheten att méta det aktuella vattnet med den kvicksilverfria COD-
metoden. Den metod som finns idag forutsatter dock att kloridhalterna &r laga, annars
stors analysen. Eftersom manga bruk har hoga kloridhalter i minst en delstrém
(blekeriavloppet) ar detta ofta inte ett fungerande alternativ. For vissa bruk har en
skillnad mellan COD-analyserna noterats trots laga kloridhalter i vattnet. Kvicksilverfri
analys har darmed inte heller i dessa fall varit ett alternativ. Det finns nagra bruk som
anvander den kvicksilverfria analysmetoden och dar den typen av analys fungerar bra.
Har vattnet laga kloridhalter kan alltsa den kvicksilverfria analysmetoden som finns
idag vara ett relevant alternativ, men en eventuell 6vergang kréaver en utredning. 1 och
med den av Ké&ppalaforbundet utlysta innovationsupphandlingen kommer det framéver
eventuellt finnas fler miljovénliga alternativ till analys av COD, dar dven analys av
kloridhaltigt vatten ar mojlig.
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Det finns fler drivkrafter &n enbart miljomassiga for att ga over till att mata TOC istéllet
for COD. Vilken som har varit den viktigaste drivkraften beror mycket pa vem pa
bruket som besvarar fragan. Ur en laborativ synvinkel dr en 6vergang ofta att foredra
eftersom analysen ar smidigare. Det ar dven bade miljomassigt och arbetsmiljomassigt
béttre da hanteringen av farliga amnen minskar. Ur driftsynpunkt kan det dock vara
besvarligare med en dvergang eftersom det till en borjan ar ovant att prata om varden i
TOC. Dessutom kan styrningen ha anpassats efter matning av COD vilket gor att en
évergang blir omstandig. Generellt ar en 6vergang mindre komplicerad om bruket
endast mater organiskt material i ndgra fa eller nagon enstaka delstrom. Om det till
exempel enbart ar for vatten utgaende till recipienten en omvandlingsfaktor ska
beréknas, och inte for nagon av de interna delstrommarna, ar detta oftast relativt enkelt.
En anledning ar att korrelationen mellan COD och TOC ofta &r hogre i vatten utgaende
till recipienten &n i de interna delstrémmar. Overlag har den juridiska aspekten varit
viktigast for att driva pa en 6vergang, men ekonomiska och miljomassiga aspekter har
ocksa spelat in. Viktiga aspekter att tdnka pa vid en eventuell 6vergang presenteras i
metodiken i bilaga M.

Korrelationen mellan COD och TOC var i den hér studien ofta htég och TOC kan darfor
troligtvis anvandas som matmetod for att uppskatta COD. Mellan olika bruk och olika
delstrommar varierade omvandlingsfaktorn dock en hel del. Det var darfor svart och
eventuellt felaktigt att dra nagra generella slutsatser om vardet pa omvandlingsfaktorn.
En del delstrémmar hade l8ga R*-vérden. Dessa aterfanns framst hos de bruk som inte
hade gétt dver till att mata enbart TOC. Ett 14gt R%-vérde kunde tyda pé att
slumpmassiga variationer hade en stor inverkan eller pa att férhallandet inte var linjart.
For delstrommar i massa- och pappersindustrin med ett 13gt R*-vérde &r det mer troligt
att det laga vardet beror pd slumpmassiga variationer an pa ett icke-linjart forhallande.

Omvandlingsfaktorn i inkommande vatten till reningsverket varierade mycket aven for
bruk med likartad produktion. Detta beror antagligen pa att produktionen ser olika ut i
storlek och upplégg, och darmed avloppsvattnet, &ven om slutprodukten &r densamma.
Floden utgaende till recipienten ar de delstrémmar som visade hogst korrelation mellan
COD och TOC. Bruk med TMP-tillverkning hade relativt lika omvandlingsfaktorer i
avloppsvatten utgaende till recipienten, medan det for andra typer av bruk var en storre
variation. Detta beror troligtvis pa att det anvands farre kemikalier vid produktion av
TMP an vid 6vriga processer (kemikalier tillsatts vid en eventuell blekning). Nar fa
kemikalier tillsatts blir avloppsvattnet mer likt bruken emellan och dérmed blir &ven
omvandlingsfaktorn mer lika bruken emellan. Vid andra typer av produktion anvands
olika mangder och typer av kemikalier vid till exempel massatillverkning och blekning.
De olika mangderna kemikalier paverkar forhallandet mellan COD och TOC i
avloppsvattnet.

Bruk med en aktivslamprocess hade generellt en lagre omvandlingsfaktor i vatten ut till
recipienten an bruk med luftade dammar eller biologisk rening med efterféljande
kemisk fallning. Omvandlingsfaktorn i vatten ut till recipienten varierade ocksa mindre
mellan olika typer av bruk om reningen bestod av en aktivslamprocess &n om den

33



bestod av luftade dammar eller biologisk rening med efterféljande kemisk fallning.
Detta kan troligtvis forklaras med att reningen blir mer fullstandig med en val
fungerande aktivslamprocess an med 6vriga reningsmetoder. Efter forsedimentering var
variationen hos omvandlingsfaktorn mellan olika typer av bruk inte sarskilt stor. Det
skiljde mer mellan olika typer av sulfatbruk an mellan andra typer av bruk. Underlaget
for denna delstrém var dock nagot begransad eftersom fa bruk har tagit fram jamforande
serier i detta avloppsvatten. Efter den biologiska reningen ¢kade omvandlingsfaktorns
variation mellan olika typer av bruk igen. Okningen beror troligtvis pa att olika bruk har
olika typer av reningsprocesser.

Nér det galler olika sulfatbruk var omvandlingsfaktorn relativt konstant efter den
biologiska reningen. I avloppsvatten fran kausticering och i kondensat var
omvandlingsfaktorn hog till foljd av hog andel oorganisk substans. Skumning i
indunstningen kan orsaka 6verbéring till kondensatet. Halten kokkemikalier, organiskt
material och oorganiskt material okar da i kondensatet vilket dven driver upp vérdet pa
omvandlingsfaktorn. | avloppsvatten fran blekeri och renseri var omvandlingsfaktorn
lag. Andelen oorganisk substans i dessa avlopp &r betydligt lagre &n i avlopp fran
kausticering och kondensat. Jamfors avlopp fran pappers- och kartongmaskiner var
omvandlingsfaktorn betydligt hogre i vissa delstrommar fran kartongmaskiner an i
andra. Variationen beror antagligen pa vad for tillsatsmedel som anvands och om
materialet bestryks. Hog andel oorganisk substans paverkar COD men ej TOC. Fran
kartongmaskiner med hoga omvandlingsfaktorer kommer troligtvis stérre molekyler
med i avloppsvattnet an vad det gor fran papperstillverkning och kartongmaskiner med
laga omvandlingsfaktorer. Avlopp fran olika pappersmaskiner hade en relativt lika
omvandlingsfaktor, vilket tyder pa att processerna tillverkar snarlika papperstyper.

Det finns olika metoder och typer av analysatorer for att méata TOC. Det ar oklart hur
stor skillnad det blir mellan resultaten beroende pa vilken typ av analysator eller metod
som anvands. Majligtvis kan olika analysmetoder ge nagot olika forhallanden mellan
COD och TOC, enbart till foljd av skillnad i metod, trots likartat innehall i
avloppsvattnet. For ett enskilt bruk &r detta av marginell betydelse sa lange som
omvandlingsfaktorn har tagits fram genom analys med den aktuella metoden och
metoden inte forandras. Vid jamforelse mellan olika bruk med olika matmetoder ar
detta dock en osékerhet att beakta. Eftersom forhallandet mellan COD och TOC varierar
nagot dven for delstrommar med god korrelation &r det rimligt att anta att den inbdrdes
variationen och osékerheten pa omvandlingsfaktorn paverkar mer an osakerheten
mellan analysmetoderna. Figur 6 tyder ocksa pa att skillnaden mellan bruken paverkas
mer av andra omstandigheter &n av olika analysmetoder.

Teoretiskt borde omvandlingsfaktorn 6ka mellan reningsstegen. Resultaten visade dock
att mellan reningsstegen vid en biologisk rening minskade omvandlingsfaktorn i
ungefar halften av fallen, och ckade i halften av fallen. Detta gallde bade mellan
inkommande avloppsvatten till reningsverket och avloppsvatten utgaende fran biologisk
rening, och mellan inkommande avloppsvatten till reningsverket och vatten utgaende till
recipienten. Det gick saledes inte att séga nagot generellt om hur férandringen av
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omvandlingsfaktorn mellan reningsstegen sag ut, utan det ar olika fran fall till fall. En
trolig forklaring till att resultaten inte visade en tydligare 6kning av vérdet pa
omvandlingsfaktorn mellan reningsstegen ar att halterna av lignin ar relativt laga i
forhallande till halterna av kolhydrater i avioppsvatten redan ingaende till
reningsanlaggningen.

Vissa jamforande serier hade en stor spridning, vilket ocksa ledde till att
omvandlingsfaktorns standardavvikelse blev stor. | vissa fall kan den hdga
standardavvikelsen forklaras av att mangden tillganglig data har varit liten. | bilaga M
presenteras en metodik som bland annat belyser vikten av att anvanda tillrackligt manga
matvérden vid analys. | andra fall varierar tillverkningsprocessen mycket, och darmed
aven omvandlingsfaktorn. Ett bruk kan véxla mellan olika produkter med varierande
behandlingsmetoder och material. Omvandlingsfaktorn kan da skifta mycket beroende
pa vilken vedravara som anvands och vilken kvalitet och produkt som tillverkas.

Resultaten visade att det inte var nagon signifikant skillnad mellan omvandlingsfaktorn
pa sommaren och pa vintern. En forklaring till att resultaten inte indikerade ett tydligare
samband mellan omvandlingsfaktor och arstid kan vara att det ofta ar relativt lite lignin
och extraktivamnen i avloppsvatten inkommande till reningsverken (i forhallande till
kolhydrater). Lignin utgor en stor del av det svarnedbrytbara organiska materialet vars
oxidation paverkas forst vid en forsamrad process. Olika typer av kolhydrater ar mer
lattnedbrytbara och oxideras relativt bra dven under de kalla manaderna. Korrelationen
skiljde sig ibland at mellan sommar och vinterhalvar. Den skillnad som kunde urskiljas
berodde dock snarare pa spridning i kvoterna mellan COD och TOC &n pa en faktisk
arstidsvariation. Skillnaden i regressionslinjens utseende mellan halvaren berodde
troligen pa att vissa slumpvis avvikande varden infoll en specifik period. Dessa
avvikande varden skulle lika val ha kunnat intraffa nar som helst pa aret.

Forbehandling av prover innan analys &r olika pa olika bruk. Vissa bruk analyserar
COD och/eller TOC pa filtrerade prover medan vissa analyserar pa ofiltrerade prover.
Detta ar av marginell betydelse for ett enskilt bruk sa lange som proven konstant
forbehandlas pa samma sétt. Vid jamforelse mellan olika bruk med olika
forbehandlingsmetoder ar detta dock en osakerhet att beakta. | denna undersokning
fanns det for lite underlag dar vatten analyserats pa bade filtrerat och ofiltrerat prov i
samma delstrom for att avgora hur och i vilken grad filtrering paverkar forhallandet
mellan COD och TOC. Vid filtrering avlagsnas suspenderande &mnen. Eftersom de
suspenderade amnena inte verkade paverka forhallandet mellan COD och TOC kan det
antas att filtrering inte har ndgon storre inverkan pa omvandlingsfaktorn. Det & majligt
att det anda sker en forandring av COD och TOC i vattnet nar det filtreras till foljd av
interaktion med filtermaterialet. Eftersom fragan inte ar helt utredd ar det ett intressant
omrade for eventuella vidare studier.

Amnen som kan stora analysen av organiskt material skulle kunna vara en forklaring till
att omvandlingsfaktorn varierar mycket. Nitrit, bromid och jodid &r nagra exempel pa
amnen som kan stéra analyserna av organiskt material. Dessa dmnen &r dock ovanliga i
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avlopp fran massa- och pappersindustrin. Aven tvavart jarn och sulfider kan paverka
analyserna da dessa oxideras. Svavel &r ett problem i vissa vatten men ofta strippas det
innan det kommer till avloppsreningen, sulfidhalterna &r darmed inte sarskilt hoga. Den
basta forklaringen till spridda faktorer i en och samma delstrom é&r troligtvis att
sammansattningen i avloppsvattnet varierar, aven vid en relativt konstant process. Pa
samma satt ar den troligaste forklaringen till variationen i omvandlingsfaktor mellan
delstrommar att avlioppsvattnet skiljer sig at i hog grad. Nar det kommer till analys av
COD kan laga halter vara svara att mata, detta galler inte TOC i samma utstrackning.
Delstrommar med totalt sett laga halter av organiskt material tenderar darfor att ha ett
ostabilt forhallande mellan COD och TOC.

Né&r det kommer till jamforelse mellan olika bruk finns det en osékerhet &ven i
grupperingen av olika delstrommar. Grupperingen har bland annat baserats pa
information fran avlopps- och processcheman och erfarenheter fran uppdrag vid olika
bruk. Aven bruk med samma typ av tillverkning och reningsprocess kan ha varierande
fabriksupplagg och delsteg. Vidare finns det till exempel sulfatbruk som inte ar rena
sulfatbruk utan dven producerar nagon typ av hogutbytesmassa som till exempel NSSC-
massa eller mekanisk massa. Det kan alltsa vara vasentliga skillnader pa avloppsvattnet
i delstrommar som har jamstéllts och hamnat i samma gruppering. Denna osakerhet
paverkar jamforelsen mellan olika bruk men inte analysen for varje individuellt bruk.

De kompletterande méatningarna gav en nagot hogre omvandlingsfaktor an vad som
tidigare tagits fram. Méatningarna genomfordes under en valdigt begransad tid och COD
analyserades efter att proven hade varit frysta. Det finns alltsa en osékerhet vid
jamférelsen med den tidigare framtagna omvandlingsfaktorn for respektive delstrom.
Detta eftersom de tidigare omvandlingsfaktorerna har baserats pa betydligt langre
jamforande serier och analyser av bade COD och TOC har skett pa farska prov. Med
alla osakerheter i atanke ar det troligt att omvandlingsfaktorn ar relativt konstant dver
tiden, forutsatt att inga storre forandringar i processen eller analysmetod gors.
Konfidensintervallet forvantades fa ett mindre intervall vid fler matvarden. Detta
stammde bra om de ytterligare matvardena nagorlunda féljde trenden, som for delstrom
A. Om vardena avvek eller var spridda 6kade istéllet spannet for konfidensintervallet.
Delstrom B hade relativt spridda varden, vilket troligtvis bidrog till spridda véarden &ven
i delstrom C, och darmed ett hogre spann pa konfidensintervallet an tidigare.

Det kan diskuteras vilken modell och skattningsmetod som ar bast lampad for att ta
berakna COD fran TOC (eller vice versa). Bade summeringsmetoden och linjar
regression ar medelvardesriktiga men bade medelkvadratfelet och skattning av
lutningskoefficienten skiljer sig at beroende pa antal matvarden och brus. | bade
metodjamforelsen i bilaga L och i metodiken i bilaga M lyfts denna aspekt. Modell 2
tvingar linjen genom origo vilket &r en férenkling av verkligheten. Skattning av
omvandlingsfaktorn har genomforts pa avloppsvatten dar innehall av COD och TOC
ofta ligger betydligt hogre &n noll. Troligt &r att ju hogre halter av COD och TOC, desto
mindre inverkan har denna forenkling pa forhallandet mellan COD och TOC. Aven om
regressionslinjen teoretiskt borde skara y-axeln strax over nollpunkten har detta inte
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kunnat pavisas analytiskt; slumpmassigheten i matvardena har troligtvis varit for stor.
Vid regressionsanalyserna har skéarningskoefficienten i ett stort antal fall inte varit
signifikant. Vissa signifikanta varden &r extremt stora eller negativa vilket tyder pa att
skarningskoefficienten inte &r korrekt skattad &ven i de fall den &r signifikant. Detta
tyder ocksa pa att forenklingen i modell 2 inte paverkar resultatet i nagon storre
utstrackning. Eftersom summeringsmetoden ofta skattar Ks nagot hégre an vad linjar
regression skattar K, ¢ kommer bruken ofta slappa ut nagot mindre COD &n vad de
berdknar med hjalp av TOC. Vid kontrollmatningar i samband med jamférande av
BAT-villkoren skulle bruken alltsa troligtvis ha marginalerna pa sin sida.

