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NOTAT

Til: Styringsgruppen for Miljgstyrelsens Referencelaboratorium for Kemiske
Miljganalyser

Fra: Anders Favrbo og Ulla Lund, DHI - Institut for Vand og Miljg

Dato: 18. december 2001

Vedr: Usikkerhedsbudget for oxygenmalinger i forbindelse med
BOD analyse

Baggrund

Som opfglgning pa styringsgruppemgade nr. 19 for Miljgstyrelsens
Referencelaboratorium for kemiske miljganalyser den 12. marts 2001 og
kommentarerne fra styringsgruppemgde nr. 20 den 10. september er der beregnet
usikkerhedsbudgetter for oxygenmaling med henholdsvis Winkler-titrering (DS 2205) og
elektrodemaling (DS 2206). Disse resultater er sammenholdt med kontroldata opnaet
ved kalibreringer udfgrt pa DHI fra 1997.

Dette har interesse for bedgmmelsen af metoden til analyse af BOD i spildevand pa lavt
niveau beskrevet i /1/.

Undersggelse af kalibrering af oxygenmaling

Til identifikation af de forskellige faktorer, der bidrager til usikkerheden pa kalibrering af
O,-maling med elektrode, er der gennemfart en undersggelse af eksisterende data fra
kalibrering af iltmalingsudstyr pa DHI fra 1997 - 2000. Disse resultater er vedlagt i bilag
A og B.

Variation af bias pa elektrodemaling fra dag til dag

| bilag A undersages om der statistisk kan skelnes mellem usikkerheden pa malinger
indenfor dagen (repeterbarhed) og malinger mellem dagene for elektrodemalingen. Da
der sammenlignes maleresultater pa forskellige niveauer er maleresultaterne
normaliserede med gennemsnittet af den titrimetriske maling. Det fremgar af bilag A, at
der ikke kan skelnes mellem repeterbarhed og den total variation mellem dage. Dag-til-
dag variation bidrager derfor ikke maleligt til den samlede variation. Det kan derfor
konkluderes, at en eventuel bias pa elektrodemalingen ikke sendres fra dag til dag.

Variation af bias pa elektrodemaling som funktion af koncentration

Malingerne, der anvendtes til undersggelse af variationen fra dag til dag, var foretaget
ved flere forskellige koncentrationer, og resultaterne betyder derfor, at der heller ikke
ses aendring af bias som funktion af koncentrationen mellem nul og meetning. Dette
forhold ilustreres tydeligere ved nedenstadende kurve, der sammenholder
koncentrationen malt ved titrering med koncentration malt med elektrode.
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Som det fremgar viser elektrodemalingerne ingen tendens til starre afvigelse fra de
titrimetriske malinger ved mellem-koncentrationer i forhold til nul og maetning. Det kan
derfor konkluderes, at en eventuel bias pa elektrodemalingen ikke varierer med
oxygenkoncentrationen.

Repeterbarhed for oxygenmaling

Pa basis af kalibreringsdata fra perioden 1997 - 2001 er samlet
repeterbarhedsstandardafvigelse for oxygenmaling pa flere koncentrationsniveauer for
henholdsvis elektrodemaling og titrering. Datene er vist i bilag B sammen med et
diagram, som illustrerer repeterbarheden som funktion af oxygenkoncentrationen.

Diagrammet viser ingen tendens til at repeterbarheden (s,,) afhaenger af niveauet af
malt oxygen.

| de fglgende usikkerhedsbudgetter anvendes derfor medianveerdien for s, for alle
malinger, uafheengig af oxygenkoncentrationen.

Samlet vurdering af kalibreringsdata

Samlet bevirker undersggelserne af kalibreringsdata for oxygenmaling ved titrering og
ved elektrode, at BOD-malingen kan betragtes som 2 uafhaenginge O,-malinger (se
afsnittet for BOD-analyse), og at repeterbarheden kan beskrives med én
standardafvigelse, som er uafhaengig af oxygenkoncentrationen.

