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Sammenfatning og konklusioner

Total nitrogen i vandprgver males efter dansk lovgivning pa miljgomradet ved
oxidation af prgvens indhold af nitrogenforbindelser med kaliumperoxodisulfat
under tilfgrsel af energi i form af varme. Herved dannes nitrat. Oxidationen skal
i henhold til Miljgministeriets bekendtgarelse om kvalitetskrav til miljgmalinger
(bkg. 900) ske efter DS/EN 1SO 11905-1, mens der er metodefrihed for be-
stemmelse af den nitrat, der er dannet ved oxidationen.

Effektiviteten af oxidationen til nitrat varierer for organiske nitrogenforbindelser.
DS/EN ISO 11905-1 anfarer, at uorganisk nitrogen i form af ammoniumforbin-
delser oxideres 100 %, og at det samme er tilfseldet for en overvejende del af
organiske nitrogenforbindelser. Imidlertid findes ogsa organiske nitrogenforbin-
delser, hvor oxidationen ikke er 100 %. Total nitrogen er dermed en af de ana-
lyseparametre, hvor det er vigtigt, at alle anvender samme oxidationsmetode,
hvis der skal opnas sammenlignelige resultater.

I 2010 udkom en ny standard, DS/ISO 29441. Denne standard anvender en
sammensaetning af kemikalier, der er sammenlignelig med DS/EN 1SO 11905-
1. Den fysiske udformning af oxidationsprocessen er imidlertid forskellig for de
to metoder: DS/EN ISO 11905-1 anvender opvarmning til 120 °C i 30 minutter i
en autoklave, dvs. under tryk. DS/ISO 29441 anvender flowanalyse under oxi-
dationen. Der er flere tekniske udformninger af flowsystemerne, og det mest
udbredte i Danmark til bestemmelse af total nitrogen er Continuous Flow Analy-
ser (CFA). Oxidationen foregar ved UV-belysning i en reaktionsspiral med en
opholdstid pa ca. 5 minutter fulgt af opvarmning til 90 °C i endnu en reaktions-
spiral, ligeledes med opholdstid pa ca. 5 minutter.

Forskellene i fysisk udformning af oxidationsprocessen indebeerer en risiko for,
at de to metoder ikke giver sammenlignelige resultater. Neerveerende rapport
indeholder resultaterne af en sammenligning af resultaterne fra de to metoder
for en raekke prever af grundvand, fersk overfladevand, aflgbsvand og tillgbs-
vand fra renseanlaeg.

Materialer og metoder
Undersggelsen blev udfert i to trin.

Ved farste trin af undersggelsen blev undersagt 49 prgver af grundvand, fersk
overfladevand, aflebsvand og tillgbsvand fra renseanleeg. | alle praver blev malt
total nitrogen efter begge metoder, dvs. DS/EN ISO 11905-1 og DS/ISO 29441,
samt suspenderet stof.

Undersggelsen viste signifikant forskel mellem de to metoder til maling af total
nitrogen for visse praver, og derfor blev andet trin gennemfart.

Andet trin af undersggelsen bestod i analyse af prover fra de lokaliteter, hvor
der i fgrst trin var pavist signifikant forskel mellem de to metoder, samt lige sa
mange af de resterende prgver udvalgt tilfzeldigt. | alt blev analyseret 18 prgver.
Analyse af total nitrogen efter DS/EN ISO 11905-1 og DS/ISO 29441 blev udfart



pa tre forskellige laboratorier. Desuden blev analyseret ammonium, nitrit+nitrat
og COD pa et af de tre laboratorier.

Resultater

Sammenligning mellem malinger med DS/ISO 29441 og DS/EN ISO 11905-1

Resultaterne for de to metoder, DS/EN ISO 11905-1, off-line oplukning, der er
den metode, der forskrives i det geeldende metodedatablad, og DS/ISO 29441,
in-line oplukning, ses i figur a.
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Figur a Resultater af ny metode til bestemmelse af total nitrogen (DS/ISO 29441)
som funktion af den kraevede malemetode (DS/EN ISO 11905-1).

Figuren indeholder mange punkter ved koncentrationer under 10 mg/L N og det
er vanskeligt at se, hvor godt disse svarer til linjen. Denne del af figuren er der-
for forstarret.

Regressionslinjen har en afskaering pa y-aksen pa 0,01 mg/L N, hvilket er af
samme stgrrelsesorden som metodens detektionsgraense og ikke statistisk
signifikant forskelligt fra 0 (nul) pa 95% konfidensniveau.

Regressionslinjens haeldning er 0,96. Hvis metoderne gav identiske resultater
ville heeldningen veere 1. Den fundne heeldning er signifikant forskellig fra 1 pa
99,9% konfidensniveau. Det betyder, at resultaterne med den nye metode,
DS/ISO 29441, er lidt lavere end med den geeldende metode, DS/EN ISO
11905-1. Der synes ikke at vaere vaesentlig forskel pa sammenhaengen for de
fire undersggte provetyper.

Pa den forstarrede del af figur a kan det anes, seerlig i omradet omkring 2 mg/L
N, at enkelte resultater ligger lavere end flertallet i forhold til regressionslinjen.

Forskellene illustreres ogsa i nedenstaende tabel a.



Tabel a Forskelle mellem maleresultater med den kreevede malemetode til bestem-
melse af total nitrogen (DS/EN ISO 11905-1) og den ny metode (DS/ISO

29441).
Pravetype Relativ differens
alle data efter udelukkelser
(antal malinger) (antal malinger)

Grundvand -2,7% (4)

Fersk recipientvand 6,4% > (33) 2,2% * (21)
Aflgbsvand fra renseanlaeg 3,9% > (31) 1,7% (24)
Tillgbsvand til renseanlaeg 4,7% * (4)

Alle prgvetyper 4,5% e (T2) 1,8% **(83)

*

Signifikans pa 95% niveau

**  Signifikans pa 99% niveau

*** Signifikans pa 99,9% niveau

Tabel a viser den gennemsnitlige, relative differens mellem de to metoder for
alle data og for data efter udelukkelse af resultater for de enkeltpraver, der viser
seerlig stor differens, jf. den forsterrede del af figur a.

De to metoder giver saledes signifikant forskel mellem maleresultaterne for de
fleste prgvetyper. Fjernes seerligt afvigende resultater er der stadig signifikant
forskel mellem de to metoder for fersk recipientvand. Antallet af data for fersk
recipientvand og aflabsvand efter udelukkelser er veesentligt mindre end for alle
data, hvilket betyder, at den relative differens er seerlig afvigende for mange
malinger. Det skal dog ses pa baggrund af undersggelsesstrategien, som inde-
bar opfelgning pa stationer, hvor malingerne havde vist seaerlig stor afvigelse.
Det store antal er derfor delvis et udtryk for, at forskellen mellem de to metoder
er bekraeftet ved gentagen maling.

Undersggelse af mulige arsager til metodeforskelle

| begge standarder for total nitrogen anfgres hgijt indhold af organisk stof som
en mulig kilde til interferens, fordi det kan fere til, at oxidationsmidlet kommer i
underskud. Suspenderet materiale i preven kan ligeledes have indflydelse.

Total nitrogen er en metodeafhaengig parameter, og en tredje mulig kilde til
metodeforskel er derfor forskellig oxidationsgrad. Det gaelder seerlig det organi-
ske nitrogen, idet uorganisk nitrogen (ammonium og nitrit) vides at veere let
oxiderbart med det oxidationsmiddel, der anvendes i de to metoder.

De tre mulige kilder til metodeforskel er undersggt, og resultaterne er illustreret i
figur b (organisk stof malt som COD), figur ¢ (suspenderet stof) og figur d (or-
ganisk nitrogen).
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Figur b Indflydelse af indholdet af organisk stof malt som COD pa sammenlignelig-

hed mellem den kreevede malemetode til bestemmelse af total nitrogen
(DS/EN ISO 11905-1) og den ny metode (DS/ISO 29441).