Auvslutningsvis dr det viktigt att vara medveten om att en 6vergang fran COD till TOC
inte ar sjalvklar ens om det finns en stark korrelation. Det finns starka asikter bade for
och emot en dvergang och inget sjalvklart svar pa vad som ar bast. Ofta finns det
mycket matdata 6ver COD bakat i tiden och for olika processforandringar. Méatning av
COD ér darfor att foredra vid analyser av processen, detta for att korrekt kunna relatera
till tidigare data. Dessutom skildrar COD béttre utslappens paverkan pa recipienten,
eftersom det framst &r de syreférbrukande dmnena som &r belastande. TOC déremot har
fordelen att analysen inte inkluderar miljofarliga &mnen. Denna rapport syftar inte till
att besvara fragan om en 6vergang fran COD till TOC bor genomforas, utan endast till
att utreda forhallandet mellan COD och TOC. Att en 6vergang ar mojlig innebér inte att
den definitivt ar nodvandig. Ett svar pa detta kraver vidare utredningar och eventuell ny
analysteknik.

6. SLUTSATSER

« Forhallandet mellan COD och TOC hade ofta en hég korrelation dar en linjar
trend och ibland en direkt proportionell modell kunde anvandas for att val
beskriva sambandet. Det &r vért att notera att en del av de undersokta
delstrommarna dock inte pavisade nagon hogre grad av korrelation.

« Vardet pd omvandlingsfaktorn varierade mellan olika delstrommar och mellan
olika bruk. Omvandlingsfaktorn var beroende av tillverkningsprocess och
reningsmetod men varierade dven for bruk med samma typ av produktion och
for liknande delstrémmar.

o Bruk med produktion av TMP hade relativt lika omvandlingsfaktorer i vatten
utgaende till recipienten.

« Vid rening med aktivslamprocess lag vardet pA omvandlingsfaktorn nagot lagre
an vid dvriga typer av reningsprocesser.

« lavloppsvatten fran kausticering och kondensat var omvandlingsfaktorn hdg. |
avloppsvatten fran renseri och blekeri var omvandlingsfaktorn lag.

« Vardet pa omvandlingsfaktorn i avloppsvatten fran olika pappersmaskiner var
relativt lika, men varierade mycket i avloppsvatten fran olika kartongmaskiner.

« Arstidsvariationer hos omvandlingsfaktorn kunde férekomma men det fanns
ingen generell trend for hur variationerna sag ut. Det var ungefar lika vanligt att
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omvandlingsfaktorn var hégre pa sommaren som att den var hogre pa vintern,

vilket dven gallde for korrelationen.

Det kunde inte pavisas att forhallandet mellan COD och TOC var beroende av
halten suspenderande amnen.

Omvandlingsfaktorn var relativt konstant éver tiden.

En god korrelation mellan COD och TOC innebér inte nddvandigtvis att bésta

I6sningen &r att ga over till att mata TOC. Detta ar en fraga det inte finns nagot
sakert svar pa och dar svaret beror pa vem som tillfragas.
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BILAGOR

I bilagor presenteras tabeller med information om delstrommar och utslappsvillkor, en
noggrannare beskrivning av COD- och TOC- analys och sammanstallning éver all data.
Dessutom presenteras en kostnadsanalys, metodjamférelse och sammanfattning av
metodik vid évergang fran COD till TOC.

BILAGA A - TABELL MED DELSTROMMAR
| tabell A1 sammanstélls de viktigaste avloppsstrommarna vid olika typer av produktion
inom massa- och pappersindustrin. Delstrommarna ar indelade efter i vilken del av
tillverkningsprocessen som avloppsvattnet genereras och bygger pa Sivard och Ericsson
(2011).

Tabell A1 Sammanstallning éver viktiga delstrommar till avloppsvatten vid de olika
processerna inom massa- och pappersindustrin, x innebar att processen genererar den
aktuella typen av avloppsvatten. Viktigt att notera ar att tabellen ar en generalisering,
varje enskilt bruk har sina specifika floden och &ven for bruk med samma typ av
produktion kan avloppsstrommarna variera

Delstrém

Mekanisk massa Kemisk massa
TMP CTMP Returfiber Sulfat Sulfit
Oblekt Blekt blekt oblekt oblekt ECF TCF oblekt TCF

Pappersbruk

Renseri/Barkpre
Flistvattvatten
Pluggskruvar
Smutskondensat

Klarfiltrat/bakvatten

Blekerifiltrat
Bioslam
Kemslam

Avsvartningsslam

Flotationsslam
Filtratstrommar
Spill, brunt

Indunstningskondensat X
Alkaliskt blekerifiltrat
Surt blekerifiltrat

x

ssvatten X X X X X X X

X X X X X X
X X X X X X X
X X X X X X X X

X X X X

Utskott/bakvatten/filtrat X
Ytlimning/bestrykning rester

| figur Al ges ett exempel pa hur processen for massatillverkning med sulfatmetoden
kan se ut. Figuren illustrerar processens olika steg och var avloppsfloden bildas.
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BILAGA B — ANALYS AV COD¢r MED AMPULLMETODEN
I bilaga B beskrivs metoden for analys av CODc;, enligt ampullmetoden mer detaljerat.
Kemin bakom analysen, hur en eventuell konservering och spadning av provet gar till
samt procedur for provberedning och analys presenteras. Hur en referensldsning
forbereds sammanfattas ocksa i texten.

B.1 Kemi
Vid analys av CODc;, oxideras de organiska &mnena med hjélp av dikromat enligt
foljande reaktionsformel fran Metcalf och Eddy (2003)

CaHaO, N, + dCr,03” + (8d + C)H* > nCO, + “—H,0 + cNH} + 2dCr* (B1)
dar d=(Z+2-2-9).
3 6 3 2

Cr,0%™ har en gul orange farg och Cr3* har en gron firg och det ar denna fargévergang
som anvands for bestamning av COD. Spektrofotometrisk analys bestimmer indirekt
halten COD genom att mata hur gront provet &r, alltsa hur mycket Cr3* som har bildats
enligt ekvation (B1). For att blockera storningar fran kloridjoner vid analys av COD
anvénds enligt Kemiska vattenundersokningar (1991) ofta kvicksilversulfat.
Kloridjonerna kan annars bilda fallningar med de tillsatta katalysatorerna och pa sa vis
begréansa dikromatens oxiderande formagan.

B.2 Konservering

Enligt Kemiska vattenundersokningar (1991) maste provet konserveras och hallas kylt
vid fyra grader om det inte ska analyseras direkt. Provet kan dven frysas. Konservering
kan till exempel goras med 4 mol/l svavelsyra, H,SO4 (1 ml per 1000 ml prov).

B.3 Spadning

Om provet innehaller hdga halter salt eller hogre COD-véarden &n vad ampullen ar
avsedd for (det vill sdga utanfor analysgransen) ar det nddvandigt att spada provet.
Eventuell spadning kan i vissa spektrofotometrar laggas in och tas med automatiskt i
berdkningarna vid analysen (Hach Lange, 2014).

B.4 Provberedning

Tva milliliter avioppsvattenprov tillsatts i en ampull (som redan
innehaller reagens). Provet kokas i varmeblock (figur B1) under tva
timmar och i 148 °C. Nar tva timmar har gatt far provet svalna till
rumstemperatur innan analys (Hach Lange, 2014).

Figur B1
Varmeblock. Foto:
Johanna Frid.
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B.5 Analys
Ampullen (figur B2) sétts i en spektrofotometer (figur B3) som laser av provets farg.
Resultatet jamfors med en kalibreringskurva (Hach Lange, 2014).

| s - w 1 -

Figur B2 Ampuller efter tillsatts av Figur B3 Spektrofotometer
avloppsvatten och kokning. (en mindre faltversion).
Foto: Johanna Frid. Foto: Johanna Frid.

B.6 Referensldsning

For att kontrollera matningen utfors en referensanalys. Tva milliliter av
referensldsningen bereds och analyseras pa samma satt som vattenprovet. Enligt
Radberg (Muntlig kommunikation, 2015d) ar en variant pa referenslésning att blanda
0,4251 gram av torkad KHCgH4O4 i 1000 milliliter destillerat vatten. Fargen pa denna
[6sning vid spektrofotometrisk analys motsvarar fargen pa 500 milligram per liter COD.

45



BILAGA C - ANALYS AV TOC MED ANALYSATOR
I denna bilaga beskrivs metoden for analys av TOC med analysator mer detaljerat.
Kemin bakom analysen, hur en eventuell konservering och spadning av provet gar till
samt procedur for provberedning och analys presenteras. Hur en referensldsning
forbereds sammanfattas ocksa i texten.

C.1 Kemi

Foljande kapitel bygger pa information om TOC-analysatorer fran Berthag (Muntlig
kommunikation, 2015a). TOC-analysatorerna bygger pa avdrivning via forbranning och
det finns tva mojligheter att analysera halten TOC med en analysator (figur C1). Med
differensmetoden analyseras totalt kol (TC)
och oorganiskt kol (IC) separat med en
tvastegsinjektion dar forst TC och sedan IC
mats. TC bestdms genom att provet
forbréanns och koldioxiden som bildas mats
i en icke spridande infrar6d detekor (NDIR-
detektor). IC analyseras genom att
fosforsyra oxiderar det oorganiska kolet till
koldioxid. Koldioxiden méts med en IR-
detektor och motsvarar mangden IC (figur
C2). Nar tva stora matvarden subtraheras
innebdr det en hog osakerhet och
differensmetoden &r darfor inte lamplig om
det finns mycket oorganiskt kol nérvarande.

Figur C1 TOC-analysator med
provvaxlare. Foto: Johanna Frid.

Ett vanligt och rimligt antagande &r att de flyktiga organiska &mnena &r forsumbara.
TOC kan da matas som endast det icke flyktiga organiska kolet, NPOC. Vid analys av
NPOC tillsatts forst saltsyra for att pH ska hamna under tva. Det oorganiska kolet
omvandlas da till koldioxid. Nar provet har surgjorts avlagsnas koldioxiden genom att
syntetisk luft sprutas in. Samtidigt avgar eventuella sma mangder av flyktiga organiska
amnen. Bubblandet maste halla pa langre tid om provet innehaller mycket kol an om det
innehaller lite kol. Det kol som &r kvar efter bubbling bestar av NPOC vilket antas
motsvara halten TOC. Nar den oorganiska delen har drivits av skickas provet till ett
forbranningsror. Dar hettas provet upp till 680 grader Celsius och det aterstaende
organiska kolet forbranns. Koldioxiden som bildas vid forbranningen fors med hjélp av
en bargas till en NDIR-detektor (figur C2). Pa vagen kyls gasen av och avfuktas genom
att passera en halogen skrubber (gasrenare). TOC vardet erhalls genom att signalen
jamfdrs med en forprogrammerad kalibreringskurva.
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Figur C2 Schematisk éversiktsbild av en TOC-analysator © Shimadzu Corporation,
med tillstand.

C.2 Konservering

Ska provet inte analyseras direkt maste det enligt SIS-Miljo och energi (1997) surgoras
och hallas kylt vid fyra grader Celsius. Provet kan dven frysas. Surgérning innebar att
pH sanks till tva, med hjalp av saltsyra (HCI) eller svavelsyra (H,SOy).

C.3 Spéadning

Om provet innehaller hdgre TOC-vérden an vad analysatorn &r kalibrerad for (det vill
séga utanfor analysgrénsen) ar det nodvandigt att spada provet. Eventuell spadning
ldggs in och tas med i berdkningarna vid analysen. Analysatorn kan dessutom ofta
stallas in pa automatisk spadning (Berthag, Muntlig kommunikation, 2015a).

C.4 Provberedning

Radberg (Muntlig kommunikation, 2015d) anger att vid provberedning mats 30
milliliter av vattenprovet upp i ett provrér som skakas om. Innehaller provet mycket
partikulart material & homogenisering nédvandigt och eventuellt kan &ven filtrering
vara aktuellt. Vid filtrering visar det erhallna resultatet dock enbart det l6sta organiska
materialet, inte det totala (eftersom det partikuléra har tagits bort).

C.5 Analys
Vattenprovet och referensprovet placeras i provvaxlaren och analysen sker sedan
automatiskt (Radberg, Muntlig kommunikation, 2015d).

C.6 Referensldsning

For att kontrollera métningen utfors en referensanalys. 30 milliliter av referenslésningen
bereds och analyseras pa samma sétt som vattenprovet. . Enligt Radberg (Muntlig
kommunikation, 2015d) ar en variant pa referenslésning att blanda 0,4251 gram av
torkad KHCgH,O, i 1000 milliliter destillerat vatten. Fargen pa denna losning vid
spektrofotometrisk analys motsvarar fargen pa 200 milligram per liter TOC.
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BILAGA D - TABELL OVER BAT-UTSLAPP
| tabell D1 redovisas utslappsvillkoren enligt BREF. Informationen ar tagen fran
Europeiska kommissionen (2014). Arsmedelvérdet for utsldpp av COD har angetts for
olika typer av produktion inom massa- och pappersindustrin. For alla typer av
produktioner i tabell D1 forvantas BOD-koncentrationen i det renade avloppsvattnet att
vara lag. Vid ett 24-timmars samlingsprov bér BOD ligga pa runt 25 milligram per liter.

Tabell D1 Arsmedelvarde for utslapp av COD enligt BAT, i kilogram per ton lufttorr
massa (kg/ADt). Géller for avloppsvatten som slapps ut direkt till recipienten
(Europeiska kommissionen, 2014)

Produktion Arsmedelvarde av COD (kg/ADt)
Blekt sulfatmassa 7-20%
Oblekt sulfatmassa 2,5-8 M
Blekt sulfitpappersmassa 10-30 @ W
Magnefitpappersmassa 20-35
NSSC-massa frén sulfitmassabruk 3,2-11®
Papper och kartong fr&n mekanisk massa 0,9-4,5¢
som tillverkas pa plats, integrerad

produktion

CTMP- eller CMP- massabruk 12-20
Papper och kartong fran returfibermassa 0,4-1,4%

som tillverkas utan avsvartning pa plats,
integrerad produktion

Papper och kartong fran returfibermassa 0,9-3,0
som tillverkas med avsvartning pa plats,

integrerad produktion 0,9-4,0 for mjukt papper

Papper och kartong (forutom 0,15-1,5®
specialpapper), ointegrerad produktion

Specialpapper, ointegrerad produktion 0,3-5©

W Galler produktion av massa i integrerade bruk, utslappen fran papperstillverkning &r inte inkluderat.

@ Utslappsnivaerna galler inte varken vid produktion av massa for naturligt fettatt papper eller vid produktion
av eukalyptusbaserad massa for papperstillverkning vid annat bruk.

®  Nivaer pa upp till atta kilo per ton kan férekomma vid produktion frén hégblekt mekanisk massa (70-100
% av fibrerna i det slutliga pappret).

) Inga utslapp av COD om helt slutet vattensystem.

®  Ovre del av intervall géller pappersbruk med tillverkning av grafiskt papper dar starkelse anvands i
bestrykningsprocessen.

®  Ovre del av intervall géller pappersbruk som ofta byter papperskvalitet och pappersbruk som tillverkar
papper med mycket finfordelade fibrer. Hogre utslapp &n det hdgsta i intervallet kan férekomma hos
pappersbruk som till exempel tillverkar Iatta specialpapper eller ofta byter papperskvalitet.
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BILAGA E — INTERVJUFRAGOR
| denna bilaga redovisas vilka fragor som stéllts i samband med intervjuer med personal
pa de deltagande massa- och pappersbruken.