Usikkerhedsbudgetter for oxygenmaling

Til udregning af usikkerhedsbudgetterne er benyttet metoden beskrevet i /2/. Denne
fremgangsmade benytter falgende 4 trin:

1. trin er en specificering af specien, der gnskes malt (her O,)

2. trin er identifikation af faktorer, der bidrager til usikkerneden. Usikkerhedsfaktorerne
kan anskueliggares et usikkerhedsdiagram
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3. trin er en kvantificering af usikkerhedsfaktorerne
4. trin er en udregning af den samlede usikkerhed.

Vedlagt er usikkerhedsdiagrammerne (trin 2, se bilag C og D) og de benyttede regneark
til udregning af den samlede usikkerhed. Heraf fremgar, hvordan de enkelte
usikkerhedskomponenter bidrager til den totale usikkerhed (trin 3 og 4, se bilag E og F).

Usikkerhed for BODs-analyse

Hvis BOD-analysen gennemfgres uden fortynding vil usikkerhedsbidragene besta af
faktorerne beskrevet i nedenstaende usikkerhedsdiagram.

0, maling 1 Inkubationstid
(n dagez4 timer)

> BODy,

—

Da BOD-analysen er en differensmaling vil usikkerheden stammende fra systematiske
fejl p& oxygenmalingen ikke pavirke usikkerhedsbudgettet. Dette underbygges af de
ovenfor naevnte undersggelse af kalibreringsdata, som viser, at repeterbarheden og
reproducerbarheden ikke er signifikant forskellige over en periode pa 3 ar. Altsa er de
systematiske fejl, der kan opsta fra f.eks. aftarring af elektrode, skift af elektrode i de
foreliggende resultater ikke-signifikante og usikkerheden pa BOD-malingen stammer
derfor fra repeterbarheden.

Inkubationstemp.
(20x1°C)

0, maling 2

Usikkerheden stammende fra inkubationstiden og inkubationstemperaturen er
uafhaengig af princippet for maling af O,. | usikkerhedsbudgettet vil disse faktorer ikke
indga. Sammenholdes usikkerhedsbudgettet for oxygenmaling med faktiske resultater
vil det kunne sluttes, om disse usikkerheder kan antages at veere negligerbare.

Hvis det antages at kun usikkerheden fra 2 oxygenmalinger i BOD-analysen bidrager i
usikkerhedsbudgettet, vil den samlede usikkerhed pa BOD-analysen kunne udregnes
ved:

u(BOD,) = \/(u(OZ maling1)” + (u(O, maling2)*

Da usikkerhedsbidraget fra repeterbarheden ikke afhaenger af niveauet af iltmalingerne
(if. bilag B), fas:

u(BOD,,) =+/2* u(O, maling)
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| nedenstaende tabel er resultaterne angivet.
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Oxygenmaling BOD analyse
Standardafv | Varianskoeff. Standardafv.
. (s) mg/L % (s) mg/L
Usikkerhedsbudget (titrimetrisk) — se bilag 0,08 0,9 0,11
E
Usikkerhedsbudget (elektrode) — se bilag 0,05 0,6 0,08
F
Generel analysekvalitet i hidtidige - - 0,1-0,2
preestationsprgvniger baseret pa
ferskvandsprgver uden fortynding /3/+/5/
Generel analysekvalitet i hidtidige - - 0,5-0,7
preestationsprgvniger baseret pa biologisk
resnset spildevandsprgver med fortynding
/5/
Resultater opndet med metodesammen- - - 0,045-0,64
ligning DS/EN 1899-1 (Elektrode maling)
11/
Resultater opnaet med metodesammen- - - 0,07-0,53
ligning DS/EN 1899-2 (NY) (Elektrode
maling) /1/
Kravveerdi fersk overfladevand /4/ - - 0,15
(3'15 STmax)
Kravveerdi spildevand, renset /4/ - - 1
(3'15 STmax)

Tabel 1: Opsamling af resultater fundet ved usikkerhedsbudgettet, tidligere praestations-
pravninger og metodeevalueringen af DS/EN 1899-1 og DS/EN 1899-2 (NY). Bemagk,
at der ikke er medtaget generel analysekvalitetsdata fra prasstationspravninger pa
biologisk renset spildevand uden fortynding, da disse data ikke findes.

