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Ten geleide 

Watermonsters zijn gedurende de tijd tussen bemonstering en analyse onderhevig aan 
veranderingen door chemische, fysische en biologische processen in het monster. 
Conservering van watermonsters heeft dan ook tot doel het monster na bemonstering in een 
zodanige conditie te brengen dat in de loop van de tijd geen veranderingen meer optreden in 
de te analyseren componenten. Conservering van monsters is essentieel, zeker wanneer het 
monster om bepaalde redenen niet direct in het laboratorium kan worden geanalyseerd of 
wanneer na verloop van tijd (tot enkele weken) een contra-analyse moet worden uitgevoerd. 

De conservering van monsters is voor een groot aantal parameters beschreven in NEN-EN- 
IS0 5667-3 "Water. Bemonstering. Deel 3: Richtlijn voor de conservering en behandeling 
van monsters" (december 1996). Voor enkele parameters zijn hierin conse~eringstechnieken 
en -termijnen gesteld, die in Nederland niet gangbaar zijn of in strijd zijn met de wetgeving. 

In onderhavig rapport zijn de resultaten weergegeven van een literatuurstudie en een enqdte 
onder de waterkwaliteitsbeheerders in hoeverre de richtlijnen en termijnen van de normen 
onderbouwd zijn en in de praktijk worden toegepast. Tevens is in een laboratoiumondenoek 
een evaluatie uitgevoerd van de conseweringstechnieken, zoals genoemd in NEN-EN-IS0 
5667-3. Het onderzoek is uitgevoerd voor de parameters genoemd in het kader van de WVO 
(CZV, BZV, stikstof(Kjeldahl), fosfaat(totaa1) en zware metalen) voor een aantal matrices. 

Uit het onderzoek komt naar voren dat de conserveringsmethoden, zoals genoemd in NEN- 
EN-IS0 5667-3, geschikt zijn om de houdbaarheid van monsters te verlengen. Verder is 
aangetoond dat voor alle onderzochte parameters de houdbwheidstermijn langer is dan 
genoemd in NEN-EN-IS0 5667-3. Hoewel de Nederlandse laboratoria de norm volgen voor 
de methode van conservering, verdient het aanbeveling de norm op dit punt opnieuw te 
beschouwen omdat om praktische redenen de huidige geldende maximale houdbaarheids- 
termijn niet altijd kan worden gerealiseerd. 

Het ondenoek werd uitgevoerd door ALcontrol Biochem Laboratoria B.V. (ir. M.A.E. van 
den Berg). Voor de begeleiding van het project zorgde een commissie bestaande uit drs. G. 
LJff (voorzitter), mw. ir. N. Hegeman, ing. H. Kroon, ir. P.J. Roeleveld, ir. P.C. Stampius, 
mw. G. Tielens-Wester en drs. P.J.M. Tulder. 

Een groot aantal laboratoria heeft deelgenomen aan de enqu€te. De STOWA is de instanties 
die hebben gereageerd, zeer erkentelijk voor hun inspanningen. 

Utrecht, oktober 2000 De directeur van de STOWA 

ir. J.M.J. Leenen 
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Samenvatting 

Watermonsters zijn aan verandering ondenievig vanaf het moment dat zij zijn onttrokken aan hun 
natuurlijke omgang. Om deze veranderingen %weel mogelijk te vertragen;vindt conservering van 
rnonsteis plaats. De conserveringsmethoden zijn, indusia dé gehanteerde maximale conwvërings- 
termijnen. voorgeschreven in NEN-EN-IS0 5667-3. Voor de Nederlandse situatie is aan de norm een 
Nederlands v o o m r d  toegevoegd. 
In dit project is ondemk  uitgevoerd naar de onderbouwing van deze maximale conserveringstemij- 
nen, die in deze norm (incl. Nederlands voorwoord) zijn gesteld. Het onderzoek betreft de parameters 
die zijn genoemd in de WVO (Cm, BZV, stikstof(Kjeldahl), fosfaat(totaa1) en zware metalen). Het 
project bestaat uit twee fasen, te weten een literatuurstudie en een laboratoriumonderroek. De litera- 
tuurstudie omvat literatuuronderzoek, een enquête onder laboratoria en een inventarisatie van inter- 
naüonale nomen. Het laboratoriumondermek betreft een evaluatie van conserveringstechnieken. 
zoals genoemd in NEN-EN-IS0 5667-3, met name voor wat betreft de maximale conserveringstenijn. 

Fase l: literatuurstudie 
Veranderingsprocessen in monsters kunnen worden onderverdeeld in een achttal processen, die elk 
worden b e ï n h d  door verandering in de fysische en chemische condities van het monster als gevolg 
van de monsterneming. Voor de parameters CZV, BZV, stikstof(Kjeldah1) en fosfaat(totaa1) zijn met 
name die processen waarbij microbiologische afbraak een rol speelt, van belang. Voor zware metalen 
daarentegen zijn processen, waarbij neerslagvorming, oxidatie en ab- en adsorptie een ml spelen, 
essentieel. Bij kwik speelt daarnaast verdamping (van atomair kwik) een ml. 
Het aantal geschikte conserveringsmethoden dat in de literatuur wordt gemeld, is beperkt. Voor de 
eerstgenoemde parameters (met uitzondering van BZV) kan in de literatuur een vijflal conserverings- 
methoden worden gevonden. Deze methoden zijn elk erop gericht het microbiologisch afbraakproces 
te vertragen. Van deze methoden zijn er twee niet relevant, omdat de toegepaste chemicaliën om 
redenen van giftigheid en veiligheidsrisico's niet meer kunnen of mogen worden toegepast 
Voor de parameter BZV wordt alleen diepvriezen geschikt geacht als conserveringsmethode. TOBVO~ 
gen van chemicalii)n ge& risico's voor de uitvoering van de bepaling, met name giftigheid voor het 
entmateriaal. 
Voor zware metalen wordt eveneens 66n methode gemeld, namelijk aanzuren met salpeterzuur. 
Voor kwik is wel uitgebreid onderzoek uitgevoerd, waarbij consequent de combinatie van toevoegen 
van salpetemur en een oxidator (dichromaat) als beste wordt gerapporteerd. 
De alternatieven in conserveringsmethoden zijn om bovenstaande redenen beperkt tot de in NEN-EN- 
IS0 5867-3 genoemde. De in de literatuur gegeven maximale conserveringstemijnen verschillen van 
de in NEKEN-IS0 5867-3 genoemde, met name voor de parameter BZV. Voor Kjddahl(süksW) en 
fosfaat(totaa1) zijn onvoldoende liiteratuurgegevens voorhanden. 

In het kader van het project is een enquête gehouden onder 25 waterkwaliteits- en commercii)le labo- 
ratoria met betrekking tot de matrices afvalwater, oppewiaktewater, waterbodem en zuiveringsslib. U I  
de 18 geretourneerde enqu8tes volgt dat de toevoeging van conserveringsmiddelen aan, de verpak- 
kings-rialen voor en de opslag (tot op moment van analyse) van watermonsters vrijwel confm 
NEN-EN-IS0 5867-3 worden uitgevoerd. Afwijkingen op de norm bestaan met name uit het hanteren 
van langere bewaartermijnen. De oorzaak hiervoor is consequent het praktische feit dat de bepaling 
niet binnen de gestelde termijn kan worden uitgevoerd. In geen enkel geval bestaat hie~00r expek 
mentele onderbouwing. 
Voor de matrices waterbodem en zuiveringsslib wordt algemeen alleen koeling toegepast als conser- 
vering. 

Uit de inventarisatie van internationale nonnen volgt dat er vrijwel geen verschillen bestaan in de con- 
se~erlngSITI~th0den voor de verschillende parameters, behoudens voor kwik (voor wat betreft het 
toepassen van een oxidator) en (in mindere mate) voor fosfaat(totaa1). Er bestaan wel verschilien in de 
maximale conserveringstermijnen. 
Voor BZV wordt algemeen g&n andere conservering toegepast dan koelen, waarbij wordt gegeven 
dat monsters u, spoedig mogelijk moeten worden ingezet. Alleen het Nederlands vooiwoord bij NEN- 
EN-IS0 56W-3 g& diepvriezen als mogelijke conserveringsmethode. 

De conclusies van het literatuuronderzoek lulden: 
0 voor de in NEN-EN-IS0 5667-3 voorgeschreven conserveringsmethoden bestaat voldoende on- 

derbouwing, echter niet voor de maximale conserveringstemijnen; 
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conserveringsmethoden zijn in internationale normen vrijwel gelijkluidend. behoudens voor kwik; 
in de Nederlandse laboratoria wordt de conservering uitgevoerd conform NEN-EN-IS0 5667-3, 
behoudens voor wat betreft de maximale conserveringstermijn; 
om praktische redenen is nadere beschouwing van de maximale conserveringstermijn noodzake- 
lijk. 

Het laboratoriumonderzoek betreft een onderzoek, uitgevoerd door het Zuiveringschap Limburg en 
een onderzoek uitgevoerd door de projectleider. 

Het onderzoek van het Zuiveringschap Limburg betreft langdurige opslag onder condities zoals ge- 
noemd in NEN-EN-IS0 5667-3 van twaalf afvalwatermonsters van een gezamenlijk lozingspunt van 
afvalvenverkende bedrijven. Het onderzoek betreft de metalen cadmium, chroom, koper, lood, nikkel, 
zink en kwik. De gehanteerde conserveringstechniek is aanzuren van het monster tot pH 2 met behulp 
van salpeterzuur. Na een opslagtermijn van 7 á 8 maanden bestaat het totaalbeeld uit een afname 
van 5 á 6 % in de gehalten. Voor kwik wordt na de opslagtermijn nog minimaal 70 % van het oor- 
spronkelijke gehalte teruggevonden. 