E.1 Fragor till bruk med utslappsvillkor i TOC
Nér gick ni dver till att enbart mata TOC?

Hur lang évergangsperiod hade ni da ni matte bade COD och TOC?
Vilken méatmetod anvander ni for att méta TOC?

Vilket analysinstrument anvénds for att méata TOC?

Forbehandlar ni proverna av TOC? | sa fall hur sker detta?

I vilka delstrommar méts TOC?

Vilken méatmetod anvandes for att mata COD?

Vilket analysinstrument anvénds for att mata COD?

Gor ni fortfarande nagra méatningar av COD? | vilka delstrommar gors i sa fall
matningarna? Hur ofta genomférs matningarna?

Forbehandlas/forbehandlades proverna av COD? | sa fall hur skedde detta?

Rapporterar ni utslapp i COD trots att ni gatt Gver till TOC, eller sker rapportering
endast i TOC?

Hur ofta sker rapportering av TOC (och COD) till tillsynsmyndighet?

Vad anvander ni for faktor/faktorer for att rakna om TOC till COD (i utloppet kopplat
till dom, i andra delstrommar)?

For vilka delstrommar har en omvandlingsfaktor tagits fram?
Hur har faktorn tagits fram? (Hur berdknades den och hur noggrann ér den?)

Gor ni nagra matningar av BOD? | vilka delstrommar gors i sa fall matningarna? Hur
ofta genomférs métningarna?

Vilket analysinstrument anvénds for att méta BOD?
Rapporterar ni nagra varden i BOD? Hur ofta rapporteras BOD-varden?
Har ni st6tt pa nagra problem vid 6vergangen COD till TOC?

E.2 Fragor till bruk med utslappsvillkor i COD men som méter i TOC
Nar gick ni Over till att enbart mata TOC?

Hur lang 6vergangsperiod hade ni da ni matte bade COD och TOC?
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Vilken métmetod anvander ni for att méata TOC?

Vilket analysinstrument anvénds for att méata TOC?
Forbehandlar ni proverna av TOC? | sa fall hur sker detta?
I vilka delstrommar mats TOC?

Vilken méatmetod anvandes for att mata COD?

Vilket analysinstrument anvandes for att mata COD?

Gor ni fortfarande nagra méatningar av COD? | vilka delstrommar gors i sa fall
matningarna? Hur ofta genomfors matningarna?

Forbehandlas/forbehandlades proverna av COD? I sa fall hur skedde detta?

Vad anvander ni for faktor/faktorer for att rakna om TOC till COD (i utloppet kopplat
till dom, i andra delstrommar)?

For vilka delstrommar har en omvandlingsfaktor tagits fram?

Hur har faktorn tagits fram? (Hur berdknades den och hur noggrann &r den?)

Har ni ansokt eller planerar ni att ansoka om att fa en dom i TOC istallet for i COD?
Hur ofta sker rapportering av COD till tillsynsmyndighet?

Gor ni nagra matningar av BOD? | vilka delstrommar gors i sa fall matningarna? Hur
ofta genomfdérs matningarna? Vilket analysinstrument?

Rapporterar ni nagra varden i BOD? Hur ofta rapporteras BOD-varden?

E.3 Fragor till bruk med utslappsvillkor i COD men som har jamférande serier
Over COD och TOC
Vilken matmetod anvénder ni for att mata TOC?

Forbehandlar ni proverna av TOC? | sa fall hur sker detta?
I vilka delstrommar méts TOC?

Vilket analysinstrument anvands for att méata TOC?
Vilken méatmetod anvénds for att méta COD?

Vilket analysinstrument anvénds for att méta COD?
Forbehandlas proverna av COD? I sa fall hur sker detta?

I vilka delstrommar méats COD?

50



Planerar ni att ga 6ver fran COD till TOC? I sa fall nar? (1 vilka delstrommar mater ni
bade COD och TOC?)

Har ni tagit fram nagon/nagra omrakningsfaktor/faktorer mellan COD och TOC?
Hur har faktorn i sa fall tagits fram? (Hur beraknades den och hur noggrann ar den?)
Hur ofta sker rapportering av COD till tillsynsmyndighet?

Gor ni nagra matningar av BOD? | vilka delstrommar gors i sa fall matningarna? Hur
ofta genomférs matningarna? Vilket analysinstrument anvénds?

Rapporterar ni nagra varden i BOD? Hur ofta rapporteras BOD-véarden?

51



BILAGA F - TABELL OVER RESULTAT FRAN STATISTISK ANALYS

Tabell F1 Sammanstéllning av totalanalys. | tabellen redovisas resultat fran korrelation- och regressionsanalys, omvandlingsfaktorn fran
summeringsmetoden presenteras (antingen som brukets omvandlingsfaktor eller som berégknad omvandlingsfaktori de fall bruket inte har angivit

nagot specifikt varde) samt dess standardavvikelse, maximum- och minimivarde

) An”tal Korrgla}tions- Justzerat Ekvation Skarning (a) Lutning, K; ¢ Bruke.ts Berakqad Standard- Max- Min- Figur i
Bruk Delstrom mat-  koefficient, r R - (COD=a+K ,s*TOC) - . omvandlings- omvandlings- awikelse varde virde bilaga G
vérden (%) varde Ls atstd  varde®  bestd  varde® faktor, Kg  faktor, Kg g
A Utgiende frdn 1930 95 089  COD=27,4+305*TOC  27,4+367 O 3054002 0 33 0,51 Gl
forsedimentering
Surt blekeriavlopp 1912 92 0,84  COD=47,7+2,18*TOC 47,752 0 218002 0 2,4 0,25 G2
Utgaende tll recipient 55 94 089  COD=83+2,72*TOC  83%243 00006 2724002 0 2,8 0,18 G3
fran luftad damm
B Utgaende till recipienten 729 90 0,81 COD=21,1+2,90*TOC 21,07 + 3,42 0 2,9£0,05 0 3,2 5,7 18 G4
Ingaende tll 714 92 085  COD=264+283*TOC  2,64+087 0003  283+0,04 0,003 3 53 17 G5
avloppsreningsverk
Ingaende il 214 83 077  COD=69,7+203*TOC  697£239 0004 203:008 0 23 37 19 G6
blekerirening
Fiberrikt flode utgaende
fran den forsta och andra 214 86 0,75  COD=9,9+2,99*TOC  9,9+30,1 07  299+012 0 3,1 46 17 G7
fiberlinjen
Fiberrikt flode utgaende
fran den tredje 213 99 098 COD=-17,2+318*TOC -17,2+11,8 01  318+003 0 3,1 53 07 G8GY
fiberlinjen @
Ovrigt flode utgdende
fran den forstaoch andra 214 03 0,86  COD=48+2,70*TOC  48%31 01  270£008 0 2,8 62 04 GI0
fiberlinjen
Ovrigt flode utgdende
fran den tredje 214 89 0,79  COD=-4,6+303*TOC  -46+24 005  303+011 0 2,8 62 05 Gll
fiberlinjen
Utgaende frdn
kausticering och 211 97 0,95 COD=6,0+4,32*TOC 6,0+84 0,5 4,32 £0,07 0 4,6 11,2 16 G12,G13
hartskokeri @
Utgaende fran 214 a4 019 COD=8924+150*TOC 8924+749 0 1502021 0 4 87 3 Gl4

samlingstank
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Sanitart avliopp

Utgaende fran sodapanna

och indunstning®
Utgaende frdn en andra
sodapanna®

Utgaende fran den forsta
pappersmaskinen
Utgaende fran den andra
pappersmaskinen
Utgaende fran den tredje
pappersmaskinen

Ovrigt flode till
huvudavlopp

Fiberrikt flode till
huvudavlopp

Utgaende fran sileriet
Utgdende fran kokeriet
Efter massafabrik
Utgaende fran stripper

Efter sulfatfabrik
Utgaende fran renseri
Fran flutingfabrik
Utgaende fran
forsedimenteringen
Utgaende fran blekeri
Ingaende till
langtidsluftad
aktivslamprocess
Utgaende frdn anoxisk
bassang

Utgaende fran luftad
bassang

Utgaende frdn
mellansedimenteringen

214

213

213

214

214

214

214

214
34
36
29
11

33
29
36

37

37

37

36

34

31

97
98

73

86

76

93

93

92
99
99
99
98

96
99
97

96

98

91

94

94

95

0,94
0,96

0,53

0,73

0,57

0,87

0,87

0,85
0,99
0,99
0,98
0,95

091
0,99
0,94

0,92

0,95

0,83

0,88

0,87

0,9

COD=11,9+2,81*TOC

COD=-11,0+3,29*TOC

COD=11,6+1,86*TOC

COD=26,8+2,64*TOC

COD=9,7+3,03*TOC

COD=9,8+2,73*TOC

COD=11,5+3,25*TOC

COD=10,0+2,93*TOC
COD=-10,2+2,88*TOC
COD=-151,9+3,25*TOC
COD=-21,6+2,95*TOC
COD=-86,3+4,92*TOC

COD=27,5+3,20*TOC
COD=-13,0+2,62*TOC
COD=-43,6+2,85*TOC

COD=78,7+2,58*TOC

COD=32,7+1,98*TOC

COD=37,2+2,59*TOC

COD=70,7+2,30*TOC

COD=8,8+2,29*TOC

COD=-7,7+2,56*TOC

11,9+28
11,0429
116+2,1
26,854
9,7+11,0
9,8+27
115+6,7

10,0+£9,0

-102+55
1519+
41,9
-216+7,1
86,3+
-295,7
27,5+18,1
-13,0 £27,0
43,6+ 83,7
78,7+ 19,4

32,7+21,0

37,2+343

70,7+19,8

88+91

-1,7+£9,4

53

0,0002

0,4

0,0005

0,09

0,3
0,07
0,0009
0,005
0,7

0,1
0,6
0,6

0,0003

0,13

0,3

0,001

0,3

0,4

2,81 +0,05

3,29 +£0,05

1,86 £0,12

2,64+0,11

3,03+0,18

2,73+0,07

3,25+0,09

2,93+0,08
2,88 +0,03
3,25+ 0,06
2,95+0,08
4,92 +0,36

3,20+0,18
2,62 £0,04
2,85+0,12

2,58 £0,12

1,98 £0,07

2,59+0,20

2,30+0,14

2,29+0,15

2,56 £ 0,15

31
2,9

2,8

3,2

3,2

34

3
2,8
31
2,7

5till 6

34
2,6
2,8

3,1

2,1

2,8

2,8

2,4

2,4

13,6

9,7

4,7

9,6

9,4

4.8

41

2,1

1,7

0,4

19

1,8

15

G15

G16,G17

G18,G19

G20

G21

G22

G23

G24
G25
G26
G27
G28

G29
G30
G31

G32

G33

G34

G35

G36

G37



Ingaende till
eftersedimentering
Utgaende huvudavlopp
till recipienten

Utgaende opéverkat, fiberfritt kyl- och
tatningsvatten till recipienten

Ingéende till luftad
damm

Utgaende fran luftad
damm

Ingaende till rening
Renat industriavlopp

Till recipienten (50%
renat industriaviopp och
50% renat kyl- och
sanitetsvatten)

Ingaende till biologisk
rening

Utgaende fran flotation,
till recipient, SAgg/a-
filtrering

Utgaende fran flotation,
till recipient, SA;-
filtrering

Utgaende fran kemisk
rening till recipient
Utgaende fran
sedimentering efter aktiv
slamprocess for linje ett
Utgaende frdn
sedimentering efter aktiv
slamprocess for linje tva
Ingaende till biologisk
rening

Utgaende fran bérarsteg
for linje ett

37

36

379

384

31
46
59

195

194

193

398

300

299

304

210

94

94

84

97

96
94
96

99

94

96

93

91

93

90

96

0,88

0,88

0,7

0,95

0,92
0,89
0,92

0,98

0,89

0,92

0,87

0,83

0,86

0,81

0,92

COD=-6,4+2,54*TOC

COD=-6,1+2,67*TOC

COD=81,6+2,41*TOC

COD=8,2+2,81*TOC

COD=2,6+3,48*TOC
COD=4,2+3,03*TOC
COD=4,26+2,88*TOC

COD=42,5+2,72*TOC

COD=13,1+2,66*TOC

COD=9,5+2,86*TOC

COD=8,2+2,64*TOC

COD=30,2+2,56*TOC

COD=23,6+2,65*TOC

COD=286,1+2,52*TOC

COD=124,6+2,63*TOC

-6,4+9,6

-61+11,4

816+115

8,2+35

26+12,4
42+37
426+1,14

425+58

131+21

95+21

8,2+48

30,2+5,8

236+54

286,1 +51,7

124,6 +18,8

54

0,5

0,6

0,02

0,8
0,3
0,0005

0,00001

0,09

0,00002

0

0

2,54 +0,16

2,67 0,16

2,41 +0,08

2,81+0,03

3,48 +0,19
3,03+0,16
2,88+0,11

2,72 +0,03

2,66 £0,07

2,86 + 0,06

2,64 0,05

2,56 0,07

2,65+ 0,06

2,52+0,07

2,63 0,06

2,4

2,6

2,9

3,13
3,57

3,33

3,09

3,09

2,74

2,93

2,94

2,91

3,01

3,51
3,24
3,46

2,95

3,12

3,15

0,3

0,2

0,28
0,27
0,53

0,086

0,22

0,18

0,16

0,17

0,059

0,045

0,14

4,27
4,02
5,05

3,19

3,73

3,64

3,16
2,71
1,97

2,71

2,47

2,67

G38

G39

GF40

G41

G42
G43
G44

G45

G46

G47

G48

G49

G50

G51

G52



Utgdende till recipient
Ingéende till
férsedimentering
Utgaende fran
férsedimentering

Utgaende fran den forsta
kemféllningsbassangen

Utgaende fran den andra
kemféllningsbassangen

Utgdende fran mixeriet

Utgaende fran lutblocket
Utgaende fran
forsedimentering,
sulfatlinje

Utgaende fran
forsedimentering,
CTMP-linje

Utgaende fran luftad
damm

Ingaende till luftad
damm

Ingaende till
forsedimentering,
sulfatlinje

Utgaende fran oblekt
fiberlinje

Blekeri golvkanal
Utgaende fran den forsta
kartongmaskinen
Utgaende fran malderi
Utgaende frdn den andra
kartongmaskinen
Utgaende fran renseri

Utgaende blekerifiltrat

285

285

285

97
98

98

0,94
0,96

0,96

COD=6,6+2,63*TOC

COD=-56,0+3,13*TOC

COD=31,3+3,15*TOC

6,6 £3,7

-56,0 £41,9

31,3+41.2

55

0,07
0,2

0,4

2,63+0,04

3,13+0,04

3,15+0,04

0
0

0

2,8

2,8

31
31

2,8

31

2,7

2,9

4,7

37
5.1
6,6
6,1
44

2,4
2,4

2,7

31

3,2

0,13

0,13

0,15

3,7

3,7

3,9

2,4

2,7

2,7

G53

G54

G55



Ingaende till
forsedimentering,
CTMP-linje
Smetavlopp
Ingdende kondensat

Utgaende kondensat fran
stripper
CTMP

Oblekt sulfat,(Iangfiber)
Blekt sulfat, (langfiber)

Kortfiber, (blekt sulfat)
Utgaende fran forsta

. 22
aktivslamsteget® 0
Utgdende fran

. . . 221
sedimenteringsbasséngen
Utgaende fran 391

forsedimentering
Utgdende till recipienten 361

Renvattenaviopp® 1084
Utg_aendfa fran_b!OIoglsk 1084
rening, till recipient
Utgaende fiberfattigt