Konklusion

Benyttes usikkerhedsbudgettet til udregning af usikkerhed pa oxygenmaling i BOD-
analyser indicerer resultaterne, at oxygenmalingen udger hovedparten af usikkerheden
ved analysen uden fortynding. Usikkerhedsfaktorerne stammende fra inkubationstiden
og inkubationstemperaturen kan, som forventet, negligeres. Derfor er detektions-
graensen af metoden hovedsageligt bestemt af kvaliteten af oxygenmalingen.

Usikkerhedsbudgetterne for elektrodemaling og titrimetrisk maling afviger kun lidt fra

hinanden.

Usikkerheden pa metoderne, der benytter fortynding, viser, at de ekstra trin bidrager til

den samlede analyseusikkerhed.
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BILAG A

Undersggelse af repeterbarhed og reproducerbarhed

For at kunne undersgge dag til dag variationens stgrrelse er det ngdvendigt at normalisere malingerne over for de titrimetriske malinger.
Dette gar, at variationen fra de forskellige maetningsgrader fiernes. Det forudseettes, at den titrimetriske maling maler rigtigt hver gang, séledes

at den ikke bidrager med en dag til dag variation.

Titrimetrisk Elektrode Normaliserede elektrode malinger
Gennemsnit
mg/L 02 mg/L 02 mg/L O2 mg/L 02 mg/L 02 mg/L 02 mg/L 02 Middel Varians
8,83 8,76 8,78 8,79 8,75 8,77 8,75 1,00 1,00 1,00 1,00 0,000002
8,16 8,31 8,58 8,35 8,60 8,53 8,65 1,03 1,02 1,04 1,03 0,000052
8,06 7,93 8,06 8,02 7,98 7,95 7,94 1,00 0,99 0,99 0,99 0,000007
8,92 8,89 8,94 8,92 8,83 8,86 8,84 0,99 0,99 0,99 0,99 0,000003
8,53 8,61 8,50 8,55 8,65 8,62 8,61 1,01 1,01 1,01 1,01 0,000006
8,43 8,48 8,42 8,44 8,36 8,27 8,35 0,99 0,98 0,99 0,99 0,000034
8,44 8,47 8,60 8,50 8,22 8,23 8,25 0,97 0,97 0,97 0,97 0,000003
8,58 8,65 8,64 8,62 8,57 8,57 8,61 0,99 0,99 1,00 1,00 0,000007
4,19 4,30 4,30 4,26 4,22 4,30 431 0,99 1,01 1,01 1,00 0,000134
2,96 3,00 3,02 2,99 3,03 3,01 2,94 1,01 1,01 0,98 1,00 0,000249
5,36 5,35 5,33 5,35 5,52 5,44 5,43 1,03 1,02 1,02 1,02 0,000085
3,32 3,35 3,32 3,33 3,32 3,29 3,19 1,00 0,99 0,96 0,98 0,000418
5,52 5,49 5,51 5,51 5,43 5,46 5,65 0,99 0,99 1,03 1,00 0,000469
3,45 3,47 3,49 3,47 3,42 3,36 3,42 0,99 0,97 0,99 0,98 0,000100

P& de normailserede mélinger udregnes en inden for dag variation og en mellem dage variation.

Replikater (indenfor dage) Var(replikater)= 0,00011
Mellem dage Var(dage)= 0,0003
F(test)=Var(dage)/Var(replikater)= 2,34
F(Tabel, 95%)= 2,089
F(Tabel, 99%)= 2,842

f=14*(3-1)= 28

f=14-1= 13

Da F(tabel, 99%)>F(Test), er variationen mellem dagene ikke-signifikant forskellig (99%-niveau) fra indenfor dag variationen

Repeterbarheden og reproducerbarheden for elektrodemaling kan derfor ikke skelnes.




Bilag B

Undersggelse af standardafvigelsen afheeninghed af niveauet.