Het onderzoek van de projectleider betreft 15 watermonsters van de matrix afvalwater en oppervlak- 
tewater. Het onderzoek betreft de metalen arseen, cadmium, chroom, koper, lood, nikkel, zink en kwik, 
en de parameters CZV. BZV, stikstof(Kjeldahl) en fosfaat(totaa1). Voor deze parameters zijn alle in 
NEN-EN-IS0 5667-3 genoemde conserveringstechnieken onderzocht Deze luiden: 

aanzuren met HzSO, tot pHc2, koeling tot 2-5 'C, donker bewaren: parameters CZV, fos- 
faat(totaal1 en stikstofIKieldahl): 
diepvriezei bij - l8 QC: W, C N  en stikstof(Kje1dahl); 
aanutren met HNO3 tot pH<2: parameters zware metalen en kwik; 
aanzuren met HNO3 tot pH<2, toevoeging van K2Cr& (eindconcentratie 0.05 %): parameter kwik. 

Bij het onderzoek zijn monsters vooraf verdeeld in deelmonsters. welke na conserverina zijn ormesla- 
gen in verschillende verpakkingsmaterialen. te weten polypropyleen potjes en glazen fl&j&. D; uit- 
eindelijke opslagtermijn bedraagt 224 dagen, waarbij steeds op vooraf vastgestelde tijdstippen deel- 
monsters van de opgeslagen monsters zijn geanalyseerd. 
Zowel bij de diepvriesmethode als de aanzuurmethode kan uit vlok kin^ van deelties en adsomtie van 
deze deeltjes aan de wand optreden. Dit effect kan aanleiding geven &t hogere -spreiding in analyse 
resultaten, zodat extra aandacht aan de deelbemonstering van langdurig opgeslagen monsters dient 
te worden gegeven. Voor glas en polypropyieen treedt het effect in verschillende mate op. 
Ui het onderzoek blijkt dat de in NEN-EN-IS0 5667-3 genoemde ~nse~er ing~te~hnieken voldoen en 
monsters in alle gevallen langer conserveren dan is genoemd. Ui het onderzoek blijkt dat de technie- 
ken geschikt zijn om monsters gedurende de gehele onderzoeksperiode van 224 dagen te conserve- 
ren. Enig voorbehoud moet worden gemaakt bij de parameters stikstof(Kjeldahl) en BZV, waarbij de 
maximale conserveringstermijn voor monsters met een stikstof(Kje1dahl c8 mg/l en een B N  4 0  mg/l 
aihankelijk is van de matrix van het monster. 

De conclusies van het onderroek luiden: 

l. De conserveringsmethoden, zoals genoemd in NEN-EN-IS0 5667-3. zijn geschikt om de houd- 
baarheid van monsters te verlengen. Bij monsters die deeltjes bevatten, kan de conservering 
aanleiding geven tot verhoging van de spreiding door bemoeilijking van de deelbemonstering. b 
ze verdient daarbij extra aandacht. 

2. Voor alle onderzochte parameters geldt dat de houdbaarheidstermijn langer is dan is genoemd in 
NEN-EN-IS0 5667-3. Gezien het feit dat de Nederlandse laboratoria de norm volgen voor wat be- 
treft de methode van conservering, maar om praktische redenen de maximale houdbaarheidster- 
mijn niet kunnen realiseren, verdient het aanbeveling de norm op dit punt opnieuw te beachou- 
wen. 
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Water samples undergo changes from the moment they have been w.Mdrawn from their natura1 
sumundings. In order to delay these changes as much as possible, preservation of samples is being 
canied out'The presendon techniques togather with the maximum preservation Umes are presaibed 
in NEN-EN-IS0 5687-3. For the situation in the Nethedands. a Dutch foreword has been added. 
In this project, research has been carried out on the foundation of the maximum preservation times 
that are stated in the standard (including the Dutch foreword). The project concerns the parameters 
mentioned in the WVO (Dutch rules on water spillage's on suiface water): COD, BOD, Kjeldahl 
niúugen, total phosphate and heavy metals. The project consists of Wo phases, a desk study and a 
laboratory research. The desk study consists of a literature research, an inquiry among laboratones 
and an inventory of international standards. The laboratory research concerns an evalualion of 
preservation techniques as sMed in NEN-EN-IS0 5667-3, espedally with respect to the maximum 
preservation time. 

Phase 1: Desk studv . 
Changing in water samples can be divided into eigM processes, each being influenced by 
chanaes in the ohvsical and chemica1 mnditions of the samole due to the samolina. For the 
parameters COD. BOD niúcgen amt totai phospkte, the most i m p o r i a n t " P ~  are the 
ones in which miaobiological decay plays a rola. For heavy metals, however, pmcesses such as 
precipitation, oxidation and ad- and absorption are essential. For mercury, also vaporhation is a factor. 
The number of suitable preenation techniques that are mentioned in the literature is limited. For the 
parameters COD. Kjeldahl nitrogen and total phosphate, ñve techniques of preservation can be found. 
These techniques al1 concern the delay of microbiological decay. However, two of these techniques 
are not relevant since the we of the chemicals is forbidden for reasons of poisonousness and safety 
risks. For the parameter BOD. only deep freezing is regarded as a suitable technique. The addition of 
chemicals might cause pmblems for the analysis, especially with respect to poisonousness for the 
seeding water. 
Also for heavy rnetals, only one technique is mentioned, namely audifation with niiric acid. Only for 
mercury has research been camed out to a large extent. Consistenüy, the addi in  of a combinafion of 
nitric acid and an oxidator (dichmmate) is reported as being the m& satisfa- technique. 
Because of the reasons mentioned here, the alternatives in pneservation techniquea have been limited 
to the ones stated in NEN-EN-IS0 5667-3. The maximum preservation times given in the likaiure 
diier from the times stated in NEN-EN-IS0 5887-3, parüwlady for the parameter BOD. For Kjeldahl 
nibogen and total phosphate insufñaent data could be found in the literaiure. 

Within the scope of the project, an inquiry has been held among 25 regional and govmmenîai water 
qualii laboratories and commeraal laboratories with respect to the matrices waste water, suiface 
water, sediment and sewage siudge. Fmm the 18 returned inquiry foms it can be conduded that the 
techniques of preservation, the package materials and the storage of water samples are al1 camed out 
according to NEKEN-IS0 5887-3. Dicrepancies consist mainiy with respect to the applied maximum 
preservalion times. The cause for this is the practica1 fact that the analysis can not be camed out 
within the maximum time given in the standard. In no case experimental foundation exists. 
For the matrices sediment and s&vage sludge, just cooling is generally suppiied as preservation 
technique. 

From the lnvenîory of intemational standards it follows that practically no d i i e r e m  exist in the 
preservation techniques for al1 parameters except for mercury (with respect fa the applicatEon of an 
oxididng agent) and to a Iesser extent for total phosphate. Differences exist however in the maximum 
presmation times. 
For BOD, mI'i is generally appl i i  as preservation technique, although al1 standards state that 
analysis should start as soon as possible. Only in the Dutch foreword, annexed to NEN-EN-IS0 5667- 
3, is deep fredng mentioned as possible preservation technique. 

Desk study condusions are: 
Forthe preservation techniques sMed in NEN-EN-IS0 5667-3, sufñcient foundation exlsts, 
however thii is not the case for the stated maximum preservation times. 
The preservation techniques stated in îhe different international standards are equal, except for 
mercury. 
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In the Dutch laboratones, the presmation is camed out acmrding to NEN-EN-IS0 5667-3, except 
for the maximum preservation times. 
For practical reasons, a comprehensive review of the maximum preservation times appean to be 
necessary. 

Phase 2: Laboratory research 
The laboratory research wnsists of results produced by research. cawed out by the Zuivenngschap 
Limburg (a regional water authoriíy laboratory) and by research, headed by the projedleader. 

The research of the Zuiveringschap Limburg concerns long term storage of twelve waste water 
samples, onginating from a mutual water spillage of waste treating industries, under conditions as 
stated in NEN-EN-IS0 5667-3. The research concerns the rnetals cadmium, chromium. mpper, Lead, 
nickel. zinc and mercury. The applied presenration technique is acidification of the sample to pH 2 wiai 
nitric acid. After a storage time of 7 to 8 months the general scope is a dewease in the concentrations 
of 5-6 %. For mercury at least 70 % of the original concentration was found affer the storage time. 

The research of the projectleader concerns 15 water samples, mnsisting of waste water samples and 
surface water samples. The research concerns the metals arsenic, cadmium, chromium. copper, lead, 
nickel, zinc and mercury and the parameters COD. BOC, Kjeldahl nitrogen and total phosphate. For 
these parameters, al1 preservation techniques stated in NEN-EN-IS0 5667-3 have been investigated. 
These are: 

Addition of sulhiric acid to pHc2, cooling to 2-4 OC, stored in the dark: parameters COD. Kjeldahl 
nitrogen and total phosphate. 
deep freezing at -18 OC: parameters GOD, BOD and Kjeldahl nitrogen. 
addition of nitric acid to pHQ: parameters heavy metals and mercury. 
addition of nitric acid to pHc2, addiion of K2CrZ07 (final concentration 0.05 %): parameter 
mercury. 

All samples were subdivided prior to research and stored. after preservation. in bottles and iars of 
diiere4 matenals, namely pilypmpylene jam and glass boffles: The longest storage time was 224 
dam. durina which the subsamdes were analvzed at diierent wedetermined dates. 
B& at thedeep freedng and the acidificationmethod, flocailation of particles can occur, as wel1 as 
adsorption of these particles onto the wal1 of the jar. This effect can give rise to a higher standard 
deviation in the analvtical results. Therefore extra attention has to be ~ a i d  to the subsam~ling of stored . - 
samples. The effect differs in intensity for glass bottles and pdypmpyiene jam. 
Fmm the resub it can be wnduded that the ~reservation technipues stated in NEN-EKISO 5667-3 
are adeauate and that the techniaues p ~ v i d 8  longer presenration as is stated in the standard.. The - .  
techniques investigaîed are adequate enough to presenre samples dunng the whole storage time of 
224 dam A reservation has to be made for the parameters BOD and Kjeldahl nitrogen, where the 
maximÜm consenration time depends u p  the iample matrix for sampie having a nitrogen 
concentration c 8 mgil or a BOD c 50 mgil. 