A - 489
avlopp fran blekerier
Blekerivatten fran 461
komplexbildarsteg®
L_thaend_e fran _ 49
fibersedimentering
Alkaliskt avliopp 486

utgdende fran mixeri

Alkaliskt avliopp

utgdende fran 479
&tervinning®

Kondensataviopp® 488
Ing&ende till biologisk

gfale ((lee; till biologis 501
rening

95

83

88

97
96

97

84

91

87

91

99

98

99

0,9

0,69

0,78

0,95
0,93

0,94

0,7

0,82

0,76

0,84

0,98

0,96

0,98

COD=21,2+2,97*TOC

COD=138,6+2,12*TOC

COD=390,7+2,45*TOC

COD=21,8+2,61*TOC
COD=2,3+3,23*TOC

COD=-29,1+2,77*TOC

COD=289,9+1,94*TOC

COD=445,2+2,00*TOC

cod=110,9+2,38*toc

COD=131,4+3,25*TOC

COD=-95,8+3,19*TOC

COD=147,3+2,80*TOC

COD=-111,1+2,97*TOC

21,2+10,9
138,6 + 13,9

390,7 £45,0

218+53
2305

-29,1+5.2
289,9+26,8
445,2 +60,9
1109 +31,6
131,4 +33,5
-95,8 +£36,9
147,3+10,1

-1111 +
12,0

56

0,05

0

0

0,00005
0

0

0,0005

0,0001

0,01

2,97 +£0,07

2,12+0,10

2,45 0,07

2,61+0,03
3,23+0,03

2,77 +£0,02

1,94 + 0,06

2,00 +£0,04

2,38 £ 0,06

3,25+0,07

3,19+0,02

2,80 +£0,03

2,97 +£0,02

3,7

31
4,3

3,8

2,8
2,9
2,1
2,1

3,7

2,7

2,5

2,3

2,7

44

3.3

3,7

2,6

3,11

3,14

3,18

2,76

0,23

0,25

0,97

0,19

3,99

3,68

15,55

4,7

191

1,23

2,43

1,62

G56,G57

G58

G59

G60
G61,G62

G63

G64

G65,G66

G67

G68,G69

G70,G71

G72,G73

G74,G75



Utgaende fran renseri,
efter sedimentering
Utgaende fran
syrgasforstarkt
peroxidsteg

Ingaende till ett
mottagningsfilter i
blekeri

Ingaende till ett andra
mottagningsfilter i
blekeri

Ingdende till ett tredje
mottagningsfilter i
blekeri

Utgdende fran
barktippen

Ingdende till
Iangtidsluftad aktiv
slamprocess

Ingdende till kyltorn
(innan biologisk rening)
Utgdende fran biologisk
rening

Utgaende fran blekeri
Utgaende frdn pappsal
och golvavlopp frén
blekeri

Golvavlopp fran 6vriga
fabriken

Golvavlopp fran
syrreblekeri

Ingaende till
sedimenteringsbasséng
Utgdende till recipient
Utgaende fran biologisk
rening

Utgaende frdn

450

27

339

326

330

129

365

32

30
80

50

78

80

78

80

96

93

92

96

91

87

92

95

64

0,93

0,87

0,84

0,92

0,83

0,75

0,84

091

0,39

0,92

0,72

COD=83,6+2,82*TOC

COD=122,4+2,33*TOC

COD=15,6+2,87*TOC

COD=17,4+2,37*TOC

COD=18,6+2,68*TOC

COD=103,6+2,50*TOC

COD=199,8+2,23*TOC

COD=189,8+2,42*TOC

COD=12,4+2,57*TOC

83,6 £10,8

122,4 +
273,1

15,6 £2,47

17,4 +3,0

18,6 +2,3

103,6 £43,9

199,8 *
16,7

189,8 + 79,5

12,4 +£108,9

COD=7,6+2,72*TOC

COD=5,5+2,72*TOC

57

0

0,7

0

0

0,02

0,02

0,9

2,82 +£0,04

2,33+0,18

2,87 +0,07

2,37+0,04

2,68 £0,07

2,50+0,13

2,23+0,05

2,42 +0,14

2,57 £0,58

0,0001

2,7

2,77

2,63

2,53

2,58

2,47
3,13
2,63
2,74
2,72

2,72

2,4

34

2,7

33

29

0,2

0,4

0,3

05

1,2

0,25

0,17

0,33

0,14

0,2

0,55

0,46

0,19

0,18

2,8

6,4

4,3

6,7

3,71

1,8

2,2

1,6

0,9

1,13

G76

G77

G78

G79

G80

G81

G82

G83

G84



fibersedimentering

Utgaende fran
industriavliopp
Utgaende till recipienten
(@3]

Fiberrikt avlopp fran den
forsta pappersmaskinen
Fiberrikt avlopp fran den
andra pappersmaskinen
Fiberrikt aviopp fran den
tredje pappersmaskinen
Fiberrikt avlopp fran
forsta reaktorn med
produktion av
hydrosulfitblekt TMP,
inklusive Kklarfiltrat
Fiberrikt avlopp fran
andra och tredje TMP-
reaktorn,
hydrosulfitblekt
respektive peroxidblekt
massa, inklusive
skivfiltrat fran bada
reaktorerna. @
Pressfiltrat fran blekeri,
efter peroxidblekning
Hydroblekt skivfiltrat
frén den forsta TMP-
reaktorn

Hydroblekt skivfiltrat
frén den andra TMP-
reaktorn®

Peroxidblekt skivfiltrat
frén den tredje TMP-
reaktorn @

Ingaende till den forsta
biologiska reningen,

622

140

141

137

140

163

42

128

127

136

637

90

89

96

96

93

95

98

81

82

78

66

0,6

0,81

0,78

0,92

0,92

0,86

0,9

0,95

0,66

0,67

0,6

0,44

COD=8,3+2,45*TOC

COD=84,0+2,57*TOC

COD=110,3+2,53*TOC

COD=157,5+2,68*TOC

COD=222,4+2,21*TOC

COD=422,8+2,68*TOC

COD=543,7+2,62*TOC

COD=519,6+2,81*TOC

COD=1058,2+2,30*TOC

COD=1002,4+2,39*TOC

COD=2238,3+1,91*TOC

COD=2331,6+1,20*TOC

84,0+10,4
110,3 27,5
1575+45

222,4 + 16,7

422,8 £84,3

543,7£93,9

5196 +
214,6

2058,2 +
187,3

1002,4 +
195,5

2238,3 £
308,4

23316 £
82,3

58

0

0,0001

0,02

2,57 £ 0,05

2,53+0,11

2,68 £0,07

2,21 £0,06

2,68 £0,09

2,62 +0,07

2,81+£0,10

2,30+£0,15

2,39+0,15

191+0,13

1,20 £ 0,05

2,45

3,02

3,01

3,02

3,12

3,25

3,05

3,09

3,19

3,22

3,03

3,13

0,38

0,28

0,22

0,29

0,87

0,39

0,27

0,64

0,8

1,15

1,63

5,87

5,37

3,66

3,12

12,54

6,1

4,22

9,89

9,96

14,04

25,28

1,23

2,37

1,79

4,48

2,25

0,65

2,62

2,45

0,64

0,74

0,69

(G85,G86

G87

G88

G89

G90

G91,G92

G93

G94

G95,G96

G97,G98

G99



< C

efter mikroflotation

Utgaende fran den forsta
biologiska reningen,
efter sedimentering
Ingende till den andra
biologiska reningen,
efter forsedimentering
Utgaende fran den andra
biologiska reningen,
efter sedimentering
Utgdende till recipienten
Utgaende till recipienten
Ingaende till biologisk
rening

Utgdende till recipienten
Ingdende till aktiv
slamprocessen, ofiltrerat
prov

Ingdende till aktiv
slamprocessen, filtrerat
prov

Utgaende till recipienten

Utgdende till recipienten

Utgaende till recipienten

Utgaende till recipienten

Ingaende till
avloppsreningsverk
Utgaende till recipienten,
ofiltrerat

Utgaende till recipienten,
filtrerat

635

634

633

679
1810

99
19

330

329

457
140
645

58

20

24

25

81

84

58

97
84

72
86

88

75

92
93
95

70

99

99

99,6

0,66

0,7

0,34

0,95
0,71

0,52

0,73

0,77

0,56

0,85
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COD=46,0+2,06*TOC

COD= 530,6+1,63*TOC
COD=53,6+2,65*TOC
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COD=524,5+2,04*TOC

COD=39,0+2,74*TOC
COD=-11,2+3,34*TOC
COD=8,5+2,84*TOC

COD=3582,5+1,94*TOC

COD=27,9+2,69*TOC

COD=-0,5+3,00*TOC

COD=-4,0+2,91*TOC
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1650 0,002
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'\/arden mindre &n 0,00001 anges som 0. ® Outlier har tagits bort vid analys.
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COoD (mg/1)

BILAGA G - GRAFER OVER RESULTAT FRAN STATISTISK ANALYS
Nedan redovisas grafer éver jamforande serier for COD och TOC fran olika
delstrommar och massa-och pappersbruk. Specifika varden for omvandlingsfaktorer,
regressionsekvationer och konfidensintervall redovisas i bilaga F, tabell F1. Notera att
for de axlar dér skalorna ar olika vid analys med respektive utan outlier ar &nda
forhallandet mellan x- och y- axel lika.

* Métvarden for de jamférande serierna 6ver COD och TOC.
— Ovre och nedre 95 procents konfidensintervall.

——  COD beréknat med hjélp utav ekvation (8).

——  Regressionslinje for jamférande serierna 6vre COD och TOC.
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Figur G1 Jamforande serier éver COD och TOC  Figur G2 Jamforande serier 6ver COD och TOC
for alkaliskt fiberforande huvudavlopp utgdende  for surt blekeriavlopp, bruk A.
fran forsedimentering, bruk A.
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Figur G3 Jamférande serier 6ver COD och TOC  Figur G4 Jamférande serier éver COD och TOC
for huvudavlopp utgaende till recipienten fran for vatten utgaende till recipienten, bruk B.
luftad damm, bruk A.
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Figur G5 Jamférande serier 6ver COD och TOC  Figur G6 Jamférande serier éver COD och TOC
for avlopp ingaende till reningsverk, bruk B. for avliopp ingaende till blekerirening, bruk B.
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Figur G7 Jamférande serier éver COD och TOC
for fiberrikt aviopp fran den forsta och andra
fiberlinjen, bruk B.
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Figur G8 Jamforande serier 6ver COD och TOC  Figur G9 Jamforande serier 6ver COD och TOC
for fiberrikt aviopp fran den tredje fiberlinjen, for fiberrikt avlopp fran den tredje fiberlinjen,
bruk B, med outlier. bruk B, outlier borttagen.
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Figur G10 Jamférande serier 6ver COD och
TOC for ovrigt avlopp fran den forsta och andra
fiberlinjen, bruk B.
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Figur G11 Jamforande serier 6ver COD och

bruk B.
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Figur G12 Jamforande serier 6ver COD och
TOC for avlopp fran kausticering och hartskokeri,
bruk B, med outlier.

Figur G13 Jamforande serier 6ver COD och
TOC for avlopp fran kausticering och hartskokeri,
bruk B, outlier borttagen.
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Figur G14 Jamforande serier éver COD och
TOC for avlopp fran samlingstank, bruk B.

Figur G15 Jamforande serier éver COD och
TOC sanitart avlopp, bruk B.
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Figur G16 Jamforande serier 6ver COD och Figur G17 Jamforande serier 6ver COD och
TOC for avlopp fran sodapanna och indunstning,  TOC for avlopp fran sodapanna och indunstning,
bruk B, med outlier. bruk B, outlier borttagen.
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Figur G18 Jamforande serier 6ver COD och Figur G19 Jamforande serier 6ver COD och
TOC for avlopp frén en andra sodapanna, bruk B, TOC for avlopp fran en andra sodapanna, bruk B,
med outlier. outlier borttagen.
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Figur G20 Jamforande serier éver COD och Figur G21 Jamforande serier éver COD och
TOC for avlopp fran den forsta pappersmaskinen, TOC for avlopp fran den andra pappersmaskinen,
bruk B. bruk B
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Figur G22 Jamforande serier 6ver COD och Figur G23 Jamforande serier 6ver COD och
TOC for avlopp fran den tredje pappersmaskinen, TOC for évrigt avloppsflode till huvudavlopp,
bruk B. bruk B.
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Figur G24 Jamforande serier 6ver COD och Figur G25 Jamforande serier 6ver COD och

TOC for fiberrikt avloppsfldde till huvudavlopp, TOC i avlopp utgaende fran sileri, bruk C.
bruk B.
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Figur G26 Jamforande serier éver COD och Figur G27 Jamforande serier éver COD och
TOC i avlopp utgaende fran kokeri, bruk C. TOC i avlopp efter massafabrik, bruk C.
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Figur G28 Jamforande serier 6ver COD och Figur G29 Jamforande serier 6ver COD och
TOC i avlopp fran stripper, bruk C. TOC i avlopp efter sulfatfabrik, bruk C.
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Figur G30 Jamforande serier 6ver COD och Figur G31 Jamforande serier 6ver COD och
TOC i avlopp utgaende fran renseri, bruk C. TOC i avlopp fran flutingfabrik, bruk C.
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Figur G32 Jamforande serier éver COD och Figur G33 Jamforande serier éver COD och
TOC i avlopp utgaende fran forsedimentering, TOC i avlopp utgaende fran blekeri, bruk C.

bruk C.
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Figur G34 Jamforande serier 6ver COD och

TOC i avlopp ingaende till biologisk rening, bruk

C.
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Figur G36 Jamforande serier éver COD och

TOC i avlopp utgaende fran luftad bassang, bruk

C.
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Figur G38 Jamforande serier éver COD och
TOC i avlopp ingaende till eftersedimentering,

bruk C.
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Figur G35 Jamforande serier 6ver COD och
TOC i avlopp utgdende fran anoxisk bassang,
bruk C.
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Figur G37 Jamforande serier éver COD och
TOC i avlopp utgdende fran mellansedimentering,
bruk C.
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Figur G39 Jamforande serier éver COD och
TOC i huvudavlopp utgaende till recipienten, bruk
C.
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Figur G40 Jamforande serier éver COD och

TOC i avlopp ingaende till luftad damm, bruk D.
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Figur G42 Jamforande serier éver COD och
TOC i avlopp inkommande till reningsverk,
filtrerat prov, bruk E.
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Figur G44 Jamforande serier éver COD och
TOC i renat kyl- och sanitetsvatten, bruk E.
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Figur G41 Jamférande serier éver COD och
TOC i avlopp utgaende fran luftad damm, bruk D.