Som det ses i figur b er der ikke sammenhaeng mellem prgvernes indhold af
organisk stof malt som COD og forskel mellem de to metoder. Ingen af praver-
ne har et indhold af organisk stof, der overskrider specifikationerne for interfe-
rens i de to metoder. Det var saledes ikke forventeligt at se indflydelse fra orga-
nisk stof for de undersggte prover.
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Figur c Indflydelse af prgvens indhold af suspenderet stof pa sammenlignelighed

mellem den kraevede malemetode til bestemmelse af total nitrogen (DS/EN
ISO 11905-1) og den ny metode (DS/ISO 29441).

Suspenderet stof (figur c) synes heller ikke en abenbar kilde til de observerede
metodeforskelle. Ses pa hele koncentrationsomradet er der ingen sammen-
haeng. Den nederste del af figuren er forstarret op, og her kan der muligvis vee-
re en vis sammenhaeng mellem indhold af suspenderet stof og forskel mellem
de to metoder, men punkterne ligger spredt og sammenhaengen er usikker.
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Figur d Indflydelse af indholdet af organisk nitrogen pa sammenlignelighed mellem

den kreevede malemetode til bestemmelse af total nitrogen (DS/EN ISO
11905-1) og den ny metode (DS/ISO 29441).

Figur d viser sammenhangen med pragvernes relative indhold af organisk nitro-
gen. Her er sammenhaengen klarere. Det er saledes muligt, at forskellen mel-
lem de to metoder skylder forskelle i oxidationsgrad for organisk nitrogen. Stan-
darden DS/EN ISO 11905-1 indeholder en redeggrelse for graden af oxidation
for en raekke organiske nitrogenforbindelser, mens en sadan redeggrelse
mangler i DS/ISO 29441. Standarderne kan saledes ikke bidrage til at afklare,
om figuren viser en reel drsagssammenhaeng.

Konklusioner og anbefalinger
De foretagne undersggelser viser:

e DS/ISO 29441 giver i gennemsnit ca. 4% lavere resultater for total ni-
trogen end DS/EN ISO 11905-1. Forskellen er signifikant pa 99,9% ni-
veau.

e Visse prover af fersk recipientvand (fortrinsvis fra sger) og aflebsvand
bidrager seerlig til metodeforskellen.

e Udelukkes de seerligt afvigende praver er forskellen mellem de to me-
toder ca. 2%. Denne forskel er signifikant pa 99% niveau.

e Metodeforskellen skyldes naeppe pravernes indhold af organisk stof, li-
ge som det er mindre sandsynligt, at indhold af suspenderet stof har
sammenhaeng med metodeforskellen.

e Der synes at veere sammenhaeng mellem metodeforskel og pravernes
relative indhold af organisk nitrogen.

Den nyere metode, DS/ISO 29441, giver betydelige tekniske fordele i sammen-
ligning med den nu kraevede DS/EN ISO 11905-1. Som vist ovenfor er der dog
ikke tilstraekkelig dokumentation for, at der opnas ens resultater med de to me-
toder. Herunder mangler der dokumentation for oxidationsevne med DS/ISO



29441. Undersggelsen tyder pa, at oxidationen med DS/ISO 29441 ma optime-
res, hvis der skal opnas tilstraekkelig ens resultater.

Sa leenge der ikke foreligger dokumentation for tilstraekkelig oxidationsevne og
optimering af udstyr til DS/ISO 29441, anbefales det, at krav til metode til be-
stemmelse af total nitrogen i vandprever fortseetter uaendret.



Summary and conclusions

According to Danish environmental legislation, total nitrogen in water samples is
measured by oxidation of nitrogen compounds with potassium peroxodisulphate
in an autoclave. The reaction product is nitrate. The oxidation must be per-
formed according to EN ISO 11905-1 (Danish EPA regulation on quality re-
quirements for environmental measurement, reg. no. 900), whereas the nitrate
produced can be determined by any suitable method.

The efficiency of oxidation to nitrate is not the same for all organic nitrogen
compounds. EN ISO 11905-1 states that inorganic nitrogen as ammonium is
100 % oxidised and that this is also the case for most organic nitrogen com-
pounds. However, some organic nitrogen compounds are not oxidised 100 %.
Therefore total nitrogen is one of the parameters where it is important that all
laboratories use the same method if comparable results are to be obtained.

In 2010 a new standard, ISO 29441, was published. This standard uses mix-
tures of chemicals for oxidation that are similar to those used in EN ISO 11905-
1. However, the physical arrangements for oxidation are not the same for the
two methods: EN ISO 11905-1 uses heating to 120 °C for 30 minutes in an au-
toclave, i.e. under pressure. ISO 29441 uses flow analysis during the oxidation
process. There are several possible arrangements but that in general use in
Denmark is a Continuous Flow Analyser (CFA). The oxidation takes place un-
der UV-irradiation in a reaction coil followed by heating to 90 °C in another reac-
tion coil.

The different physical arrangements during oxidation imply a risk for non-
comparable results using the two methods. The present report contains the
results of a comparative study using the two methods for analysis of a number
of samples of ground water, fresh surface water, effluent and influent from
wastewater treatment plants.

Materials and methods
The investigation was performed in two steps.

In the first step, 49 samples of ground water, fresh surface water, effluent and
influent from wastewater treatment plants were analysed. Total nitrogen was
measured according to both methods, i.e. EN ISO 11905-1 and ISO 29441.
Furthermore suspended matter was measured.

As the investigation showed significant differences between the two methods for
total nitrogen, the second step of the investigation was performed.

In the second step samples from those locations where the first step had shown
a significant difference between the two methods for total nitrogen were ana-
lysed as well as the same number of samples selected at random from those,
where the first step had not given rise to significant differences. A total of 18
samples were included. In this step the analysis of total nitrogen according to
EN ISO 11905-1 as well as ISO 29441 was performed at three laboratories.



Furthermore, ammonium, nitrite+nitrate and COD were measured by one labor-
atory.

Results

Comparison between measurements according to ISO 29441 and EN ISO
11905-1

Results for the two methods: EN ISO 11905-1, off-line digestion, being the
method prescribed in legislation, and ISO 29441, in-line digestion, is seen in
Figure a.
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Figure a Results for the new method for measurement of total nitrogen (ISO 29441) as
a function of results using the required method (EN ISO 11905-1).

The figure has a high concentration of data at concentrations lower that 10 mg/L
N, making it difficult to see details. This part of the figure is therefore enlarged.

The regression line has a y-intercept of 0.01 mg/L N. This is in the same order
of magnitude as the limit of detection for the methods and not significantly dif-
ferent from O (zero) at the 95 % confidence level.

The slope of the regression line is 0.96. If results of the two methods were iden-
tical, the slope would be 1. The 0.96 slope is significantly different from 1 at the
99.9 % confidence level. This means that measurements using the new meth-
od, 1ISO 29441, are slightly lower than those using the currently required meth-
od, EN ISO 11905-1. There is no evident difference between the four types of
samples investigated.

In the enlarged part of Figure a seen that a few results, especially round 2 mg/L
N, are lower that the majority.

The differences are also illustrated in Table a.



Table a  Differences between measurements using the required method (EN ISO
11905-1) and the new method (ISO 29441).

Sample type Relative difference
all data after outlier rejection

(no. of measurements) | (no. of measurements)
Ground water -2.7% (4)
Fresh surface water 6.4% > (33) 2.2% * (21)
Effluent from wastewater »
treatment 3.9% (31) 1.7% (24)
Influent to wastewater 4.7% . 4)
treatment
All sample types 4.5% = (72) 1.8% > (53)

*

Significance at the 95% level

**  Significance at the 99% level

*** Significance at the 99.9% level

Table a shows the average relative difference between the two methods for all
data and for data after rejection of results for those samples showing an excep-

tionally large difference, cf. Figure a.

As seen in the table, the two methods give significantly different results for most
sample types. If outlying results are rejected the difference between the meth-
ods is still significant for fresh surface water. The number of data for fresh sur-
face water and wastewater effluents is considerably lower after outlier rejection
than for all data, which means that the number of outlying results is large. How-
ever, this must be seen in the context of the strategy for the study, which im-
plies repeated measurement of samples from locations where the difference
was found to be large. The large number of outliers is therefore partly an indica-
tion of confirmation of the large differences by repeated measurement.

Investigation of possible causes for difference between methods

Both standards for total nitrogen indicate that high concentrations of organic
matter may interfere with the measurement of total nitrogen. The reason is that
the organic matter may consume oxidant thereby leading to insufficient oxida-
tion capacity. Suspended matter may also interfere.