The wndusions of the research are: 

l .  The preservation methods, stated in NEN-EN-IS0 5667-3, are adequate to inuease the tenabilii 
of samples. For samples containing particles, the preservation can give nse to inwease in the 
standard deviation of the analytica1 results, caused by diíf~culties at subsampling. Subsampling 
therefore needs extra attention. 

2. For al1 parameters investigated. the maximum preservation time is longer than is stated in NEN- 
EN-IS0 5667-3. In view of the fact that the Dutch laboratories folow the standard with resped to 
the technique of presenration. but due to practical reasons relating to maximum preservation time 
fail to meet the standard at this juncture, it is worthwhile to review NEN-EN-IS0 5667-3. 



1 Inleiding 

Watermonsters zijn aan verandering ondemevig vanaf het moment dat zij zijn onttrokken aan hun 
natuurlijke omgeving. De oorzaak voor deze verandering ligt bij chemische, fysische en biologische 
processen die in het monster optreden. De aard en de snelheid van deze processen zijn afhankelijk 
van de condities waarin het monster zich bevindt. Vaak echter is de snelheid van veranderingen zo- 
danig dat deze meetbaar is in de tijdspanne tussen bemonstering en uitvoering van de analyse. Ge- 
meten concentraties zullen dehaive anders (hoger of lager) uitkomen dan zij in werkelijkheid zijn. 

Conservering van monsters heeft tol doel het monster, na monsterneming. in een zodanige conditie b 
brengen, dat in de loop van de tijd geen verandering meer plaatsvindt in de te analyseren verbin- 
ding(en). Conservering van monsters is essentieel, zeker wanneer het monster in het laboratorium niet 
direct kan worden geanalyseerd. 
Er zijn talloze redenen te bedenken waarom monsters niet direct na aankomst in het laboratorium 
kunnen worden geanalyseerd en dehalve moeten worden geconserveerd. Daarnaast is het bij bepa- 
lingen in het kader van de Wet Verontreiniging Oppervlaktewateren (WVO) veelal noodzakelijk water- 
monsters langdurig te bewaren voor eventuele contraanalyse. De tijdspanne die bij de heffingspara- 
meters verstrijkt tussen monsterneming en het moment van contra-analyse kan soms W enkele we- 
ken oplopen. De houdbaaheid van het monster moet gegarandeerd zijn, iets wat door conservering 
moet worden bewerkstelligd. 

De conservering van watermonsters is voor een groot aantal parameters beschreven in NEN-EN-IS0 
5667-3 Water. Bemonstering. Deel 3: Richtlijn voor de conservering en behandeling van monstersm 
(december 1996). In deze ISO-ricMlijn zijn voor enkele parameters conseweringstechnieken en 
-termijnen gesteld die in Nederland niet gebniikelijk zijn of in strijd zijn met de wetgeving. Naar aanlei- 
ding hiervan is een Nederlands voorwoord opgenomen waarin voor de betreffende parameters de 
voor Nederland geb~ikelijke conserveringsmethoden zijn weergegeven. In de ISO-richtiijn is aange 
geven dat de processen die kunnen optreden sterk afhankelijk zijn van de matm< van het monster. 
Steeds moet worden gekeken naar die conserveringsmethode die geen onaanvaardbare vemntreini- 
ging van het monster veroorzaakt. 

In dit project wordt onderzoek gedaan naar de onderbouwing van de conseweringsricMlijnen en be- 
waartermijnen die in NEN-EN-IS0 5887-3 worden gesteld. Tevens wordt onde~ocht in hoeverre de 
gestelde richtlijnen en termijnen in de praktijk door laboratoria worden toegepast 

De parameters die in het project worden betrokken, zijn de parameters die zijn genoemd in het kader 
van de WVO: 

c m  
BZV; 
stikstof(Kjeldahl): 
fosfaat(totaal); 
metalen: arseen, cadmium, chroom, koper, lood, nikkel, zink en kwik 

De matrices betrokken in dit onderzoek zijn afvalwater, oppervlaktewater, zuiveringsslib en waterbo- 
dem. 

Het pmject bestaat uit een studiefase (fase l) en een experimentele fase (fase 2). 
In fase 1 is door middel van een literatuurstudie onderzocht in hoeverre de Wt'Ise~eringeriChtiijnen en 
termijnen, zoals vermeld in NEN-EN-IS0 566'7-3 zijn onderbouwd. Door middel van een enquête on- 
der de waterkwaliteiilaboratoria is onderzocM of de richtlijnen in de praktijk worden toegepast 
Verder is een inventarisatie gemaakt van de conserveringsmethodieken, voorgeschreven door: 

i NNl-normen; 
i EPA-normen; 
i ASTM. 
i Standard Methods; 
i British Standards; 

ISOiKwmen; 
i DIN-normen. 



In fase 2 is door middel van laboratoriumondenoek een evaluatie uitgevoerd van de consewerings- 
technieken, zoals genoemd in NEN-EN-IS0 5667-3. Het ondetzoek is met name gericht op de g e  
schiktheid van de genoemde wnse~eringstechnieken en de maximale conserveringstermijn die met 
de betreffende technieken kan worden gerealiseerd. 

Leeswiizer: 
De hoofdstukken 2 tot en met 7 betreffen fase 1. In hoofdstuk 2 zijn de veranderingsprocessen die op 
kunnen treden in monsters, vanaf het moment van monsterneming, besproken. Hoofdstuk 3 geeftde 
resultaten van de literatuurstudie naar wnseweringstechnieken voor de in het pmject betrokken pa- 
rameters weer. De resultaten van de enquête zijn weergegeven In hoofdstuk 4. Hoofdstuk 5 bevat een 
inventarisatie van internationale nonnen met betrekking tot conservering. Hoofdstuk 6 betreft een dis- 
cussie over de resultaten van de voorgaande hoofdstukken, waarna in hoofdstuk 7 de conclusies van 
fase 1 worden gerapporteerd. 
Fase 2 omvat de hoofdstukken 8 tot en met 12. In hoofdstuk 8 is het plan van aanpak gegeven. De 
exacte uitvoering van het ondenoek is onderwerp van hoofdstuk 9. Hoofdstuk 10 bevat de resultaten 
van het onderzoek. Hoofdstuk 11 geeft een discussie van de resultaten weer die leidt tot de condu- 
sies in hoofdstuk 12. 
Ten slatte bevat hoofdstuk 13 de voor het gehele project geraadpleegde literatuur. 
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2 Conservering van monsters 

Na monsterneming is het monster onderhevig aan veranderingspmcessen die chemisch, fysisch of 
biologisch van aard zijn. üeze processen zijn complex; de mate waarin ze optreden is atñankelijk van 
de omstandigheden waarin monsters worden getransporteerd en opgeslagen. In dit hoofdstuk is een 
puntsgewijze inventarbiie gemaakt van mogelijke processen en van de condities die de processen 
beïnvloeden. 

Veranderingsprocessen d i  in monsters kunnen optreden, zijn: 

Afname van concentratie aan verbindingen door verbruik door organismen (algen. bacteriën, e.d.). 
Oxidatie van verbindingen door zuurstof, afkomstig uit het monster of uit de lucht, of door oxide 
rende verbindingen uit het monster. 
Neerslaan van verbindingen. 
Verdamping van verbindingen. 
Opname van verbindingen uit de omgeving (veelal de lucht). 
Adsorptie of absorptie van verbindingen of ionen door het oppervlak van het monstervat of door in 
het monster aanwezige vaste stnfen. 
Polymerisatie of depolymerisatie van verbindingen. 
Directe ontleding van verbindingen. 

ad. 1 
Door toename en groei van algen, schimmels en bacterien kunnen verbindingen worden verbruikt. 
Ook kunnen verbindingen worden omgezet. Verbindingen die het gevoeligst zijn voor deze vorm van 
biologische acüviteii zijn organische verbindingen. zuurstof, kooldioxide, stikstof-. zwavel- en foefor- 
verbindingen. 
üe groei van organismen wordt bevorderd door licht van buiten in het monster, door veranderingen 
(verhoging) van de temperatuur van het monster en door opname van gassen uit de lucht, met name 
zuurstof. 

Door de in het monster aanwezige zuurstof en door zuurstof opgenomen uit de lucht kan oxidatie 
plaatsvinden. Di proces wordt b&orderd door veranderingen (verhoging) van de temperatuur, door 
opname van zuurstof uit de lucht en (in mindere mate) door licht van buiten in het monster. 
&k kan. bij onvoldoende aanwezigheid van zuurstof;oxidatie plaatsvinden door zuurstofbevattende 
verbindingen, die daarbij opbedenäls zuurstofdonor. bijv. nitraát en sulfaat. Andere mogelijke. niet 
~ ~ r s t o f b e ~ l t e n d e  oxidatoren rijn driewaardig ijzer en vierwaardig mangaan. Het oxiderend veno- 
gen van deze metalen is met n a k  affiankelijk van de pH van het-mnster. 

ad.3 
Het neerslaan van verbindingen kan optreden als gevolg van oxidatie door zuurstof, waardoor oxiden 
kunnen worden afgezet. Met name oxidatie van ijzerionen (twee- naar driewaardig) en neerslag van 
ijzeroxide en mangaanoxide worden frequent waargenomen in watennonsten. Andere veel vooiko- 
mende neerslaande verbindingen zijn carbonaat- en fosfaatzouten van caldum en magnesium, en 
aluminiumhydroxide. 
Neerslag van verbindingen kan optreden als gevolg van de mogelijkheid van depositie aan een opper- 
vlak van het m&rvat) en door verandering in de zuu&ad van het monster els gevoig van 
opname van kooldioxide uit de lucht, of juist ontwijking van kooldioxide uit het monster (zie ook ad. 5). 
Door het neerslaan van zouten kan inslulting van verbindingen plaatsvinden, waardoor deze aan de 
rnonstennatrix worden onürokken. 
De genoemde processen worden bevorderd door opname van zuurstof uit de lucht, de aanwezigheid 
van een g a w e  (lucht) boven het monsteroppervlak en tempsratuursverandering (verhoging en ver- 
laging) van het monster. Ook de aanwezigheid van kiemplaatsen voor neerslagvoming (wandopper- 
vlakken, stof, enz.) kunnen aanleiding zijn voor neerslagvorming. 
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Verbindingen die uit het monster kunnen verdampen zijn opgeloste gassen, zoals zuurstof, stikstof en 
kooldioxide. Ontwijking van kooldioxide heeff met name effect op de zuurgraad van het monster, 
waardoor andere procëssen in gang kunnen worden gezet of worden bevorderd. 
Verder kan verdamping optreden van vluchtige organische verbindingen, cyanideverbindingen (water- 
stofcyanide) en metallisch kwik. 
Het proces van verdamping wordt bevorderd door verandering in de temperatuur (verhoging) van het 
monster, door de aanwezigheid van een gasfase (lucht) boven het monsteroppervlak, verandering in 
de zuurgraad en door schudden van het monstervat. 