160 -+
140 +
120 -+
100 -+
80 -
60 -
40
20 -

COD (mg/l)

20 30 40 50

TOC (mg/l)

Figur G43 Jamforande serier éver COD och
TOC i renat industriavlopp, bruk E.
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Figur G45 Jamforande serier éver COD och
TOC i avlopp ingaende till biologisk rening, bruk
F
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Figur G46 Jamforande serier 6ver COD och
TOC i vatten utgaende fran flotation till

recipienten, bruk F, SAgg/a-filtrering av COD och

TOC prover.
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Figur G48 Jamforande serier 6ver COD och
TOC i vatten utgdende fran kemisk rening till
recipienten, bruk G.
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Figur G50 Jamforande serier éver COD och
TOC i avlopp utgdende fran sedimentering efter
aktiv slamprocess for linje tva, bruk G.
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Figur G47 Jamforande serier 6ver COD och
TOC i vatten utgaende fran flotation till
recipienten, bruk F, SAo-filtrering av COD prov.
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Figur G49 Jamforande serier 6ver COD och
TOC i avlopp utgdende fran sedimentering efter
aktiv slamprocess for linje ett, bruk G.
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Figur G51 Jamforande serier 6ver COD och
TOC i avlopp ingaende till biologisk rening, bruk
G.
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Figur G52 Jamforande serier 6ver COD och Figur G53 Jamforande serier 6ver COD och
TOC i avlopp utgdende fran bararsteg for linje TOC i vatten utgaende till recipienten, bruk H.
ett, bruk G.
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Figur G54 Jamforande serier 6ver COD och Figur G55 Jamforande serier 6ver COD och
TOC i avlopp ingaende till forsedimentering, bruk  TOC i avlopp utgaende fran forsedimentering,
H. bruk H.
1800 - . 1800 -
1600 - 1600 -
1400 -+ 1400 -+
= 1200 -+ = 1200 -+
S~ S~
£ 1000 - g 1000 -
o 800 - = 800 -
] o
O 600 -~ ° . O 600 -+ ° % .
400 - 400 -
200 - 200
0 t t t | 0 t t t |
0 100 200 300 400 0 100 200 300 400
TOC (mg/l) TOC (mg/l)
Figur G56 Jamforande serier éver COD och Figur G57 Jamforande serier éver COD och
TOC i avlopp utgaende fran forsta TOC i avlopp utgaende fran forsta
aktivslamsteget, bruk J, med outlier. aktivslamsteget, bruk J, outlier borttagen.
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Figur G58 Jamforande serier 6ver COD och
TOC i avlopp utgaende fran
sedimenteringsbassangen, bruk J.
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Figur G60 Jamforande serier 6ver COD och
TOC i vatten utgaende till recipienten, bruk J.
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Figur G61 Jamforande serier éver COD och
TOC i renvattenavlopp, bruk K, med outlier.
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Figur G59 Jamforande serier 6ver COD och
TOC i avlopp utgdende fran forsedimentering,
bruk J.
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Figur G62 Jamforande serier éver COD och
TOC i renvattenavlopp, bruk K, outlier borttagen.
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Figur G63 Jamforande serier 6ver COD och Figur G64 Jamforande serier 6ver COD och
TOC i vatten utgaende fran biologisk rening, till  TOC i utgaende fiberfattigt avlopp fran blekerier,
recipienten, bruk K. bruk K.
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Figur G65 Jamforande serier 6ver COD och Figur G66 Jamforande serier 6ver COD och
TOC i blekerivatten fran komplexbildarsteg, bruk ~ TOC i blekerivatten fran komplexbildarsteg, bruk
K, med outlier. K, outlier borttagen.
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Figur G67 Jamforande serier éver COD och
TOC i avlopp utgaende fran fibersedimentering,
bruk K.
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Figur G68 Jamforande serier 6ver COD och

TOC i alkaliskt avlopp utgaende fran mixeri, bruk

K.
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Figur G70 Jamforande serier éver COD och

TOC i alkaliskt avlopp utgaende fran atervinning,
bruk K, med outlier.
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Figur G72 Jamforande serier 6ver COD och
TOC i kondensatavlopp, bruk K, med outlier.
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Figur G69 Jamforande serier 6ver COD och
TOC i alkaliskt avlopp utgaende fran mixeri, bruk
K, in zoomad bild.

80000 -
70000 -
60000 -
50000 -
40000 -
30000 -
20000 -
10000
0 t t t t |
0 5000 10000 15000 20000 25000
TOC (mg/1)

COD (mg/l)

Figur G71 Jamforande serier éver COD och
TOC i alkaliskt avlopp utgaende fran atervinning,
bruk K, outlier borttagen.

20000 -
18000
16000
14000
12000
10000
8000 -

6000 -

4000 -

2000

0 - }

0 1000

COD (mg/l)

4000

3000

2000
TOC (mg/1)

Figur G73 Jamforande serier éver COD och
TOC i kondensatavlopp, bruk K, outlier
borttagen.
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Figur G74 Jamforande serier 6ver COD och

TOC i avlopp ingaende till biologisk rening, bruk

K, med outlier.
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Figur G76 Jamforande serier 6ver COD och
TOC i avlopp utgdende fran renseri, efter
sedimentering, bruk K.
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Figur G78 Jamforande serier éver COD och

TOC i avlopp ingaende till ett mottagningsfilter i

blekeri, bruk K.
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Figur G75 Jamforande serier 6ver COD och

TOC i avlopp ingaende till biologisk rening, bruk

K, outlier borttagen.
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Figur G77 Jamforande serier 6ver COD och
TOC i blekerivatten utgaende fran syrgasforstarkt
peroxidsteg, bruk K.
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Figur G79 Jamforande serier éver COD och
TOC i avlopp ingaende till ett andra
mottagningsfilter i blekeri, bruk K.
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Figur G80 Jamforande serier 6ver COD och Figur G81 Jamforande serier 6ver COD och
TOC i avlopp ingaende till ett tredje TOC i avlopp utgdende fran barktippen, bruk K.

mottagningsfilter i blekeri, bruk K.
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Figur G82 Jamfdrande serier éver COD och
TOC i avlopp ingaende till Iangtidsluftad
aktivslamanlaggning, bruk L.
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Figur G83 Jamforande serier éver COD och Figur G84 Jamforande serier éver COD och
TOC i avlopp ingaende till kyltorn innan biologisk TOC i avlopp utgaende fran biologisk rening,
rening, bruk M. bruk M.
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Figur G85 Jamforande serier 6ver COD och
TOC i vatten utgaende till recipienten, bruk P,
med outlier.
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Figur G87 Jamforande serier 6ver COD och
TOC i fiberrikt avlopp fran den forsta
pappersmaskinen, bruk Q.
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Figur G89 Jamforande serier éver COD och
TOC i fiberrikt avlopp fran den tredje
pappersmaskinen, bruk Q.
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Figur G86 Jamforande serier 6ver COD och

TOC i vatten utgaende till recipienten, bruk P,
outlier borttagen.
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Figur G88 Jamforande serier 6ver COD och

TOC i fiberrikt avlopp fran den andra

pappersmaskinen, bruk Q.
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Figur G90 Jamforande serier 6ver COD och
TOC i fiberrikt avlopp fran forsta reaktorn med
produktion av hydrosulfitblekt TMP, inklusive
klarfiltrat, bruk Q.
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Figur G91 Jamforande serier 6ver COD och
TOC i fiberrikt avlopp fran den andra och tredje
TMP-reaktorn, hydrosulfitblekt respektive
peroxidblekt massa, inklusive skivfiltrat fran bada
reaktorerna, bruk Q, med outlier.
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Figur G93 Jamforande serier éver COD och
TOC i pressfiltrat fran blekeri, efter
peroxidblekning, bruk Q.
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Figur G95 Jamforande serier éver COD och
TOC i hydroblekt skivfiltrat fran den andra TMP-
reaktorn, bruk Q, med outlier.
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Figur G92 Jamforande serier 6ver COD och
TOC i fiberrikt avlopp fran den andra och tredje
TMP-reaktorn, hydrosulfitblekt respektive
peroxidblekt massa, inklusive skivfiltrat fran bada
reaktorerna, bruk Q, outlier borttagen.

7000 -+
6000 -
5000 -+
4000 -
3000 -

COD (mg/l)

2000 -

1000

1000 1500 2000

TOC (mg/l)

0 500

Figur G94 Jamforande serier 6ver COD och
TOC i hydroblekt skivfiltrat fran den forsta TMP-
reaktorn, bruk Q.
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Figur G96 Jamforande serier éver COD och
TOC i hydroblekt skivfiltrat fran den andra TMP-
reaktorn, bruk Q, outlier borttagen.
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Figur G97 Jamforande serier 6ver COD och Figur G98 Jamforande serier 6ver COD och
TOC i peroxidblekt skivfiltrat fran den tredje TOC i peroxidblekt skivfiltrat fran den tredje
TMP-reaktorn, bruk Q, med outlier. TMP-reaktorn, bruk Q, outlier borttagen.
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Figur G99 Jamforande serier 6ver COD och Figur G100 Jamférande serier éver COD och
TOC i avlopp ingaende till den forsta biologiska ~ TOC i avlopp utgaende fran den forsta biologiska
reningen, efter mikroflotation, bruk Q. reningen, efter sedimentering, bruk Q.
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Figur G101 Jamférande serier 6ver COD och Figur G102 Jamforande serier 6ver COD och
TOC i avlopp ingaende till den andra biologiska ~ TOC i avlopp utgaende fran den andra biologiska
reningen, efter forsedimentering, bruk Q. reningen, efter sedimentering, bruk Q.
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Figur G103 Jamférande serier éver COD och Figur G104 Jamférande serier éver COD och

TOC i vatten utgaende till recipienten, bruk Q. TOC i vatten utgaende till recipienten, bruk R.
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Figur G105 Jamférande serier éver COD och Figur G106 Jamférande serier éver COD och
TOC i avlopp ingaende till biologisk rening, bruk  TOC i vatten utgaende till recipienten, bruk S.
S.
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Figur G107 Jamférande serier 6ver COD och Figur G108 Jamforande serier dver COD och
TOC for avlopp ingaende till aktiv slamprocessen, TOC for avlopp ingaende till aktiv slamprocessen,
ofiltrerat, bruk T. filtrerat, bruk T.
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Figur G109 Jamférande serier éver COD och Figur G110 Jamférande serier éver COD och
TOC for vatten utgaende till recipienten, bruk T.  TOC i vatten utgaende till recipienten, bruk U.
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Figur G111 Jamfoérande serier 6ver COD och Figur G112 Jamforande serier Gver COD och
TOC i vatten utgaende till recipienten, bruk V. TOC for huvudavlopp utgdende till recipienten,
bruk X.
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Figur G113 Jamfoérande serier 6ver COD och Figur G114 Jamforande serier 6ver COD och
TOC i avlopp ingaende till reningsverk, filtrerat,  TOC i vatten utgaende till recipienten, ofiltrerat,
bruk Y. bruk Y.
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Figur G115 Jamférande serier éver COD och
TOC i vatten utgaende till recipienten, bruk Y,
filtrerat.
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BILAGA H - TABELL OVER ARSTIDSVARIATIONER

Tabell H1 Sammanstéllning av analys 6ver arstidsvariationer. | tabellen redovisas resultat fran korrelation- och regressionsanalys,
omvandlingsfaktorn fran summeringsmetoden presenteras for totala aret samt for respektive arstid. Standardavvikelsen galler omvandlingsfaktor
for respektive arstid

Korrelations- Justerat . Skarning (2 Lutning, Kus Omvandlings- Omvandling_g- o
Bruk Delstrom Arstid A n“tal Koefficient, r R2- %kvatloz . - faktm:, K faktor, KS. (for Stan_dard- F_|gur '
matvarden (%) virde (COD=a+Ks*TOC) a+std vérpde(l) K¢+ std vé‘irpde(l) (toctal for alla reospeI§t|ve avvikelse bilaga |
arstider) arstid)
A Utgaende fran Vinter 1134 95 09 COD=135+3,11*TOC _ 135+4,6 0,004 311003 0 3,28 3,23 0,44 11
forsedimentering Sommar 791 94 089  COD=39,7+301*TOC  39,7+5,9 0 301+004 O 3,28 3,36 0,59 12
Surt blekeriaviopp Vinter 1140 90 08 COD=51,9+2,15*TOC 51,9 +7,3 0 215+003 O 2,39 2,39 0,28 13
Sommar 772 93 087  COD=505+2,18*TOC  505%7,5 0 218+003 0 2,39 2,39 0.2 14
Utgdende till recipienten  Vinter 1143 92 084  COD=154+265*TOC 154 +3,8 0,00005 2,65+0,03 0 2.8 28 0,17 5
frén luftad damm Sommar 792 96 091  COD=57+275*TOC  57+35 01 2754003 0 28 28 0,2 16
D Ingdende till luftad Vinter 242 85 073  COD=53,0+258*TOC 53,0+150 0,0005 2,58+0,10 0 3 3 0,25 17
damm Sommar 137 77 06  COD=1082+2,25*TOC  108,2 + 0 225+016 0 3 3.1 0,29 18
Utgaende frén luftad Vinter 245 98 0,95 COD=0,6+2,86*TOC 0,62 %3,4 09 286+004 0 2,9 2,9 0,13 19
damm Sommar 139 97 094  COD=23,2+268*TOC  232+56 0,00006 2,68+0,06 0 2,9 2,9 01 110
F  Ingdende till biologisk  Vinter 88 99 098  COD=37,2+42,74*TOC  37,2+9,1 00001 2,74+005 0 2,95 2,94 0,09 111
rening Sommar 107 99 098  COD=46,6+2,71*TOC 46,6+ 7,4 0 271004 O 2,95 2,96 0,09 112
Utgaende fran flotation  Vinter 89 96 0,92 COD=13,9+2,67*TOC  139+2,6 0 2,67 £0,08 0 3,12 3,16 0,21 113
]E'I'I'tr"eer‘l’:ge“t SAcrin- Sommar 105 92 084  COD=14,0+259*TOC  14,0+3,3 0,00005 2,59+0,11 0 3,12 3,08 0,22 114
Utgéende frén flotation ~ Vinter 89 98 095  COD=10,4+2,85*TOC 10,4+2,32 0,00002 2,85+0,07 0 3,15 3,17 0,16 115
]E'I'I'tr'éer‘i:gem Sha- Sommar 104 93 086  COD=87+287*TOC  87+38 003 287+01l 0 3,15 3,14 0,2 116
G  Utgéende fran kemisk Vinter 213 96 0,93 COD=8,7+2,60*TOC 8,7+4,6 0,06 2,60+0,05 0 2,74 2,7 0,12 117
rening Sommar 185 90 081  COD=16,2+2,60*TOC  162+8,9 007 2,60+£009 0 2,74 2,78 0,19 118
Utgaende fran Vinter 174 93 0,87 COD=25,4+2,62*TOC 254 +6,6 0,0002 2,62+0,08 0 2,93 2,93 0,2 119
sedimentering efter akiiv - g, pa 196 84 07 COD=46,0+2,38*TOC 46,0 £12,1 00002 238%0,14 0 2,93 2,93 0,21 120

slamprocess for linje ett
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0,7

0,86
0,63
0,92
0,9

0,94
0,96
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0,96

0,92
0,96
0,3
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0,6
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0,68

0,94
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0,84
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0,85

COD=18,2+2,71*TOC
COD=44,3+2,40*TOC

COD=199,1+2,64*TOC
COD=573,8+2,09*TOC
COD=122,4+2,66*TOC
COD=150,9+2,52*TOC

COD=18,5+2,54*TOC
COD=-2,4+2,67*TOC
COD=-9,0+3,10*TOC
COD=-39,1+3,10*TOC

COD=106,0+3,12*TOC
COD=171,7+2,95*TOC
COD=134,5+2,26*TOC
COD=-26,8+3,32*TOC
COD=192,5+1,67*TOC

COD=-21,1+3,35*TOC
COD=488,5+ 2,29*TOC

COD=212,4+2,77*TOC

COD=39,9+2,50*TOC
COD=-9,8+2,78*TOC
COD=213,6+2,22*TOC

COD=147,8+2,35*TOC

COD=69,1+2,63*TOC
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0,6
0,9
04

0,2
0,0006
0,005

0,02

0,01

0

2,71 +£0,07
2,40 £0,14

2,64 £0,08
2,09+0,14
2,66 0,07
2,52 £0,09

2,54 +£0,05
2,67+0,04
3,10 £0,07
3,10 £ 0,05

3,11+£0,07
2,95+ 0,05
2,26 £0,30
3,32 +£0,07
1,67 +0,12

3,35+ 0,06
2,29+0,11

2,77 £ 0,06

2,50 £ 0,05
2,78 £0,02
2,22 +0,07

2,35+0,08

2,62 0,06

2,94
2,94

2,91
2,91
3,01
3,01

2,7
2,7
31
31

3,2
3,2
3,19
3,19
3,14

3,14
3,18

3,18

2,76
2,76
29

29

2,93
2,93

2,91
2,91
3,03
2,99

2,8
2,6
31
31

3,2
3,2
3,23
3,13
3,11

3,18
3,16

3.2

2,8
2,71
2,96

2,82

0,15
0,16

0,11
0,17
0,14
0,14

0,14
0,11
0,14
0,12

0,15
0,14
1,69
0,18
0,29

0,18
1,14

0,67

0,23
0,09
0,27

0,17

0,37

121
122

123

124

125

126

127
128
129
130

131

132

133

134

135

136
137

138

139
140
141

142

143



Fiberrikt aviopp fran den
forsta pappersmaskinen

Fiberrikt avlopp fran den
andra pappersmaskinen

Fiberrikt aviopp fran den
tredje pappersmaskinen

Fiberrikt avlopp fran den
forsta reaktorn med
produktion av
hydrosulfitblekt TMP,
inklusive klarfiltrat
Fiberrikt avlopp fran den
andra och tredje TMP-
reaktorn,
hydrosulfitblekt
respektive peroxidblekt
massa, inklusive
skivfiltrat frn bada
reaktorerna.

