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Abstract

The nitrification in the BOD-test at different contents of nitrification inhibiting agents has been investigated
through analyzing the contents of ammonia-nitrogen, Kjeldahl-nitrogen, nitrite+nitrate-nitrogen and
alkalinity before and after incubation. The tests have been made on treated sewage from Henriksdal
sewage treatment plant, a plant with partial nitrification in the activated sludge process. BOD-tests have
been made both without nitrification inhibition and with inhibition by adding 0.5, 2 and 20 mg/l allyl-
thio-urea (A'TU) and 10 mg/] 2-chloro-6(trichloro methyl)pyridine (TCMP).

The investigations show nitrification both in the BOD-tests without inhibition and in those with inhibi-
tion through addition of 0.5 mg/l ATU and 10 mg/l TCMP. The average nitrification in these tests
corresponds to an oxygen demand of 42.0, 7.3, 23.7 mg/l respectively in undiluted treated sewajge.

An indication on nitrification has been found in 2 tests out of 7 where 2 mg/l ATU have been added as
inhibitor.

The nitrification inhibition with 2 and 20 mg/l ATU has given equivalent BOD-values both in tests
of treated and of presettled sewage. These results indicate that an increase in the ATU addition from 2 to
20 mg/] does not inhibit the decomposition of the organic material.

In order to inhibit the nitrification in the BOD-test, it is recommended to add ATU to a content of
2 mg/l in the incubation bottle. If the tests show that this ATU addition is not sufficiently effective to
inhibit nitrification it shall be allowed to increase the dose up to a maximum of 20 mg/l.

Sammanfattning

Nitrifikationen i samband med BOD-analysen vid olika tillsatser av nitrifikationshammare har under-
s6kts genom att analysera halterna ammoniumkvive, Kjeldahlkvive och nitrit-+nitratkvive samt alkalinitet
fdre och efter inkuberingen i BOD-analysen. Proven har utférts pa utloppsvatten frin Henriksdals av-
loppsreningsverk, ett verk som har partiell nitrifikation i aktivslamsteget. Vid forsdken har BOD-analys
utforts dels utan nitrifikationshimmare dels med nitrifikationshiamning genom tillsats av 0,5, 2 och 20 mg/I
ATU samt 10 mg/l TCMP.

Undersdkningen visar entydige nitrifikation vid BOD-analys utan nitrifikationshimning och vid nitri-
fikationshimning med 0,5 mg/l ATU resp 10 mg/l TCMP. Den i dessa forsok uppmitta genomsnittliga
nitrifikationen motsvarar NOD 42,0, 7,3 resp 23,7 mg/l i outspitt utloppsvatten.

Vid prov med 2 mg/l ATU som nitrifikationshimmare har i 2 prover av 7 erhillits indikation pé nitrifi-
kation.

Prov med 2 och 20 mg/l ATU har givit likvirdiga BOD-virden bide vid undersdkningar pi utlopps-
vatten och undersékningar p3 férsedimenterat vatten. Detta tolkas si att en Skning av ATU-dosen till
20 mg/l ej himmar nedbrytningen av kolfasen.

Fér att himma nitrifikationen i samband med BOD-analysen féreslis ace ATU tillsittes till en halt av
2 mg/1 vid inkubationen. Om undersékningar visar att denna ATU-dosering ar otillricklig for att effektive
forhindra nitrifikation skall det vara tillitet att 6ka dosen upp till max 20 mg/l.

|n|edning oxidationen av 16st och suspenderat oxiderbart mate-
rial under definierade forhallanden och en angiven

Biokemisk oxygenforbrukning definieras som den  tidsperiod (SS 02 81 43).
mingd 3st oxygen som férbrukas vid den biokemiska Biokemisk oxygenférbrukning, BOD, ir en klas-
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sisk analys som vid avloppsreningsverken anvindes
for att beskriva effckten av reningen med avseende pi
reduktion av littnedbrutet organiskt material. Utr-
sprungligen analyserades biokemiska oxygenforbruk-
ningen under 5 dygn, BOD;. Si linge BOD-reduk-
tionen var mittlig fungerade BOD;-analysen bra.
Ombkring 1970 bérjade en dverging ske till BOD,.
Den liangre inkubationsperioden i kombination med
bittre fungerande avloppsvattenrening visade sig ge
problem. Nitrifikationsbakterier frin reningsproces-
sen resulterade i en icke ovisentlig nitrifikation i
BOD-analysen. Hur nitrifikationen kan férhindras
finns redovisat i manga publikationer (Montgomery
1966, Young 1973). Den svenska standarden for
BOD-analys (SS 02 81 43) anger att tillsats av 0,5 mg/I
allyltiourindmne, ATU, i det utspidda provet full-
stindigt himmar nitrifikation under cirka 10 dygn.
Det anges speciellt, att man ej skall ka ATU-dosen,
da detta kan piverka kolfasens nedbrytning. Standard
Methods for the Examination of Water and Waste-
water, 16th Ed. 1985, rekommenderar tillsats av
10 mg/] 2-klor-6-(triklormetyl)pyridin, TCMP, som
nitrifikationshimmare. Flera rapporter har visat att
0,5 mg/l ATU ¢j ricker for att fullstindigt himma
nitrifikation (Young 1973, Raff 1981, Ericsson och
Lilja 1984).