- 

ad.5 
Opname van stoffen uit de omgeving betreft veelal oplossen van gassen uit de lucht, zoals zuurstof en 
kooldioxide. Daarnaast kan oplossing van verbindingen uit de wand van het monstervat plaatsvinden 
(uitloging). Voorbeelden hiervan zijn metaalionen uit glas (met name gekleurd glas) en de dop, en 
organische verbindingen als weekmakers uit kunststoffen van de wand en de dop. 
Deze processen worden bevorderd door de aanwezigheid van een gasfase (lucht) boven het mon- 
steroppervlak, temperatuursverandenng (verhoging) van het monster en schudden van het monster- 
vat. 

ad. 6 
Verbindingen kunnen, al of niet irreversibel, aan het wandoppewlak van het monstervat adsorberen of 
in de wand absorberen. Ook kan adsorptie of absorptie van verbindingen plaatsvinden aan vaste 
deeltjes in het monster. Deze deeltjes kunnen reeds aanwezig zijn in het monster of kunnen door 
neerslag en afietting van metaalzouten of uitvlokking van verbindingen (flocculatie) ontstaan. Tijdens 
dit proces van neerslag of afietting kan insluiting van verbindingen plaatsvinden (zie ook ad.3). 
Wanneer sprake is van poreus materiaal voor het monstervat kan diffusie van verbindingen plaatsvin- 
den door de wand waarna, bij voldoende vluchtigheid van deze verbindingen, aan de buitenzijde van 
de wand verdamping plaatsvindt. 
Deze processen worden bevorderd door verandering van de zuurgraad van het monster als gevolg 
van opname van gassen (zuurstof en kooldioxide) uit de lucht of juist ontwijking van deze gassen u l  
het monster, verandering (verhoging of verlaging) van de temperatuur van het monster en schudden 
van het monstervat. 

ad.7 
Polymerisatiereacties kunnen optreden bij aanwezigheid van eenvoudige en makkelijk polymeriseer- 
bare verbindingen. Door polymerisatiereacties kan ook weer insluiting van verbindingen optreden. 
Ook het omgekeerde proces, depolymerisatie, kan optreden. Het meest voorkomende voorbeeld hier- 
van is de afbraak van polymere fosfaten als tripolyfosfaat en pyrofosfaat tot enkelvoudige fosfaatie 
nen. Andere voorbeelden zijn de afbraak van polymere suikers en van eiwitten (tot o.a. ammonium). 
Factoren die deze processen beïnvloeden zijn met name de zuurgraad. verandering (verhoging en 
verlaging) van de temperatuur en licht van buiten. 

ad.8 
Verbindingen kunnen door verandering van de omgevingscondiies ontleden, waardoor andere ver- 
bindingen ontstaan. Dit proces kan worden bevorderd of gernitieerd door verandering in temperatuur 
van het monster. licht van buiten in het monster en door schudden van het monster. 
Voorbeelden van ontledingsreacties zijn: de ontleding van koolzuur in water en kooldioxide (zie ook 
ad. 4 en 6), de ontleding van waterstofperoxide in water en zuurstof, de ontleding van minder stabiele 
organische verbindingen. Met name door de eerstgenoemde twee processen kun~gn andere proces- 
sen in gang worden gezet. 

2.2 oarameter 

Bij de verschillende parameters is het van belang te weten welke processen invloed hebben en daar- 
mee essentieel zijn. Hierbij is ruwweg een tweedeling te maken in enerzijds de parameters CZV, BZV, 
stikstof(Kjeldahl) en fosfaat(totaa1) en anderzijds de metalen. 

Chemische verbindingen, die bij de eerste vier parameters een rol spelen, zijn met name organische 
verbindingen. De processen die bij deze parameters de meeste invloed hebben. zijn de processen 
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waarbii micmbiolwische afbraak een ml soeeit en de Drocessen waarbii oxidatie ~laatsvindt door 
opgenómen uiurskf uit de lucht. DI geldt voor het ~ f i ,  het BZV, het siikstof(~jeidahl)gehalte, echter 
in mindere mate voor het aehalte aan fosfaatbtaal). 
Door de afbraak- en oxid~eprocessen worden vekindingen omgezet en (deels) geoxideerd waardoor 
afname van het CZV en het BZV plaatsvindt. Door omzetting van organische stikstofhoudende verbln- 
dingen kan eveneens afname van het stikstof(Kjeldahl)gehaIte plaatsvinden, wanneer door de omzet- 
ting nitraat, nitriet, of moleculair stikstof worden gevormd. Omzetting van organische stiketofvehindin- 
gen naar ammonia levert weliswaar verandering in deze gehalten op, maar heeft geen invloed op het 
stikstof(Kjeldahl)gehalte. 
Micmbiologische afbraakprocessen hebben geen invloed op het gehalte aan fosfor(totaa1). Wel kan de 
hoedanigheid van fosfor veranderen; door de afbraakpmcassen ontstaan eenvoudiger fosfowerbln- 
dinoen, met name o-fosfaat 
h i e r 8  processen die van belang zijn bij de consewering van deze parameters zijn verdamping van 
vluchtiae verbindinaen - met name voor CZV. B N  en stikstof[Kieldahl) -. vormina van neerelaa en 
abso&eprocessen. Deze laatste twee pmcessen leveren met Rame pmblemenöp voor de m-onirter- 
homogeniteit, waardoor de deelbemonstering wordt bemoeilijkt. 

Conservenna van monsters dient OD de aenoemde woceesen aericht te ziin. met name het stomen 
van de micröbioloaische activiteit in het ionster. h& teaenaaañ van ve~dá&ina van verbindinbh en 
het tegengaan va; oxidatie. Tegelijkertijd mogen toegediende conse~erin~sm~deien geen vak posi- 
tief effect hebben OD de Dararnetm. Dit betekent dat omanische verbindinaen niet aeschikt ziin als 
conserveringsmiddel v&r de bepaling van CZV en BN:OO~ oxiderende & s e ~ e h ~ ~ m i d d & n  kun- 
nen om evidente redenen niet worden gebruikt. 

Bij de bepaling van metalen ligt het zwaartepunt op andere promssen. De effecten, waarmee bij me- 
talen rekening moet worden gehouden. betreffen met name: 

neerslag in de vorm van onder andere (hydr)oxiden, fosfaten, carbonaten, sulfiden; 
adsorptie en absorptie aan de wand van het monstervat; 
oxidatie door de aanwezige zuurstof of door andere oxidatoren. 

In het geval dat metallisch kwik in het monster aanwezig is, speelt eveneens verdamping een ml. 
Daarnaast wordt de houdbaarheid in mindere mate bebvloed door difiüsie door de wand van het 
monstervat en verdamping aan de buitenzijde. 

De ~nSe~eringSt8ChniekeII die voor metalen worden toegepast, moeten derhalve met name gericht 
zijn op het in oplossing houden van metalen. Bij kwik dient de conservering w k  verdamping van ato- 
mair kwik tegen te gaan. Minder van belang is de hoedanigheid (valentie, complexen), waarin metalen 
in het monster aanwezig zijn. 



3 Resultaten van de literatuurstudie 

In di hoofdstuk wordt gerapporteerd over resultaten van de liiratuursearch. De search is uitgevoerd 
op basis van de Chemical Abstracts, met als trefwoorden conservering ('preservation' of 'pretreai- 
ment'), water of slib ('sludge'). De search is uitgevoerd wer de periode 1970 tot heden en voor de 
talen Engels, Duits en Frans. 

De l i tuursearch was met name gericht op de onderbouwing van de in NEN-EN-IS0 5667-3 g e  
noemde conse~ering~meth~den. Tijdens de search is voor de genoemde parameters eveneens g e  
keken naar andere conserveringsmethoden (en bijbehorende termijnen). indien voor deze methoden 
enige onderbouwing was gegeven. 

De search leverde 96 titels op, waarvan er na inventarisatie 34 relevant werden geacht. 
In een aantal gevallen zijn verwijzingen in de bestudeerde literatuur nagetrokken 
Gebleken is dat de meeste beschikbare literatuur dateert van de eerste hem van de jaren zevenîig. 
Het aantal gepubliceerde artikelen neemt na die periode af en is veelal gericht op speciffeke situaiies. 

In dit hoofdstuk wordt de informatie uit de literatuur besproken. Daarbij is een onderverdeling gemaakt 
in enerzijds de parameters CZV. BN,  sül<stof(Kjeldahl) en fo&at(totaal) en andeizijds metalen en 
kwik. De reden voor deze onderverdeling is dat de problematiek rond de conservering voor metalen en 
kwik anders is dan voor de eerste groep parameters. Zoals vermeld in 52.2 ligt de problematiek bij 
metalen en kwik met name bij effecten als neerslag in de vorm van metaalzouten en bij adsorptie aan 
de wand van het monstervat. Bij de werige parameters ligt deze veeleer in effecten als microbiolo- 
gische afbraak en verdamping. 
Indien in een publicatie van een onderzoek een maximale conserveringstermijn is genoemd, wordt 
hiervan melding gemaakt. 