Hydroblekt skivfiltrat
fran den forsta TMP-
reaktorn

Hydroblekt skivfiltrat
fran den andra TMP-
reaktorn

Peroxidblekt skivfiltrat
frén den tredje TMP-
reaktorn,

Ingaende till den forsta
biologiska reningen,
efter mikroflotation

Utgaende fran den forsta
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COoD (mg/1)

Figu

BILAGA | - GRAFER OVER ARSTIDSVARIATIONER
Nedan redovisas grafer med arstidsvariationer éver jamforande serier for COD och
TOC fran olika delstrommar och massa-och pappersbruk. Méatvarden fran och med
oktober till och med april har réaknats till vinterperioden. Méatvarden fran och med maj
till och med september har inkluderats i sommarperioden. Specifika vérden for
omvandlingsfaktorer, regressionsekvationer och konfidensintervall redovisas under
resultat i bilaga H, tabell H1. Notera att for de axlar dar skalorna for data fran sommar
och vinter i samma delstrém &r olika ar &nda férhallandet mellan x- och y- axel lika.
Avvikande vérden har inte exkluderats i analysen.

* Métvarden for de jamférande serierna 6ver COD och TOC.
— Ovre och nedre 95 procents konfidensintervall.

— COD berdknat med hjalp utav ekvation (8).

—  Regressionslinje for jamforande serierna 6vre COD och TOC.
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r 11 Jamférande serier 6ver COD och TOC  Figur 12 Jamforande serier 6ver COD och TOC

alkaliskt fiberforande huvudavlopp utgaende fran  for alkaliskt fiberforande huvudavlopp utgdende
forsedimentering, bruk A, vinter. fran forsedimentering, bruk A, sommar.
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Figur 13 Jamférande serier 6ver COD och TOC Figur 14 Jamférande serier 6ver COD och TOC
for surt blekeriavlopp, bruk A, vinter. for surt blekeriavlopp, bruk A, sommar.
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Figur 15 Jamférande serier éver COD och TOC
for huvudavlopp utgaende till recipienten fran
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Figur 17 Jamférande serier éver COD och TOC i
avlopp ingaende till luftad damm, bruk D, vinter.
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Figur 19 Jamférande serier dver COD och TOC i
avlopp utgaende fran luftad damm, bruk D, vinter.
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Figur 16 Jamférande serier éver COD och TOC
for huvudavlopp utgaende till recipienten fran

luftad damm, bruk A, sommar.
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Figur 18 Jamférande serier éver COD och TOC i
avlopp ingaende till luftad damm, bruk D,
sommar.
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Figur 110 Jamférande serier éver COD och TOC
i avlopp utgaende fran luftad damm, bruk D,
sommatr.
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Figur 111 Jamforande serier 6ver COD och TOC
i avlopp ingaende till biologisk rening, bruk F,
vinter.
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Figur 113 Jamforande serier 6ver COD och TOC
i vatten utgaende fran flotation till recipienten,
bruk F, SAgga-filtrering av COD och TOC
prover, vinter.
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Figur 115 Jamférande serier éver COD och TOC

i vatten utgaende fran flotation till recipienten,
bruk F, SAo-filtrering av COD prov, vinter.
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Figur 112 Jamforande serier 6ver COD och TOC
i avlopp ingaende till biologisk rening, bruk F,
sommatr.
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Figur 114 Jamfoérande serier 6ver COD och TOC
i vatten utgaende fran flotation till recipienten,
bruk F, SAgga-filtrering av COD och TOC
prover, sommar.
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Figur 116 Jamférande serier éver COD och TOC

i vatten utgaende fran flotation till recipienten,
bruk F, SAo-filtrering av COD prov, sommar.
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Figur 117 Jamférande serier 6ver COD och TOC
i vatten utgaende fran kemisk rening till
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Figur 119 Jamforande serier 6ver COD och TOC
i avlopp utgdende fran sedimentering efter aktiv
slamprocess for linje ett, bruk G, vinter.
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Figur 121 Jamférande serier éver COD och TOC
i avlopp utgaende fran sedimentering efter aktiv
slamprocess for linje tva, bruk G, vinter.
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Figur 118 Jamforande serier éver COD och TOC

i vatten utgaende fran kemisk rening till
recipienten, bruk G, sommar.
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Figur 120 Jamfoérande serier 6ver COD och TOC

i avlopp utgdende fran sedimentering efter aktiv
slamprocess for linje ett, bruk G, sommar.
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Figur 122 Jamférande serier éver COD och TOC

i avlopp utgaende fran sedimentering efter aktiv
slamprocess for linje tva, bruk G, sommar.
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Figur 123 Jamforande serier 6ver COD och TOC  Figur 124 Jamférande serier 6ver COD och TOC

i avlopp ingaende till biologisk rening, bruk G, i avlopp ingaende till biologisk rening, bruk G,
vinter. sommar.
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Figur 125 Jamférande serier éver COD och TOC  Figur 126 Jamférande serier 6ver COD och TOC
i avlopp utgdende fran bararsteg for linje ett, bruk i avlopp utgaende fran bararsteg for linje ett, bruk

G, vinter. G, sommar.
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Figur 127 Jamférande serier 6ver COD och TOC  Figur 128 Jamférande serier éver COD och TOC
i vatten utgaende till recipienten, bruk H, vinter. i vatten utgaende till recipienten, bruk H,
sommatr.
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Figur 129 Jamforande serier 6ver COD och TOC  Figur 130 Jamférande serier 6ver COD och TOC

i avlopp ingaende till forsedimentering, bruk H, i avlopp ingaende till forsedimentering, bruk H,
vinter. sommatr.
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Figur 131 Jamfoérande serier 6ver COD och TOC  Figur 132 Jamférande serier éver COD och TOC

i avlopp utgaende fran forsedimentering, bruk H, i avlopp utgaende fran forsedimentering, bruk H,
vinter. sommar.
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Figur 133 Jamforande serier éver COD och TOC  Figur 134 Jamférande serier 6ver COD och TOC
i avlopp utgaende fran forsta aktivslamsteget, i avlopp utgaende fran forsta aktivslamsteget,
bruk J, vinter. bruk J, sommar.

90



1800 ~ 900 -

1600 - 800 -
1400 - 700 -
= 1200 - = 600 -|
S~ S~ L[]
£ 1000 - £ 500 -
o 800 - o 400 -
(o] o
O 600 - 5 e O 300 -
400 - ¢ 200 -
200 - 100 -
0 t t t t t | 0 t t t t t |
0 100 200 300 400 500 600 0 50 100 150 200 250 300
TOC (mg/1) TOC (mg/1)

Figur 135 Jamforande serier 6ver COD och TOC  Figur 136 Jamférande serier 6ver COD och TOC

i avlopp utgaende fran sedimenteringsbhassang, i avlopp utgaende fran sedimenteringshassang,
bruk J, vinter. bruk J, sommar.
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Figur 137 Jamforande serier 6ver COD och TOC i  Figur 138 Jamférande serier éver COD och

avlopp utgaende fran forsedimentering, bruk J, TOC i avlopp utgdende fran férsedimentering,
vinter. bruk J, sommar.
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Figur 139 Jamférande serier 6ver COD och TOC  Figur 140 Jamférande serier éver COD och TOC
i vatten utgaende till recipienten, bruk J, vinter. i vatten utgaende till recipienten, bruk J, sommar.
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Figur 141 Jamforande serier 6ver COD och TOC  Figur 142 Jamférande serier 6ver COD och TOC

i avlopp ingaende till langtidsluftad i avlopp ingaende till langtidsluftad
aktivslamanlaggning, bruk L, vinter. aktivslamanlaggning, bruk L, sommar.
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Figur 143 Jamforande serier 6ver COD och TOC  Figur 144 Jamférande serier ver COD och TOC

i vatten utgdende till recipienten, bruk P, vinter. i vatten utgaende till recipienten, bruk P, sommar.
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Figur 145 Jamférande serier 6ver COD och TOC  Figur 146 Jamférande serier éver COD och TOC
i fiberrikt avlopp fran den forsta i fiberrikt avlopp fran den forsta pappersmaskin,
pappersmaskinen, bruk Q, vinter. bruk Q, sommar.

92



3000 -

2500 -

2000 -

1500

COoD (mg/1)

1000

500 +

400 600 800

TOC (mg/1)

Figur 147 Jamforande serier 6ver COD och TOC
i fiberrikt avlopp fran den andra
pappersmaskinen, bruk Q, vinter.
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Figur 149 Jamforande serier 6ver COD och TOC

i fiberrikt avlopp fran den tredje
pappersmaskinen, bruk Q, vinter.
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Figur 151 Jamférande serier éver COD och TOC
i fiberrikt avliopp fran forsta reaktorn med
produktion av hydrosulfitblekt TMP, inklusive
klarfiltrat, bruk Q, vinter.
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Figur 148 Jamforande serier 6ver COD och TOC
i fiberrikt avlopp fran den andra
pappersmaskinen, bruk Q, sommar.
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Figur 150 Jamforande serier 6ver COD och TOC
i fiberrikt avlopp fran den tredje
pappersmaskinen, bruk Q, sommar.
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Figur 152 Jamférande serier éver COD och TOC
i fiberrikt avlopp fran forsta reaktorn med
produktion av hydrosulfitblekt TMP, inklusive
klarfiltrat, bruk Q, sommar.
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Figur 153 Jamférande serier 6ver COD och TOC
i fiberrikt avlopp fran andra och tredje TMP-
reaktorn, hydrosulfitblekt respektive peroxidblekt
massa, inklusive skivfiltrat fran bada reaktorerna,
bruk Q, vinter.
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Figur 155 Jamforande serier 6ver COD och TOC
i hydroblekt skivfiltrat fran forsta TMP-reaktorn,
bruk Q, vinter.
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Figur 157 Jamférande serier 6ver COD och TOC
i hydroblekt skivfiltrat fran andra TMP-reaktorn,
bruk Q, vinter.
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Figur 154 Jamforande serier éver COD och TOC
i fiberrikt avlopp fran andra och tredje TMP-
reaktorn, hydrosulfitblekt respektive peroxidblekt
massa, inklusive skivfiltrat fran bada reaktorerna,
bruk Q, sommar.
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Figur 156 Jamforande serier 6ver COD och TOC
i hydroblekt skivfiltrat fran forsta TMP-reaktorn,
bruk Q, sommar.
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Figur 158 Jamférande serier éver COD och TOC
i hydroblekt skivfiltrat fran andra TMP-reaktorn,
bruk Q, sommar.
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Figur 159 Jamforande serier 6ver COD och TOC
i peroxidblekt skivfiltrat fran tredje TMP-
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Figur 161 Jamforande serier 6ver COD och TOC
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i avlopp ingaende till den férsta biologiska
reningen, efter mikroflotation, bruk Q, vinter.
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Figur 163 Jamférande serier éver COD och TOC
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i avlopp utgaende fran den forsta biologiska
reningen, efter sedimentering, bruk Q, vinter.
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Figur 160 Jamforande serier 6ver COD och TOC

i peroxidblekt skivfiltrat fran tredje TMP-
reaktorn, bruk Q, sommar.
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Figur 162 Jamforande serier 6ver COD och TOC

i avlopp ingaende till den forsta biologiska
reningen, efter mikroflotation, bruk Q, sommar.
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Figur 164 Jamférande serier éver COD och TOC

i avlopp utgaende fran den forsta biologiska
reningen, efter sedimentering, bruk Q, sommar.
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Figur 165 Jamforande serier 6ver COD och TOC  Figur 166 Jamférande serier 6ver COD och TOC
i avlopp ingaende till den andra biologiska i avlopp ingaende till den andra biologiska
reningen, efter forsedimentering, bruk Q, vinter. reningen, efter forsedimentering, bruk Q, sommar.
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Figur 167 Jamforande serier 6ver COD och TOC  Figur 168 Jamférande serier éver COD och TOC

i avlopp utgaende fran den andra biologiska i avlopp utgaende fran den andra biologiska
reningen, efter sedimentering, bruk Q, vinter. reningen, efter sedimentering, bruk Q, sommar.
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Figur 169 Jamférande serier 6ver COD och TOC  Figur 170 Jamférande serier éver COD och TOC
i vatten utgaende till recipienten, bruk Q, vinter. i vatten utgaende till recipienten, bruk Q,
sommar.
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Figur 171 Jamforande serier 6ver COD och TOC  Figur 172 Jamférande serier 6ver COD och TOC

i vatten utgaende till recipienten, bruk R, vinter. i vatten utgaende till recipienten, bruk R, sommar.
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Figur 173 Jamforande serier 6ver COD och TOC  Figur 174 Jamférande serier 6ver COD och TOC

for avlopp ingdende till aktiv slamprocessen, for avlopp ingdende till aktiv slamprocessen,
ofiltrerat prov, bruk T, vinter. ofiltrerat prov, bruk T, sommar.
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Figur 175 Jamférande serier 6ver COD och TOC  Figur 176 Jamférande serier éver COD och TOC
for avlopp ingaende till aktiv slamprocessen, for avlopp ingaende till aktiv slamprocessen,
filtrerat prov, bruk T, vinter. filtrerat prov, bruk T, sommar.

97



COoD (mg/1)

0 } }

50 100 150
TOC (mg/l)

Figur 177 Jamforande serier 6ver COD och TOC
for vatten utgdende till recipienten, bruk T, vinter.
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Figur 179 Jamforande serier 6ver COD och TOC
i vatten utgdende till recipienten, bruk U, vinter.
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Figur 181 Jamférande serier éver COD och TOC
i vatten utgaende till recipienten, bruk V, vinter.
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Figur 178 Jamforande serier 6ver COD och TOC
for vatten utgaende till recipienten, bruk T,
sommatr.
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Figur 180 Jamforande serier 6ver COD och TOC
i vatten utgaende till recipienten, bruk U,
sommar.
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Figur 182 Jamférande serier éver COD och TOC
i vatten utgaende till recipienten, bruk V, sommar.
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Figur 183 Jamforande serier 6ver COD och TOC  Figur 184 Jamférande serier 6ver COD och TOC
under for huvudavlopp utgaende till recipienten,  under for huvudavlopp utgaende till recipienten,
bruk X, vinter. bruk X, sommar.
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BILAGA J - SUSPENDERANDE AMNEN
Nedan redovisas grafer 6ver hur forhallandet mellan COD och TOC beror pa
suspenderande dmnen. Forklaringen till seriernas beteckning ar foljande:

- Suspenderande amnen matt i kilo per dag (kg/d) med glasfiberfilter enligt
metod SAGF/A.