As total nitrogen is a method-dependent parameter, a third potential source of
difference between methods may be the efficiency of oxidation of nitrogen com-
pounds. This is most relevant for organic nitrogen compounds since it has been
demonstrated that inorganic nitrogen (ammonium and nitrite) are readily oxi-
dised under the conditions used in the two methods.

These three potential sources for difference between the methods have been
investigated. The results are shown in Figure b (organic matter as COD), Figure
¢ (suspended matter) and Figure d (organic nitrogen).
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Figure b  Influence of content of organic matter as COD on comparability between the
required method for total nitrogen (EN ISO 11905-1) and the new method
(1SO 29441).

Figure b indicates no connection between the content of organic matter, meas-
ured as COD, and the difference between the two methods. None of the sam-
ples contain organic matters over the limit for interference specified in the
standards. Interference from organic matter was therefore not expected.
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Figure ¢ Influence of content of suspended matter on comparability between the re-
quired method for total nitrogen (EN ISO 11905-1) and the new method (ISO
29441).

Suspended matter (Figure c) does not seem an evident cause for the differ-
ences observed. When the whole concentration range is inspected there is no
connection between the content of suspended matter and the difference be-
tween the methods. The lower part of the figure is enlarged and in this limited
concentration range there may be a connection. However, the data points are
spread out and the connection is uncertain.
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Figure d Influence of content of organic nitrogen as COD on comparability between
the required method for total nitrogen (EN ISO 11905-1) and the new meth-
od (ISO 29441).

Figure d shows a plot of the influence of the relative content of organic nitrogen
in the samples. An increased difference between methods with increase in the
content of organic nitrogen is clearer than for organic and suspended matter,
and the cause of the differences may be differences in oxidation efficiency be-
tween the methods. The standard EN ISO 11905-1 includes a statement of the
degree of oxidation for a number of organic nitrogen compounds. Such a state-
ment is not part of ISO 29441. The information given in the standards can there-
fore not clarify if the connection shown in Figure d is a true cause and effect
relationship.

Conclusions and recommendations
The study shows:

e SO 29441 gives an average of approx. 4 % lower results for total nitro-
gen than EN ISO 11905-1. The difference is statistically significant at
the 99.9 % level.

e Certain samples of fresh surface water (primarily from lakes) and waste
water effluent contribute significantly more than most samples to the dif-
ference.

o If the outlying results are excluded, the average difference between the
two methods i approx. 2 %. This difference is statistically significant at
the 99 % level.

e The difference between the methods is probably not due to the content
of organic matter, and suspended matter is also an unlikely cause.

e The results point at a connection between the difference between the
methods and the relative content of organic nitrogen in the samples.

The newer method, 1ISO 29441, has considerable technical advantages over EN
ISO 11905-1, which is the method prescribed in present legislation. As shown

11



above, the documentation for comparability of the two methods is not adequate.

This includes a lack of information on the oxidation capacity for ISO 29441. The
study indicates that oxidation using ISO 29441 needs optimisation if results
comparable to EN ISO 11905-1 are to be obtained.

Until documentation of adequate oxidation capacity for ISO 29441 as well as
optimisation of equipment for ISO 29441 is available it is recommended that the
presently required method for total nitrogen in water samples (EN ISO 11905-1)
remains unchanged.
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1 Indledning

Bekendtggrelse nr. 900 om kvalitetskrav til miljgmalinger, /4/, indeholder krav til
analysemetode for total nitrogen i grundvand, drikkevand, recipientvand (ferskt
og marint) og spildevand. Kravet er oplukning i henhold til DS/EN ISO 11905-1
og bestemmelse af det dannede nitrat. Der er ikke krav til metode til nitratbe-
stemmelse.

Referencelaboratoriet har i 2010 sammenlignet beskrivelse af metoder til be-
stemmelse af total nitrogen i vand, dels den nu kraevede metode, DS/EN ISO
11905-1, og dels en nyere metode, DS/ISO 29441. Sammenligningen af meto-
debeskrivelserne resulterede i den konklusion, at metoderne anvendte samme
principper, men at der pa grund af forskelle i forbehandling af suspenderet ma-
teriale var risiko for manglende sammenlignelighed /1/.

Princippet i DS/EN I1SO 11905-1 er behandling med peroxodisulfat, hvorved
kveaelstofforbindelser oxideres til nitrat. Behandlingen foregar i autoklave. Den
dannede nitrat bestemmes efterfalgende.

Princippet i DS/ISO 29441 er ligeledes oxidation med peroxodisulfat, men oxi-
dationen foregar on-line ved UV-belysning og opvarmning, og suspenderet ma-
teriale i praven kan derfor teenkes at have betydning for graden af oxidation, og
det kan ogsa betyde tilstopning. Standarden har krav til maksimalt indhold af
suspenderet stof og en bestemmelse om homogenisering ved indhold af store
partikler. Overstiges det maksimale indhold af suspenderet stof skal prgven
fortyndes.

Neervaerende rapport beskriver en undersggelse af sammenligneligheden af de
to metoder, DS/EN ISO 11905-1 og DS/ISO 29441.
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2 Materialer og metoder

Undersggelsen daekkende de prgvetyper, der er relevante i forhold til bkg. nr.
900. Hovedveegten var lagt pa prgver af fersk recipientvand og aflgbsvand, idet
der for disse prgvetyper forventes stgrst usikkerhed pa, om de to metoder vil
give sammenlignelige resultater. Det forventes, at praver af grundvand og drik-
kevand vil give sammenlignelige resultater, og der blev derfor kun medtaget fa
praver til bekreeftelse af denne antagelse. Omvendt er der stor sandsynlighed
for, at suspenderet stof i tillabsvand vil have indflydelse pa analyseresultatet for
de to metoder, hvorfor der kun blev medtaget fa praver til at undersgge, om
forventningen holder stik.

Undersggelsen er udfert i to dele. Fgrste del omfattede alle de naevnte pravety-

per, og anden del er en opfalgning for fersk recipientvand og aflgbsvand.

2.1 Forste del af undersogelsen
Felgende prover blev analyseret:

Pravetype Antal
Grundvand (NOVANA) 4
Fersk recipientvand 20
Aflgbsvand 21
Tillgbsvand* 4

*: udtaget specifikt til denne undersggelse. Gvrige prover var sddanne, som var
modtaget til rutinemeessig analyse pa Eurofins’ laboratorium

Alle prgver er syrekonserveret.

Praverne af fersk recipientvand stammer fra bade sger og vandligb. Fordelingen
mellem sger og vandlgb er vist i skemaet nedenfor.

Prgve | Prgvetype Pregve |Prgvetype Pregve |Prgvetype
FA So FH A aflebfrasg |FO A

F B So Fl A FP A

FC A FJ A FQ A

FD So F K So FR A, aflgb fra sg
FE Se FL A aflgbfrasg |FS A

FF A FM A FT A

FG A FN A

Praverne blev analyseret efter felgende analyseprogram:

Total nitrogen

DS/EN ISO 11905
(off-line oplukning)

DS/ISO 29441
(in-line oplukning)

Suspenderet
stof

Partikelstgrrelses-
fordeling

Grundvand

X

X

Fersk recipient-
vand

X

X

Aflabsvand

X

X

Tillgbsvand

X

X
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| de tilfeelde, hvor prgvens indhold af store partikler nedvendiggjorde findeling af
partiklerne med en Ultra Turrax mixer, er der udtaget delprgve til begge male-
metoder fra den findelte prove.

Total nitrogen og suspenderet stof blev malt pa Eurofins Miljgs laboratorium i
Vejen. Bestemmelse af partikelstgrrelsesfordeling blev foretaget af Teknologisk
Institut, Aarhus.

2.2 Opfeolgende undersggelse

Den opfelgende undersggelse blev sat i veerk, fordi den ferste undersagelse
havde givet indikationer p& manglende sammenlignelighed for nogle af de un-
dersagte prgver. Prgverne blev udvalgt fra de samme lokaliteter, hvorfra der
blev analyseret i farste del af undersggelsen. De udvalgte prgver var de, som
havde indikeret manglende sammenlignelighed, og et tilsvarende antal praver,
som ikke havde givet vanskeligheder.