Onderzoek naar maximale consenraringstermijnen voor de bepaling van ondermeer C N ,  BN,  stik- 
stof(KjeMahl) en fosfaat(totaa1) is uitgevoerd door Funk p] en later verder uitgebreid door Sprenger et 
al. [4,5l met huishoudelijk afvalwater (effluent). Het onderroek is uitgevoerd met behulp van trend- 
analyse en gebaseerd op gemiddelde analyseresultaten van verschillende laboratoria. De resuiteren- 
de maximale conserveringstermijnen voor de verschillende bepalingen en de onderzochte conserve 
ringcitechnieken zijn weergegeven in tabel 1. De genoemde maximale conserveringstermijnen houden 
in dat binnen deze termijn voor de betreffende bepaling nog geen dalende trend in concentratles is 
waargenomen (gebaseerd op de trendanalyse) bij een standaarddeviatie van 10 %. 

. . 

iwe 32 
w 2  32 
chlomfam 32 

*): W h O &  van lnvrlezai: monster wordt In sen w k m  !pphtst Eindtemperatuur (-18 bi -22 'C) moed binnen 6 h zijn 
tuuii 
hWm& van ontdooien: monsten wcfden In m waierbad van 40-50 OC geplaatst sn regdmaiig -d. 

WoICSchaaf et al. [q voerden onderroek uit naar de houdbaarheid bij toepassing van verschillende 
conserveringstechnieken voor de bepaling van ondermeer CZV (KMn0.-methode), BtV, stik- 
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stof(Kjeldah1) en dyamaast ook pH en TOC. Het onderzoek is uitgevoerd aan de hand van zoge- 
naamd silagewater . 
De conclusies luiden dat diepvriezen (-20 OC) geschikt is voor alle genoemde bepalingen. Koelen (6 
'C) zonder toevoeging van conserveringsmiddelen blijkt geschikt voor korte-termijnconsewering (en- 
kele weken). Opslag bij kamertemperatuur is af te raden bij bewaartermijnen langer dan Wee weken. 
Toevoeging van HgCI2 leidt tot voldoende lange stabilisatie. zelfs bij kamertemperatuur. Toevoeging 
van NaN3 blijkt ineffectief. 
Bij dit onderroek moet duidelijk worden gesteld dat het onderzochte water niet representatief is voor 
elk type water. Het ondemchte water is vrij ongevoelig voor afbraak van organische componenten 
vanwege het relatief hoge gehalte aan zuren. Dit blijkt uit het feit dat het water bij opslag bij kamer- 
temperatuur na twee weken nog constante gehalten te zien gaf. 

Gudernatsch m ondetzocht maximale conserveringstermijnen voor CZV bij verschillende bewaar- 
temperaturen van monsters van industrieel en huishoudelijk afvalwater (CZV 800 - 2900 mg). On- 
derrochte temperaturen zijn 20 "C, 4 'C en -18%. Geconcludeerd zijn maximale consewerings- 
termijnen van 24 uur (20 OC), 7 dagen (4 'C) en 28 dagen (-18 OC). Als criterium voor het vaststellen 
van de maximale conserveringstermijn is een afwijking van 10 % ten opzichte van de uitgangswaarde 
aangehouden. 
Bij wijwel elk monster is tijdens de bewaarperiode uitvlokking waargenomen. Bij de diepvriesmethode 
is de uitvlokking waargenomen tijdens het ontdooien van de monsters. Uitvlokking van verbindingen 
kan invloed hebben op het BZV, omdat verbindingen door uitvlokking aan het afbraakproces worden 
onttrokken. 

De methode van diepvriezen (-20 "C) is ondemcht door Dom et al. [E] met behulp van monsters 
zeewater voor ondermeer o-fosfaat. Als verpakkingsmateriaal is HDPE toegepast. Diepgevroren mon- 
sters (tot een periode van 1 jaar) zijn vergeleken met monsters die direct na monsterneming zijn be- 
paald. De resultaten tonen aan dat na 1 jaar nog steeds gelijke resultaten worden gevonden, behw- 
dens voor monsters met zeer lage gehalten (c 0,l mg), waarbij door het diepvriezen een hogere 
spreiding in gehalten werd gevonden. Een mogelijke oorzaak h k ~ 0 0 r  is niet gegeven. 

Zes verschillende ~nse~eringstechnieken zijn door Fishman et al. [g] onderzocht voor ondermeer de 
parameters stikstof(Kjeldahl) en fosfaat(totaa1) met behulp van 0ppe~iakb3~ater (gespiket en niet 
gespiket). De wnseweringstechnieken zijn: koelen (4"C), kamertemperatuur (20 OC), toevoeging van 
chloroform (4 *C en 20 OC), toevoeging van HgCIZ (4 "C) en toevoeging van zwavelzuur (4 'C). Ge- 
COnse~eerde monsters zijn geanalyseerd op dag l, 4.8 en 16 na de wnsewering. 
Uit het onderzoek volgt dat alleen de methode van toevoeging van HgC12 gevolgd door M i n g  mon- 
sters tot 16 dagen conserveert. Alle andere bestudeerde technieken gaven na 8 dagen verandering in 
gehalten te zien. Bewaring van monsters zonder koeling was niet geschikt als bewaringsmethode. 
alhoewel hiervan alleen resultaten van dag 16 beschikbaar waren. 

De parameters fosfaat(totaa1) en stikstof(Kjeldahl) zijn onderzocht door Chakrabaa et al. [l01 voor 
monsters rivierwater. De bestudeerde technieken zijn koelen (4 'C), additie van H2S04 (met en zonder 
koelen) en chloroform (met en zonder koelen). 
Voor fosfaat(totaa1) blijfl het gehalte bij alle technieken stabiel over een periode van 30 dagen. Echter, 
alleen bij toepassing van zwavelzuur bestaat ook stabiliteit in de vorm van het aanwezige fosfaat. Bij 
de andere technieken is een forse afname (-60 %) te zien in het gehalte aan organisch gebonden 
fosfor, vrijwel geheel ten gunste van het gehalte aan vrij fosfaat De auteur merkt op dat zwavelzuur 
niet geschikt is wanneer anorganische polflosfaten aanwezig zijn; deze worden door zwavelzuur ge- 
hydmlyseerd. Omzetting van fosforverbindingen is echter irrelevant bij de bepaling van fosfaat(totaal), 
zolang geen filtratie van monsters wordt uitgevoerd. Door filtratie kunnen neergeslagen fosfowerbin- 
dingen uit het monster worden verwijderd, waardoor de hoedanigheid van fosfor wel van belang is. 
Verder wordt opgemerkt dat de resultaten niet geheel overeenstemmen met resultaten van andere 
onderzoekers. maar dit wordt geweten aan een andere microbiologische activiteit 
Voor stikstof(Kjeldahl) wordt geen van de technieken als geschikt bevonden. In alle gevallen vertonen 
de gehalten tussentijdse toenamen en afnamen en over k t  geheel genomen een lichte daling. Het 
gehalte aan vrij ammonium blijkt alleen bij toepassing van HBO, (gekoeld en niet gekoeld) stabiel 

' Water. aikornslig uii iokuilingskaties van groente- en bladafval. Dn water vs<Dont een lage pKwaaráe en is rijk aan W n i -  
acte zuren en stikstofverbindingen. 
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voor een periode van 30 dagen. Bij andere technieken worden afwisselend toenamen en afnamen in 
gehalten waargenomen. 
Net als bij fosfaat(totaa1) geldt bij stikstof dat omzettingen kunnen plaatsvinden, waardoor weliswaar 
niet het totaal gehalte aan stikstof verandert, maar wel de hoedanigheid van stikstof. Omzettingen van 
dit type hebben geen invloed op het gehalte aan stikstof(totaal), maar wel op het gehalte aan stik- 
stof(Kjeldah1) vanwege het feit dat nitraat en nitriet niet in deze bepaling worden meegenomen. 

Een analoog onderzoek voor ondermeer fo&at (als vrij ion) is uitgevoerd door Buil et al. [l l], even- 
eens met behulp van monsters oppenrlaMewater. Ondemchte conseweringstechnieken in dit onder- 
zoek zijn: bewaren (20 OC), koelen (4OC), diepvriezen (-12 'C), additie van HCI, HgCI?, en van beide 
middelen. De bewaarperiode is 90 dagen. waarbij tussentijds bepalingen zijn uitgevoerd. 
Van alle technieken blijkl koeien (4 "C) de meeste geschikte techniek. De afname na 90 dagen is ge- 
middeld 10 %, in enkele gevallen is een toename in het gehalte te zien. Alle andere technieken. ook 
diepvriezen (-12 "C), geven grotere afnamen in het fosfaatgehalte te zien. De afname is het sterkst bij 
niet gekoelde monsters. 
Vriiwel stabiel is het oehalte wanneer monsters worden oweslaaen in aeiodeerde flessen. gevolad 
door koeling (4 "C). i e t  gebruik van gejodeerde flessen &rdt ~~NEN-ËN-ISO 5667-3 voo& aanbe- 
volen bij lage concentraties aan fosfaat (totaal) (jodering van flessen vindt plaats door een aantal jodi- 
urnkristallen in een afgesloten fles te plaatsen en deze gedurende 8 h te verwannen bij 60 *C). 

Consenreringstechnieken ten behoeve van het B N  zijn weinig onderzocht. De reden hiervoor ligt 
vermoedelijk in het feit dat toevoeging van middelen, die giftig zijn voor de microbiologische acüviteii 
en dehalve worden toegepast bij de andere pararnaters, funest zijn voor het BZV. Voor deze bepaling 
moet worden gezocht naar technieken om de microbiologische activiteit tot stilstand te brengen zonder 
dat daarbij vergiftiging optreedt. Ook indien na consenrering levend entmateriaal wordt toegepad bij 
de analyse, mag het gebruikte consenreringsmiddel niet alsnog het entmateriaal doden (naijleffect). 