. Suspenderande amnen matt i milligram per liter (mg/l) med glasfiberfilter
enligt metod SAgg/a.

i Suspenderande &mnen matt i milligram per liter (mg/l) med finmaskig

viraduk enligt metod SAy.
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Figur J1 Jamforande serier éver suspenderande  Figur J2 Jamférande serier dver suspenderande

amnen och kvoten mellan COD och TOC for amnen och kvoten mellan COD och TOC for
inkommande avloppsvatten till reningsverket, vatten utgaende fran avloppsrening, bruk B.
bruk B.
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Figur J3 Jamforande serier 6ver suspenderande  Figur J4 Jamforande serier dver suspenderande

amnen och kvoten mellan COD och TOC for amnen och kvoten mellan COD och TOC for
vatten utgaende till recipienten, bruk H. avloppsvatten ingaende till forsedimentering, bruk
H.
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Figur J5 Jamforande serier éver suspenderande
amnen och kvoten mellan COD och TOC for
avloppsvatten utgaende fran foérsedimentering,
bruk H.
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Figur J7 Jamforande serier dver suspenderande
amnen och kvoten mellan COD och TOC for
avloppsvatten utgaende fran forsta
aktivslamsteget, bruk J.
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Figur J9 Jamforande serier Gver suspenderande
amnen och kvoten mellan COD och TOC for
vatten utgaende till recipienten, bruk J.
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Figur J6 Jamférande serier dver suspenderande
amnen och kvoten mellan COD och TOC for
avloppsvatten utgaende fran forsedimentering,
bruk J.
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Figur J8 Jamférande serier dver suspenderande
amnen och kvoten mellan COD och TOC for
avloppsvatten utgaende fran
sedimenteringsbassang, bruk J.
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Figur J10 Jamforande serier Gver suspenderande
amnen och kvoten mellan COD och TOC for
renvattenavlopp, bruk K.
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Figur J11 Jamférande serier dver suspenderande
amnen och kvoten mellan COD och TOC for
vatten utgaende fran biologisk rening, till
recipienten, bruk K.
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Figur J13 Jamforande serier Gver suspenderande
amnen och kvoten mellan COD och TOC for
blekerivatten fran komplexbildarsteg, bruk K.
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Figur J15 Jamforande serier 6ver suspenderande
amnen och kvoten mellan COD och TOC for
alkaliskt avloppsvatten utgaende fran mixeri, bruk
K.
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Figur J12 Jamférande serier dver suspenderande
amnen och kvoten mellan COD och TOC for
utgaende fiberfattigt avlioppsvatten fran blekerier,
bruk K.
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Figur J14 Jamférande serier Over suspenderande
amnen och kvoten mellan COD och TOC for
avloppsvatten utgdende fran fibersedimentering,
bruk K.
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Figur J16 Jamférande serier dver suspenderande
amnen och kvoten mellan COD och TOC for
avloppsvatten inkommande till biologisk rening,
bruk K.
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Figur J17 Jamférande serier dver suspenderande
amnen och kvoten mellan COD och TOC for
avloppsvatten utgaende fran renseri, efter
sedimentering, bruk K.
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Figur J19 Jamforande serier 6ver suspenderande
amnen och kvoten mellan COD och TOC for
vatten utgaende till recipienten, bruk Q.
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Figur J21 Jamforande serier dver suspenderande
amnen och kvoten mellan COD och TOC for
vatten utgaende till recipienten, bruk U.

103

3,0

° ° °
L
25 1 ‘ o. .l.s .. . :
. ® . .

2,0 - s
] o
[
S 15 -
8

1,0 -

0,5

0,0 t t |

0 50 100 150

Suspenderande dmnen (mg/l)

Figur J18 Jamférande serier dver suspenderande
amnen och kvoten mellan COD och TOC for
blekerivatten utgaende fran syrgasforstarkt
peroxidsteg, bruk K.
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Figur J20 Jamférande serier dver suspenderande
amnen och kvoten mellan COD och TOC for
avloppsvatten inkommande till biologisk rening,
bruk S.
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Figur J22 JamfOrande serier Gver suspenderande
amnen och kvoten mellan COD och TOC for
vatten utgaende till recipienten, Bruk V.
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BILAGA K- KOSTNADSANALYS
Utover de miljéomassiga drivkrafterna har &ven kostnad ibland visat sig vara en drivande
faktor att ga dver fran COD till TOC. For att belysa de olika kostnaderna som
analyserna medfor har ett kort rakneexempel tagits fram. | tabell K4 sammanstélls den
arliga analyskostnaden for analys av COD och TOC med ampullmetoden, samt for
analys av TOC med en analysator, for bade ett lite storre och ett lite mindre bruk.

Vid kostnadsanalys ar arbetstid en viktig aspekt att ta hédnsyn till. De olika bruken har
nagot olika uppfattning om hur lang tid respektive analys tar. Eftersom den storsta
arbetstiden utgors av provberedning beror total tid mycket pa hur manga prov som
analyseras parallellt. Ska endast ett prov analyseras tar analys av COD totalt langre tid i
och med att det ska kokas i tva timmar. Mycket av tiden dr dock vantetid dar annat
arbete kan goras parallellt. Analyseras flera prov samtidigt blir den totala analystiden
inte sarskilt mycket langre i och med att den spektrofotometriska matningen gar snabbt
och proven kan kokas samtidigt. TOC-analysen tar cirka 10-15 minuter per prov
beroende pa vilken analysmetod som anvéands (NPOC eller TC-TIC). Analysatorn kan
totalt laddas med 68 prov samtidigt. Eftersom analysen sker automatiskt ar det aven vid
analys av TOC forberedelserna och eventuell forbehandling som tar mest tid. Ska
proven homogeniseras eller filtreras tar det naturligtvis langre tid att férbereda dem an
om de kan analyseras direkt. Troligtvis tar analys av TOC nagot langre tid an analys av
COD om manga prover ska analyseras samtidigt. Ska endast nagot enstaka prov
analyseras tar analys av COD antagligen langre tid &n analys av TOC. | tabell K1
presenteras en enkel sammanstéllning av analystid for COD-analys med ampullmetoden
och analys av TOC med analysator. Analysen tar forhallandevis langre tid vid fa
analyser. Analys av TOC med ampull antas ta ungefar lika lang tid som analys av COD.
Det tillkommer visserligen ett skakmoment men liksom vid kokning kan annat arbete
goras parallellt under tiden proven skakas.

Tabell K1 Analystid for respektive delmoment vid COD-analys med ampuller och TOC-
analys med en analysator

Tid (min) COD TOC
Grundtid per

analystillf%lle 30 30
Provberedning 2-100 2-10®
Kokning 120@© 0
Kylning 30® 0
Analys 2 10 - 150®

@ Den totala tiden fér provberedning beror p& om proven filtreras, homogeniseras eller spads fore analys.
@ Totalt nio prover per enkelt virmeblock eller 18 prover per dubbelt varmeblock kan kokas samtidigt.

© Under kokning, kylning och analys av TOC kravs inget aktivt arbete.

@ Den totala tiden for TOC-analys beror pa vilken analysmetod som anvands och hur lange bubbling sker.
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Exempel A ar berdknat for ett medelstort bruk dar COD eller TOC analyseras i ett antal
olika interna delstrommar samt i utgaende avlopp till recipienten. | de interna
delstrommarna tas samlingsprov tre ganger i veckan och stickprov varje dag. For aviopp
utgaende till recipient sker en analys dagligen. Totalt analyseras 50 vattenprov per
vecka och 11 referensprover. Arbetstiden har uppskattats till 30 minuter i grundtid vid
varje analystillfalle samt 15 minuter per analys vid analys med COD- eller TOC-
ampuller. Vid analys med en TOC-analysator uppskattas analystiden till 10 minuter per
analys, utdver grundtiden pa 30 minuter. Kostnaden for laboranten uppskattas till 300
kronor per timme.

Exempel B ar beréknat for ett mindre bruk déar COD eller TOC endast analyseras i
utgaende avlopp till recipienten, analysen sker dagligen. Totalt analyseras sju
vattenprov per vecka samt ett referensprov vid varje analystillfalle. Arbetstiden har
uppskattats till 30 minuter i grundtid vid varje analystillfalle samt 15 minuter per analys
vid analys oberoende av analysmetod (COD- och TOC- ampuller eller TOC-analysator).
Kostnaden for laboranten uppskattas till 300 kronor per timme.

Tabell K2 Investeringskostnader for respektive exempelbruk, beroende pa val av
analysmetod (avrundade varden)

COD-ampull TOC-ampull  TOC-analysator
Exempel A B A B A B
Spektrofotometer (sek) 44 000 44000 44000 44000 - -
Varmeblock (sek) 14000 14000 14000 14000 - -
Omskakare (sek) - - 6900 6900 - -
Analysator och - - - - 450 000 450 000
provvaxlare (sek)
Summa (sek) 59000 59000 66000 66000 450000 450000

Investeringskostnaden &r densamma oberoende av storlek pa bruket. Daremot &r det
stora skillnader i kostnad pa olika analysinstrument (tabell K2). | rakneexemplet bygger
kostnaderna for utrustning i tabell K2 och K3 pa prisuppgifter fran leverantdrerna varen
2015. For omhandertagande av ampuller har kostnaden uppskattats till mellan fem och
30 procent av den totala ampullkostnaden. Den hogsta procentsatsen har anvénts for
omhéandertagande av COD-ampuller i exempel B. Vid farre analyser blir troligtvis
kostnaden for omhéndertagande dyrare per ampull &n vid fler analyser. Den lagsta
procentsatsen anvandes vid omhandertagande av TOC-ampuller i exempel A. TOC-
ampuller innehaller inte kvicksilver men samlas anda in. De kontinuerliga kostnaderna
for material sammanstalls i tabell K3.
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Tabell K3 Kontinuerlig materialkostnad for respektive exempelbruk, beroende pa val
av analysmetod (avrundade varden)

COD-ampull TOC-ampull ~ TOC-analysator
Exempel A B A B A B
Ampuller 33 33 45 45 - -
(kr/prov)
Referensldsning @ 6 6 6 6 86 86
(kr/referensprov)
Omhandertagande 8 15 7 12 5 5

av ampuller och
kostnad for
engangsartiklar
(kr/prov)

W Kostnad per referensprov, det riacker med ett referensprov per analystillfélle.

Den storsta kostnaden vid alla analyser &r kostnad for personal. Ut6ver det tillkommer
kostnader for underhall och material. Kostnad for underhall och service har uppskattats
for respektive instrument och presenteras tillsammans med andra driftkostnader i tabell
K4. | exemplet har driftkostnaderna forutsatts konstanta under fem eller tio ar. Detta
stammer troligtvis inte men har antagits for att underlatta berdkningarna. Inom industrin
ar avkastningskraven hoga. Detta leder till att en hg rénta anvéands vid berakning av
annuitetskostnad. Aven om rantan for tillfallet ar mycket 1ag anvands normalt en rénta
pa tio procent eller hogre. Vid berdkningar av den arliga kostnaden i tabell K4 har
saledes en ranta pa tio procent anvants. Enligt Ljung (1976) blir annuitetsfaktorn for en
femarsperiod 0,26380 och for en tiodrsperiod 0,16275.
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Tabell K4 Arlig kostnad for analys av COD och TOC med ampullmetod samt fér
analys av TOC med analysator, med en fem- respektive tio-ars avskrivningsperiod

(avrundade varden)

COD-ampull TOC-ampull TOC-analysator
Exempel A B A B A B
Material Ampuller 86000 12000 118000 16000 0 0
(sek/ér) Referensldsning 3300 300 3300 300 49000 4500
Omhéndertagande 26000 6200 23000 4900 16000 2100
och engangsartiklar
Underhall Service 2 000 2 000 2 000 2000 15000 15000
(sek/ar)
Personal 293000 109000 293000 109000 213000 109000
(sek/ar)
Total driftkostnad 410000 130000 438000 133000 293000 131000
(sek/ar)
Kapitalkostnader 5 ars avskrivning 15000 15000 17000 17000 119000 119000
(sek/ar) 10 rs avskrivning 9500 9500 11000 11000 73000 73000
Total kostnad 5 &r 426 000 145000 456000 150000 412000 249000
(sek/ar) 10 &r 420000 139000 449000 144000 366000 204000

Olika bruk har olika forutsattningar, vilket innebér att det inte gar att ange ett specifikt
alternativ som ar mest kostnadseffektivt. Vilket som &r det mest ekonomiska alternativet
beror pa hur manga analyser bruket genomfor per ar och vilken typ av utrustning som
redan finns pa bruket. En viktig aspekt ar att en TOC-analysator ofta ar en kombinerad
TOC- och kvéave-analysator. Manga bruk anvéander alltsa analysatorn for att analysera
bade TOC och kvave. Till foljd av detta ar det inte helt korrekt att enbart se kostnaden
for analysatorn som en kostnad for analys av TOC. Aven spektrofotometern kan
anvandas for flera andra analyser, men nér det galler COD-analys ar det framst de
kontinuerliga kostnaderna som driver upp den totala arliga kostnaden som analysen
innebar. For vissa bruk medfor en 6vergang fran COD till TOC en minskad utgift da det
redan finns en TOC-analysator pa plats, medan det for andra bruk innebar en dyr
investering. | de fall investering ar nodvéandig kan det inom nagra ar dock innebéra en
minskad utgift med TOC-analys jamfort med COD analys, detta ar fallet sérskilt om
analyser gors dagligen och pa olika delstrommar (tabell K4, exempel A). Analyseras
endast nagra fa delstrommar innebar vergangen troligtvis en merkostnad och ampuller
for TOC matning kan vara ett ekonomiskt battre alternativ &n en TOC-analysator (tabell
K4, exempel B).
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BILAGA L - METODJAMFORELSE
Metodjamforelsen som presenteras i denna bilaga bygger pa Carlsson (Muntlig
kommunikation, 2015b). | detta examensarbete har tva olika modeller anvants for att ta
fram ett samband mellan COD och TOC. En linjar modell dar lutningskoefficienten
skattats med hjélp av minsta kvadratmetoden och en direkt proportionell modell dar
omvandlingsfaktorn har tagits fram som medelvardet av faktorerna. | kapitlen nedan
presenteras tre metoder for att skatta lutningen i en direkt proportionell modell. Den
forsta metoden ar minsta kvadratmetoden. Darefter presenteras tva olika
summeringsmetoder. Minsta kvadratmetoden &r den skattningsmetod som anvands for
att ta fram lutningskoefficienten vid linjar regressionsanalys och den andra
summeringsmetoden som presenteras i kapitel L.3 &r den metod flera av bruken har
anvant for att ta fram en omvandlingsfaktor (och som presenterats som
summeringsmetoden i rapporten). Alla tre metoderna ar medelvérdesriktiga och ger
alltsa i medeltal ratt varde. Eftersom metoderna ar olika skiljer sig medelvérdet och
medelkvadratfelet for skattningen nagot at metoderna emellan. Nedan presenteras
metodernas matematiska skillnad.

L.1 Forutsattningar

Matvardena fran de jamforande serierna med COD och TOC antas uppfylla foljande
proportionalitetsmodell

y() = Kou(t) + e(t)

K, ar proportionalitetskonstanten mellan COD och TOC. Maétbrus och stérningar i
processen, e(t), antas bestd av vitt brus med medelvirdet noll och variansen A. N
stycken jamférande méatningar y(1), u(1) ... y(N), u(N) med varden fér COD och
TOC ér tillgangliga.

L.2 Linjar regression
Foljande modell anvands for att skatta ett varde pa COD utifran ett varde pd TOC

y() = Kpsu(t)

minsta kvadratmetoden, dar ¢ (t) = u(t), ges av

N N -1 N N
) _ 1
Z P(©)y(t) = [Z u (t)l Z wOYO = sy Z u(t)y(t)

t=1

-1

Kis =

N
> 0" ®)
t=1

Eftersom forutsattningarna for linjar regression uppfylls foljer att

E(RLS) =K,

A

dar variansen ges av var(K, o) = ————
g ( LS) Z{—V=1u2(t)
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Nar antalet matvarden ar stort, det vill siga N — oo sa att %th\':lx(t) = Ex(t), blir

variansen
A1

N Eu?(t)

var(Kys) =

L.3 Summeringsmetoder
Ett annat satt att skatta K, ar att summera ekvationerna for alla givna matvérden, vilket

ger foljande:
N N N N N
D YO =) Kau®+) e® =K, ) u®+ ) e(®
t=1 t=1 t=1 t=1 t=1

med hjélp utav proportionalitetsmodellen erhalls féljande samband:

N N
D y®) = K ) u(®
t=1 t=1
vilket leder till foljande skattning av K,
N
> =1Y(t)
K. = t=1
TR u®

Detta kan skrivas som

R — Ko Xio u(t) + Xt e(t)
St g u(t) -

Itv=1 e(t)
tq u(t)

Forutsatt att medelvardet av alla TOC-varden ar skilt fran noll (vilket alltid kommer att
stdimma eftersom TOC inte kan anta negativa varden)

K, +

N
z u(t) # 0
t=1
géller att
E(I?S) =K,
Variansen ges av
Thie® Xt e(®) _ NA A 1

var(Rs;) = E(Rs; —K,)" = E

Eau® T u® - CLu®? N e )

Né&r antalet matvarden, N, ar stort blir variansen féljande
A 1

var(I?Sl) = Nm
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Ett annat alternativ till at skatta K|, &r att berdkna kvoten mellan COD och TOC for
respektive varde och sedan berdkna medelvérdet av dessa kvoter. Det & denna metod
som manga bruk har nyttjat. Foljande proportionella modell anvéands

y(t) = Kspu(t)

dar K, skattas genom

v Y(@©)
2o = =1 u(t)
S2 N
Detta kan skrivas som
SN Kou®)+e(® SN e®

t=13(t)
N

=1 u@w
K, = T_KO =+

Forutsatt att medelvardet av alla TOC-véarden ar skilt fran noll

N
z u(t) £ 0
t=1
géller att
E(I?SZ) =K,

Medelkvadratfelet, som beror pa variansen, studeras via simuleringar och berakning av
medelkvadratfelet under kapitel L.5.