Folgende praver blev analyseret:

Provetype Antal
Fersk recipientvand 9
Aflgbsvand 9

Alle praver blev syrekonserveret pa samme made som i den fgrste del af un-
dersggelsen.Total nitrogen efter DS/EN ISO 11905-1 og DS/ISO 29441, am-
monium-N, nitrit+nitrat-N og COD blev malt pa Eurofins Miljgs laboratorium i
Vejen.

Total nitrogen efter DS/EN 1SO 11905-1 og DS/ISO 29441 blev desuden malt af
ALS MILANA A/S og Vandsamarbejdet A/S.

Organisk-N (Org-N) blev beregnet ud fra gennemsnittet af malinger af total ni-
trogen (TN) efter DS/EN ISO 11905-1 og DS/ISO 29441 malt pa Eurofins’ labo-
ratorium og ammonium-N (NH4-N) og nitrit+nitrat-N (NO,-N):

Org-N = TN(middel) - NH4-N - NO,-N.
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3 Databehandling

3.1 Forskel mellem metoder

Differensen mellem resultater opnéet med hver af de to metoder er beregnet
som beskrevet nedenfor, og det er valgt at beregne den relative differens, fordi
der er et ganske stort speend i koncentration, fra ca. 0,5 mg/L til ca. 60 mgi/L,
mellem koncentrationerne i de undersagte praver. Ved beregning af den relati-
ve differens er det valgt at relatere til middelkoncentrationen malt med de to
metoder.

. X15011905 " X1S029441
lefre]:

(Xis011905+ Xis029441)/ 2
Hvor

Xiso11e05s  €r maleresultat opnéet med anvendelse af DS/EN ISO 11905-1, og
Xiso2ea41  €r maleresultat opnaet med DS/ISO 29441.

Vurdering af om den relative differens er statistisk signifikant forskellig fra nul
udfgres med en parret t-test.

Ved den opfglgende undersagelse er den parrede t-test udfgrt for den gennem-
snitlige differens for de tre laboratorier, der har analyseret.

3.2 Identifikation af prover med seerlig stor metodeforskel
Enkelte prgver giver seerlig stor forskel mellem de to malemetoder. Ved vurde-
ring af hvilke prgver, der adskiller sig statistisk signifikant, anvendes en t-test.

Der anvendes en to-sidet test, da det ikke pa forhand kan vides om den ene
eller den anden metode giver hgjest resultat. Testhypotesen er, at der ikke er
forskel mellem metoderne.

Forskellen mellem de to méalemetoder for en given prgve anses for statistisk
signifikant, hvis differensen er stgrre end usikkerheden pa differensen.

Til beregning af usikkerheden pa differensen ma standardafvigelsen for diffe-
rensen kendes.

Ved den ferste undersggelse blev kun udfgrt én maling af total nitrogen for hver
prgve. Standardafvigelsen pa hver af malemetoderne er derfor hentet fra labo-
ratoriets interne kvalitetskontrol.

Alle malinger ligger i omradet fra 10 gang metodernes detektionsgraense og op,
og det er derfor den relative standardafvigelse, CV+, der er den relevante stgr-
relse.

Fra laboratoriets interne kvalitetskontrol fas felgende vaerdier for den relative
standardafvigelse:

Malemetode CV+
DS/EN I1SO 11905-1 3,8%
DS/ISO 29441 2,5%
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Den relative standardafvigelse for differensen mellem de to malinger beregnes
ud fra disse informationer til 4,5%.

Ved den opfglgende undersagelse er total nitrogen malt pa tre laboratorier, og
det er derfor muligt at beregne standardafvigelsen mellem de relative differen-
ser pa de aktuelle data. Standardafvigelse pa den relative differens er beregnet
for hver prave, og disse er samlet til en gennemsnitlig standardafvigelse for alle
prever med standard statistisk teknik. Den relative standardafvigelse for diffe-
rensen mellem de to malinger ved den opfelgende undersggelse var 7,5%.
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4 Resultater

Analyseresultater for total nitrogen og suspenderet stof ved den fgrste under-
sggelse ses i bilag A. Analyserapporter for bestemmelse af partikelstarrelses-
fordeling ses i bilag B.

Ved databehandlingen blev det klart, at information om prgvernes indhold af
organisk nitrogen eventuelt kunne bidrag til at forklare resultaterne. En del af de
undersggte prgver var analyserede for ammonium og nitrit+nitrat, og det var
derfor muligt at beregne indholdet af organisk nitrogen. Disse data ses i bilag C.

For de praver, hvor der ikke fandtes analyseresultater for ammonium og ni-
trit+nitrat, har involverede Forsyningsselskaber og Naturstyrelsens lokale enhe-
der velvilligt stillet historiske data til radighed for Referencelaboratoriet. En
sammenfatning af disse data ses i bilag D.

Data fra den opfglgende undersggelse ses i bilag E.

Resultaterne for de to metoder, DS/EN ISO 11905-1, off-line oplukning, der er
den metode, der forskrives i det gaeldende metodedatablad, og DS/ISO 29441,
in-line oplukning, ses i Figur 1. Figuren indeholder data fra fgrste del af under-
sggelsen, som omfatter alle fire undersegte provetyper.

60 y =0,9613x+0,0109
= 50 @ Grundvand
g M Fersk overfladevand
[+)]
8 40 A Aflpbsvand
(7]
5 < Tillpbsvand
=} 30
b4
=
wd 20
£
E 10
0
0 20 40 > I
TN, mg/LN (DS/EN 1SO 11905-1) | 4
3
2
5
. M
0
0 1 2 3 4 5

Figur 1 Resultater af ny metode til bestemmelse af total nitrogen (DS/ISO 29441)
som funktion af den krasevede malemetode (DS/EN ISO 11905-1).



Figuren indeholder mange punkter ved koncentrationer under 10 mg/L N og det
er vanskeligt at se, hvor godt disse svarer til linjen. Denne del af figuren er der-
for forstarret.

| figuren er indtegnet regressionslinje der viser den lineaere sammenhang mel-
lem resultaterne for de to metoder. Formlen for regressionslinjen er ogsa vist.

Regressionslinjen har en afskaering pa y-aksen pa 0,01 mg/L N, hvilket er af
samme stgrrelsesorden som metodens detektionsgraense og ikke statistisk
signifikant forskelligt fra 0 (nul) pa 95% konfidensniveau.

Regressionslinjens haeldning er 0,96. Hvis metoderne gav identiske resultater
ville heeldningen veere 1. Den fundne haeldning er signifikant forskellig fra 1 pa
99,9% konfidensniveau. Det betyder, at resultaterne med den nye metode,
DS/ISO 29441, er lidt lavere end med den geeldende metode, DS/EN ISO
11905-1. Der synes ikke at veere vaesentlig forskel pa sammenhaengen for de
fire undersggte prgvetyper.

Pa den forstgrrede del af Figur 1 kan det anes, seerlig i omradet omkring 2 mg/L
N, at enkelte resultater ligger lavere end flertallet i forhold til regressionslinjen.

Metodeforskelle er vist i flere detaljer i Tabel 1, Tabel 2, Tabel 3 og Tabel 4.

Tabel 1 Forskelle mellem maleresultater med den kreevede méalemetode til bestem-
melse af total nitrogen (DS/EN ISO 11905-1) og den ny metode (DS/ISO

29441) for grundvand.
Pravetype Prgve Relativ differens
Pr. prgve Pr. prgvetype
alle data efter
udelukkelser

GA -1,5%

GB -7,2%
Grundvand GC -2,0%

GD -0,3%

-2,7%

Der ses en generel tendens til differens med negativt fortegn, hvilket betyder, at
den ny metode har tendens til at give lidt hgjere resultater end den geeldende.
Forskellen er dog ikke signifikant, hverken for enkeltprgver eller for grund-
vandsprgverne som gennemsnit. Der er ingen prever, hvor forskellen mellem
de to metoder er stgrre end, hvad der kan forklares med analytisk variation.
Derfor beregnes alene gennemsnitlig differens for alle data.
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Tabel 2 Forskelle mellem maleresultater med den kreevede malemetode til bestem-
melse af total nitrogen (DS/EN ISO 11905-1) og den ny metode (DS/ISO
29441) for fersk recipientvand.