For at kunne undersgge, hvorvidt usikkerheden p& mélingen afhaenger af niveauet af malt oxygen, undersgges

standardafvigelserne inden for dagen (Sw).

Diagrammet viser, hvorledes standardafvigelserne inden for dagen (Sw) varierer som funktion af nivauet af oxygen.

| diagrammet er medianveerdien af standardafvigelserne fra de titemetriske malinger indtegnet.

Diagrammet viser ingen tendens til, at standardafvigelsen afhaenger af niveauet af malt ilt.

Derfor kan medianveerdien beyttes til beregningerne i usikkerhedsbudettet.

Titemetrisk Elektrode Sw
Gennemsnit
mg/LO2 mg/LO2 mg/LO2 | mg/LO2 | mg/L 02 mg/L 02 mg/L O2 [Titemetrisk Elektrode
8,92 8,89 8,94 8,92 8,83 8,86 8,84 0,03 0,02
8,83 8,76 8,78 8,79 8,75 8,77 8,75 0,04 0,01
8,58 8,65 8,64 8,62 8,57 8,57 8,61 0,04 0,02
8,53 8,61 8,50 8,55 8,65 8,62 8,61 0,06 0,02
8,44 8,47 8,60 8,50 8,22 8,23 8,25 0,09 0,02
8,43 8,48 8,42 8,44 8,36 8,27 8,35 0,03 0,05
8,16 8,31 8,58 8,35 8,60 8,53 8,65 0,21 0,06
8,06 7,93 8,06 8,02 7,98 7,95 7,94 0,08 0,02
5,52 5,49 5,51 5,51 5,43 5,46 5,65 0,02 0,12
5,36 5,35 5,33 5,35 5,52 5,44 5,43 0,02 0,05
4,19 4,30 4,30 4,26 4,22 4,30 4,31 0,06 0,05
3,45 3,47 3,49 3,47 3,42 3,36 3,42 0,02 0,03
3,32 3,35 3,32 3,33 3,32 3,29 3,19 0,02 0,07
2,96 3,00 3,02 2,99 3,03 3,01 2,94 0,03 0,05
Median veerdi 0,03 0,04
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U, 29
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BILAG C: Bidrag til usikkerhedsbudgettet for analyse af O, med titrering

Renhed (KI105) m(K105) V (afpip. KIO3) g(Tit2) V(t)
Kalipbrering Temp.
Linearitet Kalibrering Kalibrering
—> L inearitet Kalibrering
m(tare) m(gross)

>C(02)

ibrering T
Kalibrering
S —
Temp. EKalibrering

Repeterbarhed d (V(tit)) b(tilsat K105) V, (proveflaske) f



BILAG D : Bidrag til usikkerhedsbudgettet for analyse af O, med elektrode

Repeterbarhed Sammenligning med titrimetrisk metode

| C(Oy)

Maling af nulpunkt Maling af madtet opl@sning



BILAGE

Analyse af O, - titrimertrisk efter DS 2205

Oplgs KIO3 (m=428,0 g +/- 0,1 g) i 1000 mL méalekolbe (vol KIOs)

Natriumthiosulfat opl@sningen indstilles ved titereing (d volumen til indstilling) pa 10 ml KIO3 oplgsning

Koncentrationen af KIO; omregnes fra mg til mol. Usikkerheden p& molmassen negligeres

Oxygen i praven fikseres med f=2 mL fikseringsoplasning (Usikkerheden stammende fra denne fortyndingen negligeres)
Af provens totalvolumen (Vo=130 mL) udtages et delvolumen (Vt=50 mL) med fuldpipette

Delprgven titerers med natriumthiosulfat (g=5 mL)

DU A W N P

Folgende voluminer og masser er brugt i de falgende beregninger

Repeterbarhed 1

Renhed (KIO3) 0,9975

m (KIO3) 428 mg

vol (KIO3) 1000 mL

b (afpipetering af KIO3) 10 mL

d (volumen til indstilling) 12 mL

f (tilsat faeldningsvolumen) 2 mL (Usikkerhed fra denne negligeres)
Vt (delvolumen til titrering) 50 mL

Vo (pregveflaskevolumen) 130 mL

g (volumen til titrering af prave) 5,3 mL

Ved titrering i punkt d og g anvendes samme burette, og der er derfor en korrellation mellem de to usikkerhedsbidrag.
Denne korrellation antages at veere ubetydelig, hvorfor den ikke medtages.