L.4 Jamforelse av linjar regression och summeringsmetoden
Foéljande statistiskt grundlaggande samband beskriver variansen

var(X) = E{X?} — (E{X})?

som vid omskrivning leder till
E{X?} = var(X) + (E{X})?

Dérav foljer
E{X?} > (E{X})

Jamfors uttrycket for variansen av K; s och K, syns det att
var(K.s) < var(Ks,)

I de fall medelvardet av TOC &r betydligt hogre &n dess varians, det vill séga
var(u(t)) < (Eu(t))?, blir variansen for de tva metoderna lika.
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Medelkvadratfelet for de tre olika skattningsmetoderna kan for minsta kvadratmetoden
uttrycks som

MSE(Rys) = var(Rys) + E(Rys — K)"

For den forsta summeringsmetoden kan medelkvadratfelet uttryckas som
MSE(Ks,) = var(Ksy) + E (Ks; — K)?

och for den andra summeringsmetoden kan medelkvadratfelet uttryckas som
MSE(Ks;) = var(Ks,) + E (Ks; — K)?

L.5 Simulering med vitt brus

Skillnaden i medelkvadratfel och medelvarde beroende pa skattningsmetod jamfordes
med hjalp av simuleringar. Matbrus och storningar som influerade métningarna antogs
paverkas av vitt brus. Vid simulering med vitt brus anvandes féljande kod i Matlab:

clear

N=100; %Detta varde har varierats (se tabell 1)
Nsim=2000;

sig=10; %Detta vadrde har varierats (se tabell 1)
a=200;

b=700;

for 11=1:Nsim

ee=randn (N, 1) *sig;

uu=a + (b-a).*rand(N,1);

k=3;

y=k*uu+tee;

551=0; SS2=0; SUMx=0; SUMy=0; SUMe=0; SUM2=0;

for j=1:N
SS1=SSl+uu(j)"2;
S82=332+uu (3) *y(3) s
SUMx=SUMx+uu (J) ;
SUMy=SUMy+y () ;
SUMe=SUMe+ee (J) ;
SUM2=SUM2+y (J) /

end

’

uu(j);

khatLS (11)=SS2/SS1;
khatSUM1 (11)=SUMy/SUMx;
khatSUM2 (11)=SUM2/N

end

Mean LS=mean (khatLS)

Mean SUMI=mean (khatsSUM1)

Mean SUM2=mean (khatsSUM2)

Var LS=var (khatLs)

Var SUMl=var (khatSuUMl)

Var SUM2=var (khatSUM2)
mselLS=varLS+ (meanLS-k) "2
mseSUMl=varSUM1l+ (meanSUM1l-k) "2
mseSUM2=varSUM2+ (meanSUM2-k) ~2
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| tabell L1 framgar att medelkvadratfelet var storre i de fall skattningen genomférs med
nagon av summeringsmetoderna, medelkvadratfelet var ungefar 1,1 respektive 1,6
ganger storre an vid linjar regression. Eftersom biasfelet var noll blev medelkvadratfelet
i princip lika med variansfelen. Medelvérdet var relativt lika i alla tre fall och nara det

verkliga vardet.

Tabell L1 Simuleringsresultat vid metodjamforelse av linjar regression och
summeringsmetoder. Medelvarde av skattning och medelkvadratfel beréknades for olika
antal matvarden och storlek pa det vita bruset

Antal Antal Storolek Ve__rkligt Medelvarde Medelkvatratfel F%Qjéllakcgggteg?n
simuleringar varden, brus, varde, = = = = = = > 5 = =

N Slg K KLS KSl KSZ KLS KSI KSZ KSI/KLS KSZ/KLS
2000 10 10 3 3,0001 3,0001 3,0000 0,000045 0,000049 0,000070 1,11 1,56
2000 500 10 3 3,0000 3,0000 3,0000 0,000001 0,000001 0,000001 1,10 1,58
2000 10 50 3 3,0006 3,0005 3,0004 0,001100 0,001200 0,001700 1,09 1,55
2000 500 50 3 3,0001 33,0001 3,0001 (000020 0,000022 0,000032 1,09 1,61
2000 10 100 3 3,0010 3,0010 3,0011 0,004700 0,005100 0,007000 1,09 1,49
2000 50 100 3 3,0002 3,0004 3,0004 0,000949 0,001100 0,001500 1,16 1,58
2000 100 100 3 2,9992 29991 2,9991 0,000468 0,000523 0,000766 1,12 1,64
2000 500 100 3 3,0000 3,0000 2,9999 0,000093 0,000103 0,000147 1,11 1,59
2000 1000 100 3 2,9997 2,9997 2,9997 0,000042 0,000045 0,000066 1,09 1,60

L.6 Simulering med vitt brus och outlier
Simuleringar som undersdkte hur skattningen paverkades av avvikande vérden
genomfordes. Matbrus och stérningar som influerade métningarna antogs édven har

paverkas av vitt brus. Vid simulering med vitt brus och outlier anvandes féljande kod i

Matlab:

clear

N=100; %Detta varde har varierats

Nsim=200
sig=50;
a=200;
b=700;

for 11=1:Nsim
ee=randn (N, 1)
uu=a + (b-a).

0;

$Detta varde har varierats

*sig;
*rand (N, 1);

k=3;

ee (N-N/2))=2000;

y=k*uu+tee;

SS1=0; S$S82=0; SUMx=0;

for j=1:N
SS1=SSl+uu(j)"2;
5S52=8S2+uu (3) *vy(3);
SUMx=SUMx+uu (J) ;
SUMy=SUMy+y () ;
SUMe=SUMe+ee (J) ;
SUM2=SUM2+y (J) /uu(3j);

SUMy=0; SUMe=

(se tabell 2)

(se tabell 2)
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end

khatLS (11)=SS2/SS1;
khatSUMI1 (11)=SUMy/SUMx;
khatSUM2 (11)=SUM2/N

end

Mean LS=mean (khatLS)

Mean SUMIl=mean (khatsSUM1)

Mean SUMZ=mean (khatsSUM2)

Var_ LS=var (khatLs)

Var SUMl=var (khatsSUM1)

Var SUM2=var (khatsSUM2)
mselLS=varLS+ (meanLS-k) "2
mseSUMl=varSUM1l+ (meanSUMl-k) "2
mseSUM2=varSUM2+ (meanSUM2-k) *2

| tabell L2 framgar det att &ven med narvaro av avvikande varden var medelkvadratfelet
storre vid skattning med nagon av summeringsmetoderna. Medelkvadratfelet var
ungefar 1,1 respektive 1,6 ganger storre an vid linjar regression. Vid fa varden avvek
medelvardet relativt mycket i alla tre fall, for att sedan ndrma sig det verkliga vérdet vid
ett Okat antal matningar. Vardet pa bruset paverkade framst medelkvadratfelet, inte
medelvérdet.

Tabell L2 Simuleringsresultat vid metodjamforelse av linjar regression och
summeringsmetoder. Medelvarde av skattning och medelkvadratfel beréknades for olika
antal matvarden och storlek pa det vita bruset, under inverkan av outlier

i " Forhallande mellan

g S e e
' Sig K K;s K, Ks, K;s Ky Ks, Ks1/Kis Ks2/Kis

2000 10 10 3 3,4055 3,4491 35057 0,18140 0,20410 0,29160 1,13 1,61
2000 500 10 3 3,0080 3,0089 3,0100 0,00007 0,00008 0,00012 1,13 1,64
2000 10 50 3 3,4119  3,4498 13,4980 0,18750 0,20550 0,28270 1,10 1,51
2000 500 50 3 3,0079 3,0088 3,0100 0,00009 0,00010 0,00015 1,10 1,59
2000 10 100 3 3,4127 3,4461 3,4878 0,19140 0,20580 0,27650 1,08 1,44
2000 50 100 3 3,0816  3,0898 3,1011 0,00820 0,00900 0,01310 1,10 1,60
2000 100 100 3 3,0411  3,0449 13,0503 0,00230 0,00250 0,00360 1,09 1,57
2000 500 100 3 3,0085 3,0093 3,0103 0,00017 0,00018 0,00026 1,09 1,52
2000 1000 100 3 3,0042 3,0046 3,0061 0,00006 0,00007 0,00010 1,12 1,64
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BILAGA M - METODIK FOR OMVANDLING MELLAN COD OCH TOC
Denna metodik sammanfattar kortfattat vad som &r viktigt att tanka pa gallande
matningar och hantering av data vid berékning fran COD till TOC eller omvant.
Metodiken beskriver hur en omrakning kan ske och hur uppféljningar bér genomforas.
Texten baseras pa material som anvants under projektet samt iakttagelser och slutsatser
som framtrétt i samband med arbetet.

M.1 Métningar

Hur manga matningar som bor genomforas for att fa ett sakert resultat, och under hur
lang tid dessa bor samlas in, beror bland annat pa vattnets karaktar och krav pa
noggrannhet. | vissa avloppsstrommar ar korrelationen tydligare &n i andra och darmed
kan det ibland récka med farre méatvarden. Ju fler matvérden desto troligare att det
erhallna sambandet korrekt skildrar hur férhallandet mellan COD och TOC ser ut.
(Detta galler upp till en viss grans dar fler varden sedan varken gor till eller fran for
resultatet.) Fler matvarden ger ocksa ett snavare konfidensintervall for trendlinjen vid
regressionsanalys, alltsa ett statistiskt sakrare samband.

Ett forslag ar att samla in jamforande matvarden under ett ar, detta for att fanga upp
eventuella arstidsvariationer. Olika vatten skiljer sig at i karaktar och saledes varierar
forhallandet mellan COD och TOC mycket beroende pa delstrém. Det &r alltsa
nddvéndigt att ta fram separata jamforande serier for alla delstrdmmar dér en
omvandling mellan TOC och COD éar aktuell.

Det ar sjélvklart viktigt att vid analyser av COD och TOC nyttja standardproceduren
enligt Standardiseringskommissionen i Sverige. Det finns dock flera analysalternativ
som alla &r godkénda men dar resultatet mellan metoderna kan variera en aning. Finns
det till exempel mycket oorganiskt kol ar avdrivningsmetoden ett lampligare val for
analys av TOC é&n differensmetoden. Ett generellt rad ar att anvanda samma
analysmetod och analysinstrument for analys av TOC som ska anvéandas efter en
eventuell 6vergang, och som en ackreditering av analyslaboratoriet kommer att gélla
for. Vid val av analysinstrument och metod ar det ocksa viktigt att tanka pa hur hog
noggrannhet som kommer att krivas, eftersom detta kan variera. Ar osékerheten hog ar
det mindre troligt att analysen blir specifik och séker. Analys av COD gors med fordel
pa liknande satt som bruket tidigare har gjort, alltsa oftast med ampullmetoden. Néar det
géller filtrering av prover &r det viktigt att vara konsekvent. Har ett samband mellan
COD och TOC tagits fram pa filtrerade prover bor filtrering ske aven i framtiden, med
samma typ av filter. Filtreras inte proven vid framtagning av sambandet bor de inte
heller filtreras i framtiden. Da det ar vanligt att ha villkor for hur provet ska analyseras
ar det olika fran bruk till bruk om en filtrering bor genomforas eller ej.

M.2 Hantering av data

Det ar viktigt att all data som anvénds vid berakning av ett férhallande mellan COD och
TOC ar korrekt och saker. Avvikande varden som beror pa driftstorningar eller
annorlunda provhantering an standard bor exkluderas. Enstaka andra sa kallade outliers
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bor tas bort &ven om det inte finns nagon direkt forklaring till att vardet avviker. | annat
fall kommer de avvikande vardena att inverka pa resultatet pa ett inkorrekt vis.

Ett satt att berakna COD utifran TOC &r att anvanda en linjar regressionsmodell och ta
fram en trendlinje for dataserien.

COD = a+ K5 -TOC (M1)

Modellen i ekvation (M1) bendmns modell 1 och lutningskoefficienten (K, ) skattas
med hjalp av minsta kvadratmetoden.

Ett specialfall av modell 1 &r en rent proportionell modell.
COD = Ks-TOC (M2)

Modellen i ekvation (M2) bendmns modell 2. Omvandlingsfaktorn (Ks) kan skattas
enligt minsta kvadratmetoden men vanligare &r att K skattas enligt
summeringsmetoden

n COD :l
i=1 Toc =

KS — TOC —
n n

Yi
1y

(M3)
dar n ar antalet jamférande matningar.

Med modell 2 tvingas trendlinjen genom origo, vilket inte &r teoretiskt korrekt. Detta
eftersom det i princip alltid finns material som kan oxideras men inte alltid organiskt
material. I praktiken fungerar troligtvis modell 1 och modell 2 ungefar lika bra sa lange
som matvardena av COD och TOC inte &r allt for laga. Ett forslag ar att forst undersoka
om delstrommen i fraga har ett linjart férhallande mellan COD och TOC i enlighet med
modell 1. Skulle det visa sig att skdrningskoefficienten (a) inte ar signifikant, eller att
den &r negativ eller forsumbar for det aktuella intervallet, kan en direkt proportionell
modell som modell 2 anvéndas.

Forutsatt att matbrus och stérningar i processen kan beskrivas som vitt brus ar minsta
kvadratmetoden ett mer korrekt sétt att skatta omvandlingsfaktorn vid en direkt
proportionell modell (bilaga L). Bade skattning av omvandlingsfaktorn med minsta
kvadratmetoden och summeringsmetoden &r medelvardesriktiga. Medelkvadratfelet blir
dock nagot hogre nar skattning av omvandlingsfaktorn sker med summeringsmetoden. |
bada fallen galler att skattningen forbattras om avvikande varden exkluderas och det
finns manga matvarden totalt. Aven i de fall det finns vissa avvikande varden ger minsta
kvadratmetoden ett lagre medelkvadratfel &n summeringsmetoden (bilaga L). For de
intervall av COD och TOC som kan tankas aktuella ar skattning av omvandlingsfaktorn
enligt summeringsmetoden i ekvation (M3) ofta nog sa bra. Detta eftersom
medelkvadratfelet ar relativt lagt i bada fallen.

M.3 Uppfdljning
Anvénds TOC kontinuerligt for att rakna om till COD (eller omvént) &r det relevant att
kontrollera sambandet regelbundet. Sker inga storre forandringar i tillverknings- eller
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reningsprocessen racker det antagligen att kontrollera sambandet efter nagot ar. Vid ett
eventuellt byte av analysator eller storre forandring av processen bor férhallandet
mellan COD och TOC dock kontrolleras direkt och eventuellt kommer ett nytt
forhallande att behdva tas fram. Skulle halterna av organiskt material andras mycket kan
det ocksa vara relevant att kontrollera sambandet. Eftersom forhallandet mellan COD
och TOC ar framtagen fran matvarden som ligger inom ett visst intervall kan
omrakningen bli felaktig om den systematiskt skulle anvandas for véarden utanfor
intervallet.
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