Prgvetype \F/)er?- Relativ differens
Pr. prave Pr. pravetype
alle data efter
udelukkelser
FA 22,9% i
F A2 22,7% o
FAB 5,1%
FB 37,4% i
F B2 15,8% i
FBB -2,5%
FC 2,0%
FD 10,8% *
FDB 27,4% o
FE 18,7% i
F E2 -10,4% *
FEB 10,5% **
FF 1,0%
FG 7,5%
FH 34,5% i
F H2 53,7% i
Fersk recipientvandreci- FHB 19,6% -
pientvand Fl -3,2%
FIB 2,5%
FJ 4,3%
FJB 0,1%
FK 5,6%
FL 8.2%
FM 4,0%
FN 1,4%
FO 6.8%
FP 2,6%
FQ -2,3%
FR -2,0%
FS 0,0%
FSB -1,8%
FT -1,2%
FTB -3,7%
6,4% * 2,2% *

1: Prever maerket B er udtaget og analyseret ca. 5 maneder efter de forste analyser

For fersk recipientvand ses bade differenser med positivt og negativt fortegn
med overveegt mod positivt fortegn, hvilket vil sige, at den geeldende metode i
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gennemsnit giver hgjere resultater end den nye. Forskellen er signifikant (99%
konfidensniveau) for fersk recipientvand som gennemsnit og er signifikant for
fem af de i alt 20 prgver, der er analyseret. For fire prgver er forskellen betyde-
lig og signifikant pa 99,9% konfidensniveau, hvilket vil sige at forskellen er star-
re end det kan forklares ud fra analytisk variation. Disse fire praver stammer
alle fra sger. Alle de fire prgver er analyseret to gange med fa dages mellem-
rum med stort set samme resultat. Pragver fra alle lokaliteter med signifikant
forskel og yderligere fire praver er genanalyseret pa frisk udtagne prgver efter
ca. 5 maneder. For tre af prgverne, hvor forskellen mellem de to metoder var
signifikant ved ferste prevetagning, (FD, FE og FH) genfandtes den signifikante
forskel, mens der for to prever (FA og FB) ikke laengere var signifikant forskel.
Udelukkes de prover fra de fem lokaliteter, hvor forskellen er signifikant, redu-
ceres den gennemsnitlige forskel for pravetypen til godt 2%, hvilket stadig er
signifikant pa 95% konfidensniveau. Der er saledes en generel tendens til lave-
re resultater med den nye metode i forhold til den geeldende. Den generelle
tendens er af begraenset omfang. For visse prgver, typisk fra sger, ses dog en
betydelig forskel mellem de to metoder. Mulige arsager hertil diskuteres neden-
for.

Tabel 3  Forskelle mellem maleresultater med den kraevede malemetode til bestem-
melse af total nitrogen (DS/EN ISO 11905-1) og den ny metode (DS/ISO
29441) for aflabsvand fra renseanlaeg.

Prgvetype Prgvet Relativ differens
Pr. prave Pr. pravetype
alle data efter
udelukkelser

AA 6,0%
AB 6,9%
ABB -0,2%
AC 7,0%
ACB 9,9% **
AD 11,6% *
ADB 0,0%
AE 39,5% i
AE2 34,0% i
AEB 0,7%

Aflgbsvand N 7%
AFB -2,0%
AG 0,9%
AH 5,6%
Al -1,2%
AlJ -1,8%
AJB 2,0%
AK 9,4% *
AKB 3,1%
AL 4,3%
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Pravetype Prgvet Relativ differens
Pr. prgve Pr. pragvetype
alle data efter
udelukkelser
ALB -0,4%
AM 6,1%
AN 10,1%
ANB 8,4%
AO 7,7%
AP -0,2%
AQ 4,4%
AR 3,0%
AS -1,6%
AT -3,0%
AU -2,0%
3,9% > 1,7%

1: Praver maerket B er udtaget og analyseret ca. 5 maneder efter de ferste analyser

Aflgbsvand viser samme tendenser som fersk recipientvand omend i mindre
grad. Fem (AC, AD, AE, AK og AN) af de i alt 21 praver, der blev analyseret,
viser signifikant forskel mellem de to metoder. For en af disse er forskellen ved
farste prevetagning betydelig og signifikant pa 99,9% konfidensniveau. Denne
pragve er analyseret to gange med fa dages mellemrum. Den signifikante forskel
kunne kun genfindes i en af prgverne (AN) ved den opfglgende undersggelse.
Den gennemsnitlige forskel for aflgbsvand er ca. plus 4%, dvs. lavere resultater
i gennemsnit med den nye metode i forhold til den gaeldende. Udelukkes resul-
taterne for de fem afvigende prgver fordeler de resterende prgver sig nogen-
lunde ligeligt mellem differenser med positivt og negativt fortegn, og den gen-
nemsnitligt forskel efter udelukkelser er knap 2%. Mulige arsager til forskelle
diskuteres nedenfor.

Tabel 4  Forskelle mellem maleresultater med den kraevede malemetode til bestem-
melse af total nitrogen (DS/EN ISO 11905-1) og den ny metode (DS/ISO
29441) for tillgbsvand fra renseanlaeg.
Prgvetype Prgve Relativ differens
Pr. prave Pr. pravetype
alle data efter
udelukkelser
TA 4,2%
TB 8,0%
Tillgbsvand TC 5,1%
TD 1,5%
4,7% *

Praver af tillgbsvand viser alle differenser med positivt fortegn, hvilket vil sige,
at den nye metode giver lavere resultater end den gaeldende for de fire under-
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segte prgver. Den gennemsnitlige forskel er knap 5%, hvilket er signifikant pa
95% konfidensniveau. Det var forventet, at der kunne veere risiko for metode-
forskelle for tillebsvand pa grund at det hgje indhold af suspenderet stof. Til-

lebsvand indgar i diskussionen af mulige arsager til metodeforskelle nedenfor.

Den gennemsnitlige metodeforskel pa tveers af alle de undersagte pravetyper
ses i Tabel 5.

Tabel 5 Forskelle mellem maleresultater med den kreevede malemetode til bestem-
melse af total nitrogen (DS/EN ISO 11905-1) og den ny metode (DS/ISO
29441) for alle pravetyper.

Prgvetype Relativ differens
alle data efter
udelukkelser
Alle prgvetyper 4,5% bl 1,8% >

4.1 Undersggelse af mulige arsager til metodeforskelle

Som beskrevet er der i visse prgver, i alt 5 ud af de undersggte 49 prgver, saer-
deles stor forskel mellem resultater opndet med den gaeldende metode, DS/EN
ISO 11905-1, og den nye metode, DS/ISO 29441. | yderligere 5 prgver er der
signifikant forskel af mindre starrelse. Dette afsnit undersgger mulige arsager til
disse forskelle.

Total nitrogen er en metodeafhaengig parameter. Metodeforskelle kan derfor
skyldes interferens, eller at den ene metode medtager en stgrre andel af nitro-
genindholdet i prgven end den anden.

DS/EN ISO 11905-1 indeholder en redeggarelse for omfanget af oxidation af
forskellige organiske nitrogenforbindelser og ammoniumioner ved metoden. Det
anfares, at visse organiske nitrogenforbindelser, hvor nitrogenatomet er dobbel-
eller tripplebundet kan have mindre end 100% genfinding. | standarden anfares,
at forsgg med naturlige prever har vist, at metoden giver resultater, der ligger
teet pa metoder, hvor nitrogen bestemmes efter termisk oxidation eller redukti-
on.

En tilsvarende redeggrelse findes ikke i DS/ISO 29441.

Begge metoder anfgrer interferens fra hgjt indhold af organisk stof. For DS/EN
ISO angives overgraensen for organisk stof som COD svarende til 120 mg/L O..
Den tilsvarende greense er for DS/ISO 29441 anfert til TOC svarende til 100
mg/L C. Maling af organisk stof ved TOC vil altid give et lavere tal end COD.
Forskellen er oftest en faktor to eller mere. DS/ISO 29441 har derfor i henhold
til beskrivelsen en lidt hgjere tolerance for indhold af organisk stof end DS/EN
ISO 11905-1.

Ingen af de undersggte prgver indeholder organisk stof i koncentrationer over
de greenser, der er specificeret i standarderne.