Biokemisk oxygenférbrukning anvindes dven som
ett mitt pa recipienteffekten av ett avloppsutslipp.
Hirvid 4r det oftast friga om lingtidseffekten. Denna
kan antingen bestimmas som lingtids-BOD utan nit-
rifikationshimmare eller beriknas som summan av
det organiska materialets oxygenforbrukning, BOD
med nitrifikationshimmare och det beriknade oxy-
genbehovet av vattnets innehill av nitrifierbart kvive.

I denna rapport redovisas erfarenheter betriffande
BOD-analysen frin Stockholms va-verk och en bear-
betning av en undersdkning, som p3 initiativ av f3r-
fattarna utférts vid VBB AB pi uppdrag av Statens
Naturvirdsverk.

Teori

Vid bakteriologisk nitrifikation kan féljande reak-
tionsformel uppstillas (McCarty et al 1969)

22 NH,*+37 O,+4 CO,+HCO; —CsH,0,N+
+21 NO;+20 H,O0+42 H*

I ete vatten innehallande ett 6verskott av vitekarbonat
kommer frigjorda vitejoner att reagera med vite-
karbonat enligt

H*+HCO,—CO,+H,0

Totalreaktionen kan skrivas

22 NH,"+37 0,443 HCO, —CH,0O,N+
+21 NOy+62 H,0+38 CO,
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Vid reaktionen férindras halten av ammoniumkvive,
Kjeldahlkvave, nitrit-+nitratkvive och vitekarbonat.
Oxygenbehovet for nitrifikationsprocessen, NOD,
kan relateras till dessa férindringar.

NOD,;=-S- ANH,*-N-37-32,00/22-14,01=

-3,84-S- ANH,*-N 1)
NOD,=-§- AKj-N-37-32,00/21-14,01=
=—4,02-S- AKj-N @)
NOD;=S- ANO, +NO, -N-37-32,00/21 14,01 =
=+4,02'S- ANO,+NO;—N (3)
NOD,=-§- AHCO; -37-32,00/43-61,02=
=-0,451-5- AHCO;~ 4
dar NOD =Oxygenforbrukningen  f6r
nitrifikationsprocessen, mg/|
ANH,*-N =Forindringen i ammonium-
kvive, mg/l
AKj-N =Do Kjeldahlkvive, mg/]

ANO; +NO;—N=Do nitrit-+nitratkvive, mg/|
AHCO;” =Do vitekarbonat, mg/l
S =Spadningsfaktor

Matningar vid Stockholms va-verk

Vid Stockholms va-verk konstaterades att reningspro-
cessen trots vidtagna fdrbattringar ej gav dnskat resul-
tat vad avser BOD i utloppsvattnet. Dirvid riktades
misstankar mot BOD-analysen. Kunde nitrifikatio-
nen i reningsprocessen piverka analysen? Prov med
6kad ATU-tillsats gav ligre BOD-virden. For att tes-
ta rimligheten gjordes forsok dir utloppsvattnet frys-
tes, klorerades litt eller pasteuriserades innan BOD-
analysen utférdes med ympning, De vid dessa férssk
erhillna analysvirdena var lika liga eller nigot ligre
in de som erhélls med 2 mg/l ATU. Detta tolkades
som att det var nitrifikation som gav de héga BOD-
virdena vid nitrifikationshimning med 0,5 mg/l
ATU. Det ansigs 6nskvirt att komplettera med ana-
tys av férindringarna i kvivefraktionerna i samband
med BOD-analysen.

En serie om 6 BOD-analyser har utforts pa forsedi-
menterat vatten frin Henriksdal och Bromma av-
loppsreningsverk. Vid analyserna har nitrifikations-
himning skett med 0 och 2 mg/l ATU (samtliga
prov), 20 mg/l ATU (4 prov) och 40 mg/l ATU (2
prov). Se tabell 1.