Usikkerhedsbidrag er fundet p& anvendt udstyr. P& volumetrisk udstyr er pavirkningen af variationen i rumtemperaturen i laboratoriet medtaget.
Det antages at temperaturen varierer +/- 4 C.
Standard uncertainty

Repeterbarhed Sw=0,03 (fundet i bilag B). For fastleeggelse af bidraget se nedenfor. 0,0035

Renhed (KIOz) min. 99,5% -> 99,75 +/- 0,25 % 0,0025 0,001443376

m (KIO3) analysevaegt samt usikkerhed pé afvejning +/- 0,1 mg 0,057735027 mg
vol (KIO3) 1000 mL mélekolbe (temp. bidrag+kolbebidrag) 0,5259 mL
b (afpipetering af KIO3) 10 mL fuldpipette (temp. bidrag+pipettebidrag) 0,013 mL
d (volumen til indstilling) titrering med burette (temp. bidrag+burettebidrag) 0,031 mL
f (tilsat faeldningsvolumen) tilseetning af 2 mL fikseringsreagens 0 mL
Vt (delvolumen til titrering) 50 mL fuldpipette (temp. bidrag+pipettebidrag) 0,0474 mL
Vo (preveflaskevolumen) 130 mL Winklerflaske (temp. bidrag+pipettebidrag) 0,111 mL
g (volumen til titrering af prave) titrering med burette (temp. bidrag+burettebidrag) 0,031 mL

Til udregning af kombinerede usikkerhedder er benyttet, at usikkerneden pa de enkelte komponenter kan adderes som varianser
hvis de er uafheenige ved:

U( X) = [(U(temperatur))"2+(U(volometrisk udstyr))*2]*1/2

Det er antaget, at usikkerheden p& volumetrisk udstyr falger en trianguleaer fordeling, og de resterende fglger en rektangtuguleer fordeling.
Temperatur bidraget er udregnet ud fra:

+/-(Volumen af vand )* (2,1 * 107(-4) C~(-1))* (variation i laboratoriet)

Eksempel (d volumen til indstilling):

Usikkerhed pa volumen indeholder bade temperaturbidrag og tolerance p& udstyr:

Temperaturbidraget er beregnet ud fra:
U(temp) = (Volumen * Udvidelseskoefficient * temperatur variation i laboratoriet)/sqrt(3)

Udvidelseskoefficient for vand er 0,00021
Det antages at temperaturen i laboratoriet afviger hgjst 4 grader fra standardtemperatur ved kalibrering af det volumetriske udstyr
Volumen er sat til 12 mL

Derfor er temperatur usikkerheden:
U(temp)= 0,00582
Buretten er certificeret til +/- 0,075 mL

U(burette)= 0,075 mL/sqrt(6)= 0,03062 (trianguleer fordeling)

U( X) = [(U(temperatur))*2+(U(volometrisk udstyr))*2]*1/2= 0,031 mL

Reference: S. L. R. Ellison, M Rosslein, A Williams, "Quantifying Uncertanity in Analytical Measuremet”,
2nd Edition (2000), EURACHEM /CITAC guide

Den vigtigste faktor i usikkerhedsbudgettet er repeterbarheden. | bilag B er det vist, at Sw ikke pavirkes af niveauet af mélt ilt. Her benyttes derfor resultatet (8,56) til
at udregne den relative usikkerhed. Denne findes ved 0,03/8,56=0,0035



BILAGE

Analyse af O2 - titrimertrisk efter DS 2205

Parameter Repeterbarhed Renhed (KIO3) m (KIO3)