DS/ISO 29441 anfarer ekstreme pH-veerdier og stor bufferkapacitet som mulige
interferenser.
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4.1.1 Koncentrationen af total nitrogen
Pravernes koncentration af total nitrogen synes ikke at have sammenhaeng
med graden af metodeforskel, som det fremgar af
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Figur 2 Indflydelse af prevens indhold af total nitrogen pa sammenlignelighed mellem

den kreevede malemetode til bestemmelse af total nitrogen (DS/EN ISO
11905-1) og den ny metode (DS/ISO 29441).

4.1.2 Suspenderet stof
Indholdet af suspenderet stof i de enkelte praver fremgar af Bilag A.

Til illustration af om prevens indhold af suspenderet stof har indflydelse pa
sammenligneligheden mellem den gaeldende metode til maling af total nitrogen
(DS/EN 1SO 11905-1) og den nye metode (DS/ISO 2441) er den relative diffe-
rens for de enkelte prgver afbildet som funktion af prgvens indhold af suspen-
deret stof i

Figur 3.
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Figur 3 Indflydelse af prgvens indhold af suspenderet stof pa sammenlignelighed

mellem den kraevede malemetode til bestemmelse af total nitrogen (DS/EN
ISO 11905-1) og den ny metode (DS/ISO 29441).

En stor del af punkterne ligger i den nederste tiendedel af X-aksen. Denne del
af figuren er forstarret op. Figuren antyder, at der muligvis kan veere en sam-
menhang med indholdet af suspenderet stof i denne del af koncentrationsom-
radet, men punkterne er meget spredt, og antydningen er usikker. Set over hele
koncentrationsomradet er der ikke sammenhaeng mellem forskel mellem de to
metoder og prgvens indhold af suspenderet stof.

| tillgbspraverne er yderligere undersggt fordelingen af partikelstarrelser i det
suspenderede materiale (Bilag B). Resultaterne fremgar af Tabel 6.

Tabel 6  Suspenderet stof, partikelstarrelsesfordeling og forskelle mellem maleresulta-
ter med den kraevede malemetode til bestemmelse af total nitrogen (DS/EN
ISO 11905-1) og den ny metode (DS/ISO 29441) for tillgbsvand til rensean-

leeg.
Partikelstarrelsesfordeling Total N
Prove | Behanding | SUPRCCS! | 100, frakti, | median, |90%-rake,| ReatY
Hm Hm Hm forskel
TA ubehandlet 246 7,66 50,8 533
behandlet 6,32 45,8 465 4,2%
B ubehandlet 230 5,31 40,4 251
behandlet 4,58 38,9 205 8,0%
TC ubehandlet 131 7,99 43,1 492
behandlet 5,15 31,7 513 5,1%
TD ubehandlet 192 6,35 441 340
behandlet 5,60 40,8 501 1,5%

ubehandlet: pregve, som den er modtaget pa laboratriet
behandlet: prove, der er homgeniseret med Ultra Turrax mixer



Resultaterne i Tabel 6 tyder ikke pa, at der er nogen sammenhaeng mellem
stagrrelsen af partikler i praven og den observerede forskel mellem den geelden-
de og den nye metode til bestemmelse af total nitrogen.

Overordnet set, med inddragelse af alle pr@vetyper, tyder resultaterne ikke pa,
at indholdet af suspenderet stof kan forklare, hvorfor der for enkelte praver er
stor forskel mellem total nitrogen malt med de to undersggte analysemetoder.

4.1.3 Organisk nitrogen

Total nitrogen bestar af uorganisk nitrogen (ammonium, nitrit og nitrat) og orga-
nisk nitrogen. Analysen bestar af en oxidation af alt nitrogen til nitrat og efterfgl-
gende bestemmelse af det dannede nitrat. Uorganisk nitrogen og mange orga-
niske nitrogenforbindelser oxideres let, men hvis oxidationen ikke er sa effektiv,
som det kunne gnskes, er det muligt at dele af det organiske nitrogen ikke oxi-
deres med deraf fglgende risiko for metodeforskel, jf. beskrivelse i DS/EN ISO
11905-1.

Data for organisk nitrogen ses i Bilag C og D for den ferste del af undersegel-
sen og i bilag F for den supplerende undersggelse.

| Figur 4 er det undersggt, om de opnaede resultater taler for en sadan sam-
menhaeng. Figuren bygger pa malinger af organisk nitrogen pa de aktuelle prg-
ver i de tilfaelde, hvor der var data til radighed, hvilket vil sige ca. halvdelen af
preverne. Det betyder blandt andet, at der ikke er data for tillgbspraver.

50,0%
O

..E. 40,0%
©
oo
£
°g g 30,0%
£ 2
oo 4 Grundvand
T E 20,0%
£ 8 M Fersk overfladevand
3T
- 10.0% | Aflgbsvand
5 ,
2 - O
5 0
[] < ’
&£ 50% 0% 50% 100%

-10,0%

Organisk N i procent af total N
Figur 4 Indflydelse af indholdet af organisk nitrogen pa sammenlignelighed mellem

den kreevede malemetode til bestemmelse af total nitrogen (DS/EN ISO
11905-1) og den ny metode (DS/ISO 29441).

Figuren antyder en sammenhaeng mellem de relative forskelle mellem de to
analysemetoder og andelen af organisk nitrogen i total nitrogen. Samtidig ses
dog ogsa, at der findes prgver med hgijt indhold af organisk nitrogen, som ikke
giver meget hgje metodeforskelle.

Der er saledes tendenser, der tyder pa at de storste metodeforskelle kan kee-
des sammen med hgijt indhold af organisk nitrogen. Tendensen er dog ikke
éntydig.

26



Resultater for den opfalgende undersggelse, hvor der findes data for organisk
nitrogen for alle prgver, ses i Figur 5.
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N med to metoder

-10,0%
Organisk N i procent af total N

Figur 5 Indflydelse af indholdet af organisk nitrogen pa sammenlignelighed mellem
den kreevede malemetode til bestemmelse af total nitrogen (DS/EN ISO
11905-1) og den ny metode (DS/ISO 29441). Opfalgende undersggelser.

Som det fremgar giver de opfelgende undersggelser et billede, der er klarere
end det fgrste fors@g. Hvert datapunkt (y-aksen) i figuren er gennemsnittet for
bestemmelse af total nitrogen ved de to metoder pa tre forskellige laboratorier.
Bestemmelsen af organisk nitrogen (x-aksen) er udfert pa ét af de tre laborato-
rier.

Figur 4 og Figur 5 tyder samlet pa, at forskelle mellem de to metoder har sam-
menhaeng med indholdet af organisk nitrogen. Forskellen kan derfor muligvis
skyldes forskelle i oxidationseffektivitet for de to metoder.

4.1.4 Organisk stof

Det er velkendt, at destruktion af organisk nitrogen kan vaere ufuldsteendig i
tilfaelde hvor praven har et hgjt indhold af organisk materiale, da der derved kan
blive underskud af oxidationsreagens, jf. Metodedatablad for total nitrogen i
vand /4/ og beskrivelse af interferens i de to standarder. Ved hgj koncentration
af organisk materiale er anbefalingen, at praven fortyndes for at sikre overskud
af oxidationsmiddel.