Matningar vid VBB AB

VBB AB har pi uppdrag av Statens Naturvirdsverk
utfért analys av forandringen av halten kvivefor-
eningar och alkaliniteten vid BOD-analys med och
utan nitrifikationshimning. Undersékningarna har
utférts pé utloppsvatten frin Henriksdals avlopps-
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Tabell 1. Analys av BOD pd forsedimenterat vatten fran Henriksdals (H) och
Bromma (B) avloppsreningsverk med olika tillsatser av ATU som nitrifikations-

himmare.

Prov utan ATU  2mg/lATU  20mg/lATU  40mg/l ATU
mg/l mg/1 mg/l mg/l

Hb541 ... 73 63 63 -

B 541 ... 74 69 69 -

H542 ... 77 67 72 -

B542 ... 79 69 72 -

H543 .......... 66 66 - 66

B543 ... 94 86 - 91

reningsverk, ett verk som har partiell nitrifikation i
aktivslamsteget. Resultaten har redovisats till SNV
i en rapport daterad 1985-08-15. Hir presenteras en
bearbetning av resultaten.

Forsoken inkluderade 7 serier med BOD-analys av
utloppsvatten. Serie 1-4 omfattade ATU-doseringar-
na 0, 2, och 20 mg/l. Serie 5-7 omfattade ATU-dose-
ringarna 0,5, 2 och 20 mg/l. I serie 3 och 4 testades
iven 10 mg/l TCMP.

I tabell 2 har lamnats en sammanstillning av nitrifi-
kationen enligt ekvation 1-4 vid olika tillsatser av nit-
rifikationshdmmare. I tabellen redovisas dven upp-
mitt BOD-virde, medelvirden av uppmitt nitrifika-
tion, NOD,_, och NOD, , samt ett C-BOD-virde
beriknad som skillnaden mellan BOD och NOD,_,.
Vid berikningen av C-BOD har negativa virden pi
NOD_; betraktats som noll.

Diskussion

VBB-{6rsoken utan nitrifikationshimmare och férsé-
ken med tillsats av 0,5 mg/l ATU eller 10 mg/I TCMP
visar entydigt att nitrifikation férekommer i samband
med BOD-analysen i dessa fall. Samtliga undersékta
parametrar visar pd nitrifikation (tabell 2). Medel-
virdena fér beriknad oxygenforbrukning vid nitri-
fikationen, NOD|_,, ir 42,0, 7,3 resp 23,7 mg/l.
Forsoken med 2 mg/l ATU indikerar en begrinsad
genomsnittlig nitrifikation, 0,7 mg/l, medan férsoken
med 20 mg/] visar ett litet negativt virde pa nicrifika-
tionen, —1,2 mg/l. Vid forsdken med 2 mg/l ATU iar
antalet positiva och negativa virden ungefir lika
ménga, medan vid f6rsoken med 20 mg/l ATU de
negativa virdena dominerar. Tva forsék med 2 mg/l
ATU, serie 1 och 4, tyder pd nitrifikation. 1 évriga

Tabell 2. Nitrifikation i samband med BOD-analys. Forsok vid VBB AB.

Serie Nr  uvcvveeereesiannnns 1 2 3 4
ATU-dos Mg/l e 0 0 ] 0
TCMP-dos R — 0 0 0 0
NOD, » 38,4 422 69,1 15,4
NOD, » 40,2 44,2 64,3 20,1
NOD, » 34,2 52,3 56,3 24,1
NOD, » 31,6 49,6 63,1 226
NOD » 36,1 47,1 63,2 21,7
NOD, , Y 353 487 612 22,3
BOD » 40 54 74 24
C-BOD=

BOD-NOD;, » .civienenn 3,9 6,9 10,8 2,3
Serie nr v 1 2 3 4
ATU-dos mg/l . 2 2 2 2
TCMP-dos P v 0 0 0 0
NOD, » iRl 4,6 -1,5 0 0,8
NOD, » 32 0 0 0
NOD, N 32 16 1,6 48
NOD, » 27 09 0 0
NOD,_, » 34 03 0,5 1,4
NOD, , N 30 08 -04 16
BOD » 11 7 9 7
C-BOD=

BOD-NOD\, » wvvvrieen 756 6,7 9 5,6
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5 6 6 7 7 3 4
0,5 0,5 0,5 0,5 0,5