Usikkerhed 0,0035 0,001443376 0,057735
Parameter Veerdier
Repeterbarhed 1 1,0035 1 1
Renhed (KIO3) 0,9975 1 0,998943376 0,9975
m (KIO3) 428 mg 428 428 428,05774
vol (KIO3) 1000 mL 1000 1000 1000
b (afpipetering af KIO3) 10 mL 10 10 10
d (volumen til indstilling) 12 mL 12 12 12
f (tilsat faeldningsvolumen) 2 mL 2 2 2
Vt (delvolumen til titrering) 50 mL 50 50 50
Vo (prgveflaskevolumen) 130 mL 130 130 130
g (volumen til titrering af prave) 53 mL 53 53 53
Nominel vaerdi 8,56097 mg/L 8,61264 8,57340 8,56213

u(nom)i 0,051675 0,0124 0,0011589
u(nom)"2 0,006052495 u(nom)i*2 0,002670306 0,000154532 1,343E-06
u(nom) 0,07779778 mg/L 0,9 %
Daekningsfaktor 2
Ekspanderet usikkerhed 1,8 %

Reference: S. L. R. Ellison, M Rosslein, A Williams, "Quantifying Uncertanity in Analytical Measuremet”,

2nd Edition (2000), EURACHEM /CITAC guide
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Usikkerheder ved bestemmesle af 02 med DS2205

]
=
o
+—

g (volumen til titrering af prave)

Vo (proveflaskevolumen)

Vt (delvolumen til titrering)

f (tilsat feeldningsvolumen)

d (volumen til indstilling)

b (afpipetering af KIO3)

vol (KIO3)

m (KIO3)

Renhed (KIO3)

Repeterbarhed

0,09

0,05

0,04

0,03

0,02

0,01



BILAG F

Analyse af O, - elektrode efter DS 2206

1 Nulpunkt findes i oplgsning af 1g natriumsulfit og ca. 1 mg Co(lll)salti 1 L

2 Malepunkt teet pd maetningsgraden findes ved gennembobling af vand med luft i 15 min og derefter maling.

Dette resultat sammenholdes med den iodometriske metode (DS 2205)

Det antages at kalibreringen af apparatur foretages ved samme temperatur som ilméalingerne pé praverne.

Falgende voluminer og masser er brugt i de fglgende beregninger

Repeterbarhed 8,545 mg/L
Maling af nulpunkt 1
Maling af maettet opl@sning 1

Der tages udgangs punkt i de oplysinger, der kan findes for StirrOX G oxygenmaler

Repeterbarhed Sw=0,04 (fundet i bilag B)
Maling af nulpunkt Repeterbarhed for StirrOX G oxygenmaéler (<0.3%)
Maéling af maettet oplgsning Repeterbarhed for StirrOX G oxygenmaler (<0.3%)

Reference: S. L. R. Ellison, M Rosslein, A Williams, "Quantifying Uncertanity in Analytical Measuremet”,

2nd Edition (2000), EURACHEM /CITAC guide

Standard uncertainty

0,04 mg/L
0,003
0,003



BILAG F

Analyse af O, - elektrode efter DS 2206

Parameter

Repeterbarhed
Maling af nulpunkt
Maling af maettet oplgsning

Nomivel veerdi
u(nom)"2
u(nom)

Daekningsfaktor
Ekspanderet usikkerhed

Parameter
Usikkerhed

Veerdier

8,545 mg/L
1
1

8,545 mg/L
u(nom)i
0,002914306 u(nom)i*2

0,053984317 mg/L

Repeterbarhe Maling af nulpui Maling af maettet oplgsning

0,04 0,003 0,003
8,585 8,545 8,545
1 1,003 1
1 1 1,003
8,585 8,571 8,571
0,04 0,0256 0,0256
0,0016 0,000657  0,000657

0,6 %

2
1.3 %

Reference: S. L. R. Ellison, M Rosslein, A Williams, "Quantifying Uncertanity in Analytical Measuremet”,
2nd Edition (2000), EURACHEM /CITAC guide



Usikkerheder ved bestemmesle af O2 med elektrode
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Maling af meettet oplasning

Maling af nulpunkt

Repeterbarhed

0,06

0,04

0,03

0,02

0,01