For det farste forsgg findes data for kemisk oxygenforbrug med kaliumdichro-
mat (COD) i prgver af aflabsvand (Bilag E), men ikke for de gvrige prgvetyper.
COD er malti alle prever i det opfalgende fors@g (bilag F). Den hgjeste COD i
de undersggte prover er 65 mg/L O,. COD kan give anledning til interferens for
indhold pa ca. 120 mg/L O.. Alle de undersggte prever indeholder saledes min-
dre organisk stof end graensen for interferens og det forventes derfor ikke, at
der er sammenhang mellem COD og metodeforskelle. Dette illustreres i Figur
6.
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Figur 6 Indflydelse af indholdet af organisk stof malt som COD pa sammenlignelig-

hed mellem den kreevede malemetode til bestemmelse af total nitrogen
(DS/EN ISO 11905-1) og den ny metode (DS/ISO 29441). Opfglgende un-
dersggelser.

| figuren er de praver, hvor der ses signifikant forskel mellem de to metoder til
bestemmelse af total nitrogen, markeret. Som det fremgar, er der mindre tydelig
sammenhaeng mellem indholdet af COD og metodeforskelle, end det er tilfeeldet
for organisk nitrogen vist i Figur 5. En vis sammenhaeng er forventelig, fordi hajt
indhold af COD typisk fglges af hgjt indhold af organisk nitrogen.
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5 Konklusioner og anbefalinger

De foretagne undersggelser viser folgende:

e For grundvand er der generel tendens til lidt hgjere resultater med
DS/ISO 29441 sammenlignet med den nu kraevede metode, DS/EN
ISO 11905-1. Forskellen er ikke statistisk signifikant.

o | fersk recipientvand giver DS/ISO 29441 i gennemsnit 6% lavere resul-
tater end den nu kraevede metode, DS/EN ISO 11905-1. Forskellen er
statistisk signifikant pa 99% konfidensniveau. Den gennemsnitlige for-
skel skyldes seerligt fem ud af de 20 undersggte prover. Fire af disse
fem prover stammer fra sger og den femte fra aflabet fra en sg. Ude-
lukkes de fem steerkt afvigende praver fra databehandlingen er forskel-
len mellem de to metoder ca. 2% (statistisk signifikant pa 95% kon-
fidensniveau).

e Prover af aflgbsvand viser i gennemsnit ca. 4% lavere resultater for
DS/ISO 29441 sammenlignet med den nu kraevede metode, DS/EN
ISO 11905-1. Forskellen mellem de to metoder for de enkelte praver er
generelt mindre end for fersk recipientvand og ikke konsistent fra prg-
vetagning til pravetagning, saddan som det typisk ses for fersk recipient-
vand.

¢ |tillebsvand ses i gennemsnit ca. 5% lavere resultater for DS/ISO
29441 sammenlignet med den nu kreevede metode, DS/EN ISO 11905-
1. Forskellen er statistisk signifikant pa 95% konfidensniveau. DS/ISO
29441 anvendes sjaeldent til tillgbsvand pa grund af tekniske vanske-
ligheder.

Det betyder i gennemsnit for alle prgvetyper, at DS/ISO 29441 giver ca. 4%
lavere resultater end DS/EN ISO 11905-1. Forskellen er statistisk signifikant pa
99,9% konfidensniveau. Dette er ikke tilfredsstillende.

Det er ikke lykkedes éntydigt at identificere en arsag til den utilfredsstillende
sammenlignelighed, men der er indikationer af, at praver med en hgj andel af
organisk nitrogen i seerlig grad giver lavere resultater med DS/ISO 29441 sam-
menlignet med DS/EN ISO 11905-1. Det kan tyde pa, at oxidationseffektiviteten
for DS/ISO 29441 er mindre end for DS/EN ISO 11905-1.

Den nyere metode, DS/ISO 29441, giver betydelige tekniske fordele i sammen-
ligning med den nu kraevede DS/EN ISO 11905-1. Der er som vist ovenfor ikke
tilstraekkelig dokumentation for, at der opnas ens resultater med de to metoder.
Herunder mangler der dokumentation for oxidationsevne med DS/ISO 29441.
Undersggelsen tyder pa, at oxidationen med DS/ISO 29441 ma optimeres, hvis
der skal opnas tilstraekkelig ens resultater.

Sa leenge der ikke foreligger dokumentation for tilstraekkelig oxidationsevne og
optimering af udstyr til DS/ISO 29441, anbefales det, at krav til metode til be-
stemmelse af total nitrogen i vandpraver fortsaetter uaendret.
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Referencelaboratoriet opfordrer de tre involverede laboratorier til at tilvejebringe
viden om 1) udstyrets evne til oxidation af organiske nitrogenforbindelser i lig-
hed med den information, der findes i DS/EN ISO 11905-1, og 2) optimering af
udstyret med henblik pa forhgjet udbytte af total nitrogen ved malingerne.

30



"l

12/

13/

14/

Referencer

DS/ISO 29441:Vandunders@gelse — Bestemmelse af total nitrogen efter
UV-oplukning — Metode med brug af flowanalyse (CFA og FIA) og spek-
trometrisk pavisning, 2010.

DS/EN ISO 11905-1: Vandundersggelse. Nitrogen — Del 1: Oxiderende
oplukning med peroxodisulfat (1997)

Naturstyrelsens Referencelaboratorium: Betydning af ny DS/ISO standard.

Total nitrogen i vandige prever 2, Rapport 2010.
Metodedatablad M010: Total nitrogen i vand, 2011.

31



Bilag A — Radata, total nitrogen og suspende-

ret stof
Total N, mg/L
Suspenderet DS/EN I1SO 11905-

Prgve | stof, mg/L | DS/ISO 29441 1

Grundvand GA 20,5 20,2
GB 1,59 1,48
GC 2,55 2,50
GD 3,5 3,49

Fersk recipientvand |F A 12,3 1,20 1,51
FA 2 1,33 1,67
F B 7,27 0,76 1,11
FB,2 0,93 1,09
FC 4,57 2,49 2,54
FD 3,04 0,550 0,613
FE 3,33 0,417 0,503
FE,2 0,670 0,604
FF 8,88 1,01 1,02
FG 7,13 2,06 2,22
FH 31,5 1,39 1,97
FH,
2 1,24 2,15
Fl 4,71 1,58 1,53
FJ 13,1 2,27 2,37
F K 13,3 2,41 2,55
FL 25,7 2,33 2,53
FM 3,56 5,19 54
F N 4,93 4,22 4,28
FO 5,15 2,13 2,28
FP 5,13 3,73 3,83
FQ 4,27 2,22 2,17
FR 1,69 1,48 1,45
FS 2,60 4,82 4,82
FT 2,87 2,62 2,59

Prgver med meerket ”, 2” er resultater af gentagen analyse
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Total N, mg/L

Suspenderet DS/EN I1SO 11905-
Prgve | stof, mg/L | DS/ISO 29441 1
Aflgbsvand AA 3,01 2,76 2,93
AB 1,69 1,81
AC 4,13 3,15 3,38
AD 14,9 542 6,09
AE 22,6 1,26 1,88
AE,
2 1,39 1,96
AF 2,40 14,6 13,9
AG 5,16 10,4 10,5
AH 2,34 2,8 2,96
Al 6,17 15,4 15,2
AJ 3,90 4,54 4,46
AK 5,83 5,57 6,12
AL 2,73 3,16 3,3
AM 5,36 6,07 6,45
AN 8,30 3,21 3,55
AO 6,21 3,73 4,03
AP 1,71 5,78 577
AQ 2,00 3,81 3,98
AR 33,4 27,5 28,3
AS 0,06 4,89 4,81
AT 13,3 13,7 13,3
AU 4,52 6,45 6,32
Tillgbsvand TA 246 43,0 44,8
TB 230 51,7 56,0
TC 131 36,6 38,5
TD 192 55,8 56,6
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Bilag B — Analyserapport fra bestemmelse af
partikelstorrelsesfordeling
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Sample Marking

Eight (8) samples were received for particle size distribution measurement. The
samples were labeled as follows:

2213-7420 and 2213-7420 ultra turrax
2213-7421 and 2213-7421 ultra turrax
C733-2801 and C733-2801 ultra turrax
C733-2802 and C733-2802 ultra turrax

Sample preparation

The samples were stored in refrigerator until measurement. The sample containers
were shaken vigorously just before sampling of 50 ml £ 2 ml. Sampling was per-
formed as a simple pouring from the sample container to a graduated cylinder. All
50 ml were used in the measurement.

Analytical methods

Particle size distribution was determined on a Malvern Mastersizer 2000 instrument
with a Hydro S dispersion unit using demineralized water as dispersant. The meas-
urement is performed by means of laser diffraction and particles in the size interval
from 0.02-2000 pum are measured. The particle size distribution is calculated based
on the assumption that the particles are spherical. Each sample is measured in tripli-
cate with stirring and the average value is reported.

Results

The sampled slurries show the following distributions based on an average of the
triplicate.