Naast het eerder genoemde onderzoek van WoICSchaaf [BI voerde Sprenger [l21 onderzoek uit naar 
diepvriezen als consemringsmethode met behulp van monsters afvalwater. Over een periode van 32 
dagen met ondetzoekspunten op 2,4,8 en l 6  dagen is geconstateerd dat nauwelijks sprake is van 
voldoende consenrerende werking door diepvrieren. Brnaarden schommelen willekeurig over de 
genoemde periode tussen 88 en 130 % van de uitgangswaarden. 

De uii dit ordmonk recrultaade spreiding h BZV-ws~~rn  ligt ongswarop hebelfde niveau ais de geb&dijka in 
de Nedeilnndse laboratoria. Niei onmopelijk is dal de spreiding wordt wmmaaki dwr de uitvwring van de bepaliiig en niút oí 
in veel minden mate door de mniaveringstestshnbk. 

De auteur haait eerder uitgevoerd onderzoek aan, waarbij sterk wisseiende resultaten zijn verkregen. 
Fogarty 1131 en Axt 1141 constateren dat diepvriezen het BZV over een periode van meer dan 6 maan- 
den stabiel houdt Anderen, onder andere Morgan [ l a  en Heg1 [la, constateren echter afnamen in 
het BZV van 10 - 25 % na 48 uur en meer dan 40 % na 6 dagen. 

De gevonden onderzoeksresultaten suggereren dat de mate van mnsenreren sterk afhangt van de 
monstermatrix en het type water en dat in ieder geval geen te hoge verwachtingen aan deze techniek 
van consaiversn moeten worden gesteld. 

Wachs [lil geefl w n  uitgebrelde beschrijving van diepvriezen als ~nseivering~meth~de voor de 
BN-bepaling. Bewaartemperaturen die worden toegepast. varieren van O tot -186 OC. Uit ondemek 
aan verschillende typen afvalwater (melkfabriek, groentemsenrering, slachtetij, suikerfabriek) volgt 
dat een zo laag mogelijke bewaartemperatuur optimaal is. Bij temperaturen lager dan -70 *C is elke 
miaobioiogbche acthrite'i tot stilstand gebracht. De activiteit van het emym invertase b bij -18 OC nog 
duidelijk aantoonbaar. M j l  de werking van iipase bij -24,5 OC nog meetbaar is. Vanwege de beper- 
kingen van in laboratoria gebruikelijke apparatuur wordt een bewaartemperatuur tussen 40 en -80 OC 
aanbevolen. Uit het onderzoek volgt verder dat bij een bewaartemperatuur van -25 *C co~enrerings- 
termijnen van l - 2 maanden mogelijk zijn, waarbij de afname van het B N  dan Weiner is dan 10 % 
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van de uitgangswaarde. De conse~eringstermijn wordt langer naarmate het te ondeizoeken monster 
een hoger BZV heeft. 
Ui vergelijkend onderzoek met verschillende monsters, invriestemperaturen en monstervolumina (0,5, 
1, 2 1) volgt dat het W-resultaat het minst afwijkt van dat van direct geanalyseerde monsters. wan- 
neer het diepgevroren volume m klein mogelijk is. Hemlfde is van toepassing voor de parameter 
CZV. In dit onderzoek is het materiaal van de flessen geen onderwerp van onderzoek geweest. 
Uitgebreid wordt ingegaan op mechanische effecten op biologisch materiaal van het invries- en ont- 
dooiproces. Zowel een te hoge als een te lage invriessnelheid geeft mechanische schade aan cellen 
van aanwezig biologisch materiaal, waardoor het BZV fors kan wijzigen. Naarmate de invriessnelheid 
hoger wordt, stijgt de kans op beschadiging van celwanden door bevriezing van in de cellen aanwezig 
water. Lagere invriessnelheden bewerkstelligen dat in de cellen aanwezig vrij water door de celwand 
heen verdwijnt. Dit laatste proces is echter reversibel. mits het ontdooiproces juist (lees: langzaam) 
wordt uitgevoerd. De juiste snelheid van invriezen en ontdooien varieert voor elk organisch materiaal, 
maar ligt meestal in de orde van l "Clmin. Aanbevolen wordt het water in een omgevingstemperatuur 
van 37-40 'C te laten ontdooien, bijv. in een waterbad. 

In Nederland is zeer beperkt onderzoek gedaan naar conserveringsmethoden, waarbij het onderzoek 
zich met name heeft gericht op maximale conserveringstermijnen. 
Hamsen et al. [41] hebben ondenoek uitgevoerd naar de conserveringstermijn van aanzuren als 
conserveringsmethode voor grond- en oppervlaktewater voor onder andere de parameters CZV, stik- 
stof(Kjeldah1) en fosfaat(totaal), waarbij met name ook is gekeken naar het effect van filtratie. A a m -  
ren v66r filtratie leidt voor alle drie parameters tot sterk wisselende resultaten, doordat verbindingen 
door het aanzuren kunnen neerslaan. Aanzuren dient derhalve te gebeuren na eventuele filtratie. 
Voor de onderzochte watertypes is na filtratie en bewaard bij 4 *C een conserveringstermijn gecon- 
stateerd van zes dagen voor de parameter CZV, waarbij eventuele aanzuring geen effect had op de 
termijn. Voor stikstof(Kjeldahl) is een termijn van drie weken gevonden voor gefiltreerd en eventueel 
aangezuurd grondwater en een week voor ongefiltreerd en aangezuurd 0ppe~lakbwater. 
Voor fosfaat(totaa1) is voor ongefiltreerde watermonsters geen eenduidige termijn gevonden. De oor- 
zaak is toegekend aan de aanwezigheid van vaste deeltjes die zich hechten aan de wand van het 
verpakkingsmateriaal. Filtratie geeft stabielere resultaten, maar ook hiervoor geldt dat snelle analyse 
noodzakelijk is. 
Onderzoek naar het effect van de bewaartemperatuur is uitgevoerd door Ursinus [42] aan de hand 
van door aanzuring geconserveerde oppemiaktewatemnsters, voor o.a. de parameters stik- 
stof(Kjeldah1) en fosfaat(totaa1). Voor bewaartemperaturen van 4 OC en 20 OC is over een periode van 
acht dagen geen verschil gevonden. 
Door Van Egdom is onderroek uitgevoerd naar verpakkingsmaterialen voor de parameter fosfaat in 
door middel van aanzuring geconserveerd oppervlaktewater [43]. Uit experimenten met gefiltreerde en 
ongefiltreerde monsters concludeert de auteur, dat de aanwezigheid van zwevende deeltjes door ad- 
sorptie aan de wand de ootzaak kan zijn van sterk wisselende resultaten. De grootste spreiding is 
daarbij gevonden voor kunststof (polyetheen) flessen. Om deze reden is glas aanbevolen als verpak- 
kingsmateriaal. 

Ten slotte is door het Zuiveringsschap Drenthe en het Zuiveringschap Limburg onde~oek gedaan 
naar diepvriezen, koelen en ongekoeld bewaren als conserveringsmethode voor het W in effluent 
van rioolwatemiveringsinrichtingen. U I  het onderzoek volgt dat meting van het BZV in ongekoelde 
monsters na een week niet meer zinvol is. Diepvriezen is een goede methode voor monsters met een 
BZV hoger dan 50 mg11 (conserveringstermijn minimaal 7 dagen). Bij lagere BZV-waarden is signifi- 
cante afname van het BZV te zien. De oorzaak voor dlt fenomeen kan uit de ondemeksresultaten 
niet worden geconcludeerd. 

Samenvattend is in tabel 2 een inventarisatie gegeven van conserveringsmethoden en -termijnen, 
zoals die zijn ondenocht en gerapporteerd in de lieratuur. 



020: w e n  oonwrverina. bswann Mi 20 'C. 

Z: d u r .  
L: leeg. 
n: Hgal. 
C: dilaolonn. 

In de l i i t u u r  is veelal gescheiden onderzoek uitgevoerd naar ~nse~eringstechnieken voor kwik en 
voor andere metalen. De reden hiervoor is het feit dat kwik in metallische votm aanwezig kan dn, 
waardoor het probleem van mogelijke verdamping optreedt. 
In deze paragraaf worden eerst de overige mataien behandeld, daarna kwik. 

Subramanian et al. [18] ondemhten de Invloed van de pH (in het gebied pH 1.5 - 8,O) op de conser- 
vering van lage concentraties aan metalen (orde 510 M) in synthetische watennonstem en mm- 
stem oppervlaktewater. Als verpakkingsmateriaal is Nalgene lineair polyeíheen en Pyrex glas toege 
past, voor het aanzuren van monsters is salpeteizuur gebruikt. Over perioden van steeds 30 dagen Q 
het verlies aan metalen gemeten als functie van de pH. Geen verlies is aangetoond voor lood bij 
pH<l,5, cadmium en koper bij pH4, en chroom en nikkel bij p H 4  Beide verpakkingsmaterialen ge- 
ven gelljkwaardiie resultaten te zien. De afname in concentratie Is per metrial verschillend en athan- 
kelijk van de pH. In alle gevallen Is de afname groter naamiate de pH hoger is (tot 8,O). In alle geval- 
len vindt de afname in zijn geheel plaats binnen een periode van 5 dagen. 
Tijdens het onderzoek is consequent waargenomen dat de concentratie aan zink toeneemt, onafhan- 
kelijk van de pH, en ml voor Pyrex glas als voor polyetheen. Voor dit metaal beveelt de auteur 
teñon aan als verpakkingsmateriaal. 
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De houdbaarheid van metalen in drinkwater op een coricentratieniveau van 5-18 &i is onderrocht 
door Creed et al (211. Als verpakkingsmateriaal is poiyetheen toegepast Gecondudeerd is dat tij niet 
aanzuren metaalconcenímik binnen een tijdsbestek van 2 weken afnemen met 20 % voor nikkel tot 
80 % voor chroom. De afname wordt veroormakt door neerslag van metaalzouten of -oxiden. Aanzu- 
ren met salpeterzuur na de bewaarperiode van twee weken gaf voor alle metalen een stijging van de 
concentratie te zien tot 80-90 % van de uitgangswaarde. 
Conservering met behulp van salpetsmiw lol een pH c2 geeft eem afdoende houdbaarheid wer een 
periode van minimaal 180 dagen. 