0 0 0 0 0 10 10
9,6 747 5,8 8,4 3,8 30,7 23,0
10,0 10,5 6,0 10,5 6,0 34,2 16,1

14,1 8,8 8,0 92,6 6,0 22,1 16,1

9,0 7,2 4,5 7,2 4,5 29,3 18,0
10,7 8,6 6,1 8,9 5,1 29,1 18,3
11,0 8,8 6,2 %1 555 28,5 16,7
13 - 10 - 10 35 18
2,3 3,9 4,9 6,9 1,7
5 6 7 4 6 7
2 2 2 20 20 20 20 20
0 0 0 0 0 0 0 0
-3,1 0 -0,8 -3,8 -0,8 -3,1 0 -2,3
0,8 0,8 -08 0,8 0 1,6 -0,8 O
8,8 -1,6 0 -0,8 -11,3 0 0 -0,8
09 09 0 0 0,9 0 0 0,9
1,4 0,6 -04 -14 -238 -1,2 -0,2 -0,6
2,9 -0,6 -03 -0,5 -35 05 -03 0
5 4 5 7 4 5 3 5
3,6 4 5 7 7/ 5 3 5
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Tabell 3. Sammanstillning av BOD-virden och beriknade C-BOD-virden vid olika

nitrifikationshimning.

Analys Serie nr

1 2 3 4 5 6 7
BOD
0 ATU mg/1 40 54 74 24 - - _
05 » , e 2 13 10 10
2 » » 11 7 9 7 5 4 5
20 » > e — = 7 7 5 3 5
10 TCMP Semiivn i g PR L TS R
C-BOD=BOD-NOD,_,
0 ATU Mg/l e 3,9 69 108 2,3 = -
05 » Sl o0 - 23 39 49
2 » » 76 6,7 9 56 36 4 5
20 » » = = 7 7 5 3 5
10 TCMP » = - 6,9 1,7 - - -

férsok med 2 mg/l ATU och i f5rsoken med 20 mg/1
ATU kan ingen nitrifikation utlisas.

De med 2 och 20 mg/l ATU uppmiitta BOD-virde-
na i VBB-forsoken dverensstimmer vil med varandra.
I forsoken vid va-verket med olika ATU-tillsatser till
forsedimenterat vatten har ingen skillnad noterats i
BOD-virde mellan 2 mg/l ATU och 20 eller 40 mg/]
ATU. Detta tolkas s3 att en 8kning av ATU-dosen
upp till 20 mg/I ir mojligt utan negativ effekt pa ana-
lysresultatet. Denna méjlighet skall endast utnyttjas
om man konstaterar nitrifikation vid 2 mg/l ATU.

De med olika doser nitrifikationshimmare uppmit-
ta BOD-virdena i serie 1-7 sammanfattas i tabell 3.
Dir redovisas iven C-BOD. Overensstimmelsen
mellan BOD med 2 mg/l ATU och 20 mg/l ATU och
beriknade virden pd C-BOD fir anses acceptabel
med hinsyn till att NOD beriknas utgiende frin sma
differenser mellan kviveanalyser.

I samband med nedbrytning av organiskt material
sker en uppbyggnad av celler. Hirfor itgir en mindre
mingd ammoniumkvive enligt

C¢H,,04+0,52 NH;+3,38 0,=0,52 C;H,O,N+
+3,38 CO,+4,96 H,O

Denna f6rbrukning av ammoniumkvive registreras i
bearbetningen hir som en nitrifikation. Vid ett C-
BOD-virde av 5 mg/l motsvarar den teoretiskt en
okad nitrifikation, NODy, av 1,2 mg/l. En jimforelse
mellan NOD; och medelvirdet NOD,_, visar att
NOD,; 1 genomsnitt dr nigot ligre in medelvirdet av
NOD, 4 beriknat utgdende frin Svriga parametrar.
Darfor har gjord forenkling ansetts acceptabel.

Dert ir inte ovanligt att éverskottsslam frin den
biologiska reningen pumpas till verkets inlopp fér att
avskiljas i forsedimenteringssteget. I verk med biolo-
gisk nitrifikation finns det d risk for att nitrifikation
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aven uppstar i BOD-analyser pd inloppsvatten och
férsedimenterat vatten. Resultaten i tabell 1 tyder p3
detta. Detta forhéllande kan dven vara virt att komma
ihdg vid uttag av ympvatten f6r BOD-analysen.

En 6kning av ATU-tillsatsen kan ge problem vid
syretitreringen enligt Winkler. For att minimera
denna storning bér proven titreras omedelbart efter
surgdrning.

Nyligen har publicerats en undersékning (Raff
1985) dir TCMP:s effekt som nitrifikationshimmare
studerats pi samma sitt som i denna undersdkning.
Man fann dir att det erfordras 50 mg/l TCMP for act
effektivt himma nitrifikationen. Vid 200 mg/l TCMP
kunde noteras en minskning av kol-BOD-virdet med
minst 10 %.
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