2213-7420 and 2213-7420 ultra turrax
Particle size distribution in the interval from 0.02-2000 um (average of triplicates):

Particle Size Distribution

5

| T U R =Y

YWolume (%)

1

%.01 0.1 1 10 100 1000 3000
Particle Size (um)
—2213-7420 - Average, 29. maj 2012 08:44:54
—2213-7420 ultra turrax - Average, 29. maj 2012 08:49:41

Key parameters

do1: 10 % of the particles (volume) are smaller than this diameter
dos:  (median) 50 % of the particles (volume) are smaller than this diameter
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doo: 90 % of the particles (volume) are smaller than this diameter

DANISH
TECHNOLOGICAL
INSTITUTE

Sample dos dos doso
2213-7420 7.99 pm 43.1 pm 492 um
2213-7420 ultra turrax 7.15 pm 31.7 um 513 pym

2213-7421 and 2213-7421 ultra turrax

Particle size distribution in the interval from 0.02-2000 um (average of triplicates):

Particle Size Distribution

4
£ 3
@
£
2
1
%01

0.1 1
Particle Size (um)

100

3000

—2213-7421 - Average, 29. maj 2012 08:22:21
H—2213-7421 ultra turrax - Average, 29. maj 2012 08:28:01

Key parameters

do1: 10 % of the particles (volume) are smaller than this diameter

dos:  (median) 50 % of the particles (volume) are smaller than this diameter

doo: 90 % of the particles (volume) are smaller than this diameter

Sample o dos do.o
2213-7421 6.35 um 44.1 ym 340 um
2213-7421 ultra turrax 5.60 um 40.8 um 501 um
Comments

Large particles (>1 mm) were observed in the 2213-7421 ultra turrax-sample. The
large particles measured in the 2213-7421 ultra turrax-sample (and not measured in
the 2213-7421-sample) may be a result of the sampling procedure, either by the cus-
tomer or here. The measurement has been performed as a double determination and
each determination as a triplicate. The tendency observed is the exact same, i.e. the
largest particles in the 2213-7421 ultra turrax-sample.
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C733-2801 and C733-2801 ultra turrax

Particle size distribution in the interval from 0.02-2000 um (average of triplicates):

DANISH
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INSTITUTE

Particle Size Distribution
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Particle Size (pm)
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100 1000 3000

—C733-2801 - Average, 29. maj 2012 08:34:30
H—C733-2801 ultra turrax - Average, 29. maj 2012 08:40:45

Key parameters

do1: 10 % of the particles (volume) are smaller than this diameter
dos:  (median) 50 % of the particles (volume) are smaller than this diameter
doo: 90 % of the particles (volume) are smaller than this diameter

Sample dos dos doo
C733-2801 7.66 um 50.8 um 533 um
C733-2801 ultra turrax 6.32 um 45.8 um 465 pum

C733-2802 and C733-2802 ultra turrax

Particle size distribution in the interval from 0.02-2000 um (average of triplicates):

Particle Size Distribution

YWolume (S)
[ I S R A &

—_

1000

01 1 10 100 3000

%_01
Particle Size (um)

—C733-2802 - Average, 29. maj 2012 08:53:41
H—C733-2802 ultra turrax - Average, 29. maj 2012 08:57:42

Key parameters

do1: 10 % of the particles (volume) are smaller than this diameter
dos:  (median) 50 % of the particles (volume) are smaller than this diameter
doo: 90 % of the particles (volume) are smaller than this diameter
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Sample dos dos dos
C733-2802 5.31 um 40.4 um 251 um
C733-2802 ultra turrax 4.58 um 38.9 um 205 um

General Comments

The measurements have been performed under the assumption that all measured
particles are dark organic material, i.e. with a refractive index of 1.5 and a transpar-
ency of 0.1. It is not possible to use different indexes in one measurement.

There is always a risk of sedimentation of heavy or large particles, even with vigor-
ously stirring during measurement.
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Bilag D — Sammenfatning af beregnet indhold
af organisk nitrogen baseret pa historiske da-
ta for total nitrogen, ammonium og nitrit+nitrat

Fersk recipi-
entvand

Aflgbsvand

Tillsbsvand

Prave

FA
FB
FC
FF
Fl

FJ

FL
FM
FN
FO
FP
FQ
FT
AB
AC
AD
AE
AF
AJ

TA
TB

10%-fraktil
78%
23%
8%
15%
3%
3%
4%
0%
4%
8%
-2%
2%
6%
25%
35%
30%
52%
17%
32%
7%
30%

Organisk N i % af total N

Median
96%
58%
17%
27%
13%
14%
15%

6%
16%
15%
12%
11%
26%
57%
45%
55%
66%
28%
54%
23%
43%

90%-fraktil
98%
99%
31%
49%
62%
43%
47%
18%
36%
70%
17%
25%
41%
72%
54%
65%
7%
33%
66%
32%
76%

Middel
91%
61%
19%
30%
23%
19%
21%
10%
19%
30%

9%
13%
24%
56%
44%
51%
66%
26%
52%
21%
51%

Antal
data

16
113
628
61
402
691
19
10
473
11
6
180
60
12
13
14
14
12
13
6
7
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Bilag E — Maleresultater for kemisk oxygen-
forbrug med kaliumdichromat (COD)

COD
Prgve mg/L O,

Aflgbsvand AA 29,5
AB
AC 18,5
AD 37,9
AE 52,5
AF 18,6
AG 31,4
AH 27,8
Al 48,6
AJ 22,2
AK 38,2
AL 29,4
AM 24,0
AN 34,0
AO 27,1
AP 27,7
AQ 10,5
AR 58,2
AS 23,2
AT 42,4

AU 15,9



Bilag F — Radata, total nitrogen, ammonium,
nitrit+nitrat og kemisk oxygenforbrug med ka-
liumdichromat (COD) ved den opfalgende un-

dersggelse

Laboratorium A Laboratorium B Laboratorium C

Prove Total N, mg/L N Total N, mg/L N Total N, mg/L N

ISO 29441 EN 11905-1] 1ISO 29441 EN 11905-1{1SO 29441 EN 11905-1

Fersk recipientvand F A 1,68 1,68 1,48 1,51 1,61 1,84
FB 1,98 2,01 1,77 1,40 1,97 2,27
FD 0,83 1,00 0,71 1,03 0,97 1,28
FE 0,61 0,69 0,49 0,53 0,57 0,64
FH 2,62 3,36 2,38 2,56 2,79 3,65
Fl 1,80 1,85 1,56 1,58 1,79 1,85
FJ 4,91 4,99 4,42 4,32 4,99 5,04
FS 5,88 6,04 5,64 5,22 5,93 5,92
FT 3,17 3,20 2,94 2,59 3,23 3,25
Aflgbsvand AB 2,58 2,56 2,46 2,38 2,54 2,62
AC 1,44 1,58 1,30 1,39 1,50 1,72
AD 2,32 2,43 2,13 1,95 2,34 2,44
AE 2,55 2,32 2,26 2,25 2,33 2,63
AF 7,23 7,10 6,57 6,22 6,89 6,99
AJ 2,28 2,21 2,01 2,05 2,13 2,28
AK 2,91 2,99 2,68 2,66 2,82 3,04
AL 3,50 3,46 3,21 3,07 3,32 3,46
AN 1,75 1,82 1,51 1,68 1,76 1,95




Prove | Nitrit+nitrat Ammonium Organisk nitrogen* COD
mg/L N mg/L N mg/L N i%afTN  mg/L O,
Fersk recipientvand F A 0,872 0,053 0,755 45% 27,1
F B 0,167 1,02 0,809 41% 25,9
FD 0,012 0,002 0,900 98% 35,7
FE 0,074 0,013 0,563 87% 16,3
FH 0,5 0,317 2173 73% 64,5
Fl 0,68 0,076 1,069 59% 38,9
FJ 3,786 0,134 1,030 21% 41,9
FS 4,81 0,126 1,024 17% 32,4
FT 1,79 0,055 1,340 42% 48,9
Aflgbsvand AB 1,99 0,078 0,502 20% 11,7
AC 0,244 0,77 0,496 33% 12,3
AD 1,43 0,203 0,742 31% 21,7
AE 1,66 0,039 0,736 30% 20,9
AF 6,57 0,223 0,372 5% 10,8
AJ 1,21 0,431 0,604 27% 15,9
AK 1,1 0,813 1,037 35% 29,0
AL 2,19 0,469 0,821 24% 23,0
AN 0,596 0,243 0,946 53% 28,5
*: Beregnet
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