Door Van Elteren et al. [20] is specifiek onderzoek uitgevoerd naar de houdbaarheid van drie- en vijf- 
waardig arseen (als resp. arseniet en arsenaat) in watermonsters. Gerapporteerd wordt dat arseenge- 
halten in oppervlakte- en zeewater stabiel zijn, ongeacht de conservering (4"Ci20°C, pH=2, natuuil& 
DH). Ook is geen ad- of atmomtie waargenomen aan de wand van het vemakkinasmateiiaal Iwlv- 
étheen). In &demineraliseerd water vindt een relatief snelle omtüng plaats van naarÄs(lil). In 
de monsters o~~erv iakte en zeewater vindt juist langzame oxidatie ~laats van drie- naar v i ia rd im . . - - 
arseen. 

Ondenoek naar de houdbaarheid van rnetalen in slibhoudend water van zu~eringsinrichtingen (vers, 
actief en verteerd) is uitgevoerd door Towner et al [l@. Door middel van o~eenvolaende extracties 
van het slibhoudend water met vijf verschillende oiloisinaen wordt een indruk v e k n  van de ver- 
andering in de hoedanigheid vande metalen in de loop van de tijd. De extractiemiddekn zijn achter- 
eenvolgens: 1 M KNO,. 0.5 M KF, 0.1 M N a P a ,  0-1 M Na2EDTAen 6 M HNO3. Het onderzoek 
strekî &h uit over een periode van 134 dagen. 

- 

Het ondemk toont aan dat, alhoewel de totale concentratie aan metalen stabiel blijft de hoedanig 
hei van rnetalen binnen 29 dagen al sterk is veranderd. Door fluctuatie in de gemeten gehaiten na de 
vemhillende extracties is geconcludeerd, dat in de verandering van de hoedanigheid van metalen 
geen patroon is ie herkennen. Als gevolg van complexe mimbidogische en í ys i iemische  pro- 
cessen verandert de hoedanigheid over de hele periode onvompelbaar en aanzienlijk. In het artikel 
zijn de mogelijke processen genoemd. Deze zijn hlemnder weergegeven in fig. l. 

Fig. i. Samenvattende weergave van mogeIIke pmoessen met metah In slibhoudend water. 

In de literatuur ia relatief veel aandadit besteed aan verdamping van kwik. Di effect treedt op doordat 
kwik in atomaire vorm vluchtig is (kookpunt van het zuivem metaal b 357 'C )  en tevens omdat kwikio- 
nen relatief gemakkelijk verbindingen vormen met organische moleculen waardoor vluchtige o m o .  
kwlkverbindingen ontstaan, bijv. dimethylkwik. 
Naast verdamping spelen dezelfde effecten als voor de overige metalen. 
Conservering met behulp van zuur is algemeen aanvaard als rijnde essentieel. Daarnaast is door 
middel van onderzoek bevestigd dat alleen toepassing van zuur onvoldoende conserverende werking 
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geeR voor kwik en dal toepassing van een oxidator naast het zuur noodzakelijk is om kwik in ionogene .= 

vorm te houden en organokwikverbindingen af te breken naar het vrije kwikimn. 3 : 

Door Piccolino [Z?] is onderzoek uitgevoerd naar verschillende conserveringsmiddelen voor kwik, 
geaddeerd aan een mengsel van kraanwater en afvalwater (4:l I v:v) in polyetheen flessen. De con- 
centratie bedroeg 1 - 7 d. Ondemcht zijn de conserveringsmiddelen: 

1. 0.1 5 % (vlv) HNO3; 
2. 0,15 % (vlv) HNO3 + 0.05 % (m/v) K2Cr207; 
3. 0.5 % Ivh\ HNO.: - . - . - , . . . , . . . . - -, 
4: 0,5 % (vlv) HNO3 + 0.05 % ( M )  K2Cr2û,; 
5. 0,s % (vív) HNO3 + 0,05 % (W) KMO4; 
6. geen conserveringsmiddel. 

Na een bewaartemijn van 45 dagen met tussentijdse meting van de kwikgehalten is geconcludeerd 
dat de beste resultaten zijn verkregen met 0,s % HNO3 + 0.05 % &CriO7 of 0,5 % HNO3 + 0,05 % 
KMn04. Resultaten met 0.15 % HNO3 + 0,05 % KtCr& zijn eveneens bevredigend. De overige con- 
serven'ngsmiddelen geven afname van het kwikgehalte te zien, beginnend na 28 dagen (methode 3), 
14 dagen (methode I) en binnen 1 dag (methode 6). Na de termijn van 28 dagen bedraagt de afname 
5-10 % (methode l) en 75 % (methode 6). 

- 

Soortgelijk onderzoek is uitgevoerd door Uchino et al. [23] op monsters van rivierwater, regenwater en 
sneeuw. De concentratienkeaus lagen op 1 - 10 ngll. De onderzochte ~nse~ering~bchnieken be- 
stonden uit additie van zuren, al of niet samen met een oxidator en toepassing vanvemiing van het 
monster gedurende een bepaalde tijd. De verhitting is toegepast om de oxidatie van aanwezige kwik- 
verbindingen te vergemakkelijken. De ondeaochte addities zijn: 

l. 1% (v&) HN03, geen verwarming; 
2. I % (vlv) H2S04, geen verwarming; 
3. 1% (viv) H2SO4 + 0,W5% (dv) KMnO., geen verwarming; 
4. 1% (vlv) HSO4 + 0,005% (mlv) KMn04, 4 h 1 W OC; 
5. 23% (viv) HNO3 + 0,156 ( M )  KMn04 + 0,1% (m/v) t<$&, 4 h 100 OC; 
6. 1 % (vív) HSO4 + I % (vlv) HNO3, 4 h 100 OC. 

De beste conserverende weikina. aebaseerd op het hooast aemeten aehalte aan kwik. is toeaeschre- 
ven aan addiie van zwavelzuurÏKh10~ gevolid doorve;hithg. ~ethÖden (5) en (6) lijken del i jke 
alternatieven. Met behulp van methoden 11) en (2) ziin la- kwikoehalten aemeten. vermoedeliik als . ,  . - 
gevolg van adsorptie aan de wand van het monstervat. 

De noodzaak voor toepassing van een oxidator naast zuur is recent bevestigd door Copeland et al. 
[25l in het kader van onderzoek naar toepassing van polyetheentereftalaat (PET) als verpakkingsma- 
teriaal. In het onderzoek is gebruik gemaakt van kraanwater, waaraan al of niet kwik (als ~ 9 % )  is ge- 
addeerd in concentraties van O - l ,5 @. Nietgaconserveerde monsters vertonen afname in kwikge- 
halte, beginnend na 2 dagen, zowel voor glas als PET als verpakkingsmateriaal. De afname varieert 
van 20 - 50 % na 10 dagen. Toepassing van HNO3/K2Cr20, of HCVKBr/KBrOs als conserveringsmid- 
del ge& tijdens de gehele duur van het onderroek (10 dagen) geen verlies aan kwik 
In het onderroek is gecondudeerd dat toepassing van PET gelijkwaardig is aan toepassing van glas. 

Door Hamlin [24] is in een review met betrekking tot de conservering voor kwik uitgebreid aandacht 
besteed aan verpakkingsmaterialen. Melding is gemaakt van de pemeabiliii van vetpakkingsmateri- 
alen voor atomair kwik. Geeteld is dat de belangrijkste twee effecten bij conservering voor kwik be- 
staan uit eneaijds verdamping van kwik uit het monster, hetzij via de wand, hetzij via headspace, en 
anderzijds contaminatie door de wand vanuit de omgevingslucht Di laatste treedt met name op in 
laboratoria waar veelal kwikverbindingen d e n  toegepast Vooral kunststoffen (polyetheen. polypro- - 
peen, polyRuorkoolstof-kunststoffen) vertonen duidelijk meetbare permeabiliteit voor atomair kwik [B]. 
terwijl daarentegen glas geen meetbare permeabiliteit vertoont Pil. De door Hamlin gegeven informa . 
tie wordt in de literatuur herhaaldelijk bevestigd [o.a. 28.291. - 1  r .  

Dezelfde auteur [24] rapporteert met betrekking tot verschillende conserveringsmiddelen voor kwik. 
Over toepassing van alleen zuur als conservering bestaan wisselende onderzoeksresultaten. Alge 
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meen is aanvaard dat het gebruik van alleen HzS04 onvoldoende conserverende werking heeft. Met 
betrekking tot het gebruik van alleen HNO3 wordt voldoende conserverende werking gemeld indien het 
zuur aanwezig is in het monstervat, voorafgaande aan de bemonstering [30]. Anderen melden dat 
alleen de combinatie met een oxidator afdoende werkt 129,311. Als oxidator wordt consequent 
K2Cr207 of KMnO, toegepast. 
Feldman 1321 en Carron [29] melden dat de combinatie H2SOJKMn0, aanleiding kan geven tot forse 
verliezen aan kwik door de vorming van een colloïdaal neerslag van MnOz, waarbij Wik wordt g e  
adsorbeerd en tevens insluling plaatsvindt. 

De beste resultaten worden verkregen met de combinatie HN03/K2Cr207. De meest toegepaste con- 
centraties zijn 0,5 % of 5 % HNOs in combinatie met 0.005 - 0,01 % K2Cr&. 
Voor deze combinaties wordt melding gemaakt van verschillende conserveringstermijnen. Feldman 
p21 meldt 5 maanden voor concentraties van 0.1-10 pg/l in het monster in glas tegen 10 dagen in 
polyethyleen flessen. Koitiyohann [33] rapporteert 6 maanden voor concentraties rond l pgA in het 
monster in polypropeen flessen. In het hierboven genoemde ondemk van Piccolino [22] worden 
gedurende minimaal 45 dagen constante concentraties kwik gevonden in polyetheen. Lo (341 meldt 
2% verlies aan kwik (bij 5 pgn) na een periode van 21 dagen, terwijl El-Awady [35] 4 weken als con- 
serveringstermijn meldt (kwikconcentratie 3 pgll). Bij beide onderzoeken is polyetheen toegepast als 
verpakkingsmateriaal. 

Naast bovengenoemde conserveringsmiddelen is onderroak uitgevoerd naar humuszuur als conser- 
veringsmiddel voor kwik [361. Kwikionen binden sterk aan humuszuren. maar qemeld wordt dat door 
de &n reductie van ~ g ( l l )  plaats kan vinden waardoor het vluchtige atomaire kwik ontstaat. 
Ten slotte wordt cysteme genoemd. Bij ondemek van Weiss et al. [37l is een conserveringstermijn 
gerealiseerd van 2830 dagen bij een concentratieniveau van 20-65 &l aan kwik en additie van 10 
mg11 cysteïne. De thiogroep in het aminozuur bindt sterk aan kwikionen. Andere onderzoekers melden 
dat uit het kwik-cystelnecomplex atomair kwik vrijkomt, vermoedelijk door reductie van Hg(ll). Verder 
is een nadeel dat bij de bepaling van kwik het kwik eerst uit het complex moet worden vrijgemaakt, 
bijvoorbeeld door toevoeging van kopersulfide. 

Ondanks het belang van conservering voor een juiste bepaling van gehalten is de hoeveelheid onder- 
zoek in dit kader verricht beperkt. Alleen voor kwik is wel redelijk uitgebreid onderzoek gedaan. 
Veelal heen het ondemek dat is verricht betrekking op een specifieke situatie en is het minder alge 
meen bedoeld. 
De mnserveringstechnieken die voorhanden zijn, blijken ook beperkt in aantal. De oorzaak hie~oor 
zijn zonder twijfel de eisen die aan conserveringsmiddelen moeten worden aesteld. Deze middelen 
mogen geen vals positieve of negatieve bijdrage geven aan het resultaat v& de betreffende bepaling 
en monsters mogen in mechanische en fysisch-chemische zin niet teveel worden veranderd. 
Daarbij komt nog dat een aantal conserveringsmiddelen, waarvan de geschiktheid door ondemek is 
gebleken, niet meer kunnen of mogen worden toegepast om redenen van giftigheid en veiligheidsrisi- 
co's. Voorbeelden h i e ~ a n  zijn de toepassing van HgC12 en chloroform bij de bepaling van respectie- 
velijk CZV en stikstof(l<jeldahl). 

Voor de meeste parameters valt de keuze voor geschikte conserveringsmiddelen, zoals voorgeschre- 
ven in NEN-EN-IS0 5667-3. derhalve bijna noodgedwongen op de thans voorgeschreven middelen. 
De normen voor conservering zijn dan ook vrij eensluidend in de voorgeschreven methoden. Bij de 
parameters BZV en stikstof(Kjeldahl) wordt door het Nederlands voorwoord bij NEKEN-IS0 5667-3 
als enige, diepvriezen toegestaan als conserveringsmethode. Bij de parameter CZV wordt diepvrie- 
zen, naast het Nederlands voorwoord, ook toegestaan volgens NEN-EN-IS0 5667-3 zelf. Met het 
toestaan van diepvriezen wordt een langere conserveringstermijn beoogd. De reden hiervoor ligt zeer 
waarschijnlijk in het praktische gegeven dat door veel laboratoria de voorgeschreven maximale termij- 
nen, waarbinnen monsters moeten worden ingezet, niet worden gehaald. 
Voor kwik zijn wel alternatieven in de conserveringsmeaioden voorhanden. alhoewel ook hiir geldt dat 
het aantal beperkt is. Uit de liratuur blijkt dat de combinatie HNOJK2Cr20, de beste resultaten ge&. 
Dit conserveringsmiddel is voorgeschreven in NEN-EN-IS0 5667-3. Het Nederlands voorwoord staat 
daarnaast toe dat conservering plaatsvindt door middel van alleen aanzuren met salpetenuur tot 
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. . - ~ .: , 
pHc2 en eventueel het gebwik van broom in plaats van K&0,. afhankelijk van de te volgen ontslui- 2 I 

tíngsmethode. )i 

De maximale conseiveringstermijnen die in het Nederlands voorwoord van NEN-EN-IS0 5867-3 wor- 
den gegeven verschillen in het algemeen niet van die genoemd in de andere normen en zoals gega 
ven in de literatuur. Bij de parameter fosfaat(totaa1) is het beeld wisselend, enetzíjds vanwege de b a  
perkte besdiikbare literatuurgegevens, anderzijds omdat in de verschillende normen geen eenslui- 
denheid in conserveringsmethode bestaat. 
Bij de parameter BZV is de temijn die in het Nederlands voorwoord wordt genoemd voor het diepwie- 
zen van monsters veel korter dan genoemd in de literatuur (72 h tegenoveiongeveer 1 maand). Voor 
het CZV is deze termijn wel wereenkomtig (l maand [3,fl). Voor stikstof(l<jeldahl) zijn voor diepvia 
zen onvoldoende literduurgegevens besdiikbaar. 



4 Resultaten van de enquéte 

De enqugte is verstuurd aan totaal 25 laboratoria. te weten 20 laboratona van waterkwaliieits- 
beheerden en 5 commerciële laboratoria. Totaal werden 18 enquétes ingevuld geretoumeerd (72 % 
respons); hiervan zijn er 15 afkomstig van waterkwaliteitslaboratoria. 
De enqu&te betreft de matrices afvalwater, oppervlaktewater, zuiveringsslib en waterbodem. 
Bij de rappoftage zijn tevens de resultaten meegenomen die zijn verkregen bij de enquete gehouden 
in opdracht van het ILOW [l]. Bij deze enqu4te zijn eveneens 25 laboratoria betrokken. 

In dit hoofdstuk worden de resultaten van beide enqugtes voor wat betreft de aspecten conserve- 
ringsmethode. verpakkingsmateriaal en bewaartermijnen per matrix en per bepaling weergegeven en 
besproken. In een separate paragraaf wordt vervolgens ingegaan op algemene aspecten van conser- 
vering, te weten de locatie en het moment van conservering, het transport, de condities van monster- 
opslag en eventuele borgingspunten voor deze aspecten. 

4.1.1 CZV 
Van de geënqugteerde laboratoria vindt bij 86 % (19 laboratoria) de conservering plaats conform 
NEN-EN-IS0 5867-3 [l]. Afwijkingen betreffen met name langere bewaartermijnen van monsters. De 
reden hie~oor is in alle gevallen het feit dat monsters niet tijdig voor de bepaling kunnen worden in- 
gezet. 

In de onderhavige enqu&te zijn door negen laboratoria gegevens geretoumeerd van de bepaling van 
CZV in oppervlaktewater. Bij zes laboratoria hiervan vindt de conservering plaats conform NEN-EN- 
IS0 5687-3 (richtlijnen Nederlands voorwoord). Afwijkingen (bij drie laboratoria) bestaan uit hantering 
van een bewaartermijn van 5 dagen (conform NEN-EN-IS0 5687-3) en van 3 dagen. Bij de laboratoria 
die de afwijkende termijn hanteren bestaat geen experimentele onderbouwing. 

Door alle geánguéteerde laboratoria wordt verpakkingsmateriaal conform de norm toeaeDast. Materi- 
alen die Grden genoemd, zijn in volgorde van afne&nde toepassing: helder glas, poÏYetheen, groen 
en bruin glas. 

4.1.2 BZV 
Bij 59 % ( l3  laboratoria) vindt conservering plaats conform de norm [l]. In alle gevallen waarbij de 
norm niet wordt gehanteerd betreff de afwijking het hanteren van langere bewaartermijnen. ûe reden 
hiervoor is in alle gevallen het niet kunnen halen van de bewaartermyn conform de norm (24 h bij 
koelen, 72 h bij invriezen), met name in verband met het weekend. 
Bewaartermijnen die worden gehanteerd zijn 48 h (gekoeld), 3 dagen (gekoeld). 5 dagen. l week 
(gekoeld), 1-2 weken (ingevroren). In geen enkel geval bestaat experimentele onderbouwing voor de 
afwijking. 

Alle laboratoria passen verpakkingsmaterialen toe conform de nom. Gebruikte materialen zijn: helder 
glas, polyetheen, groen en b ~ i n  glas. 

4.1.3 Stikstof(We1dahl) 
Bij 74 %, zijnde 17 laboratoria, vindt de conservering plaats conform de norm [l]. Ook bij deze bepa- 
ling geldt dat de afwijking in alle gevallen de bewaartermijn betreft, namelijk het niet halen van deze 
termijn. Afwijkende bewaartermijnen zijn: 3 dagen (gekoeld). 5 dagen (gekoeld), 7 dagen (gekoeld), 7 
dagen (gekoeld en aangezuurd) en 1-2 weken (gekoeld en aangezuurd). 
Verpakkhgsmaterialen zijn dezelfde als bij de parameter CZV. 

4.1.4 Fosfaat(t0taal) 
52 % Van de laboratoria (13 in aantal) passen conservering toe conform de norm [l]. Afwijkingen hier- 
van betreffen toepassing van een langere bewaartermijn. in alle gevallen in verband met het niet kun- 
nen realiseren van de in de norm aangegeven termijn. Gehanteerde bewaartermijnen zijn: 48 h (ge- 
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koeld). 7 dagen (geheld), 1-2 weken (gekoeld), 2 weken (gekoeld). In één geval (bewaartermijn 7 
dagen bij alleen gekoeld bewaren) bestaat experimentele onderbouwing. 
Gehanteerde verpakkingsmaterialen zijn idenüek aan die bij de CZV-bepaling. 

4.1.5 Metalen 
Voor de bepaling van metalen wordt bij alle geënqudteerde laboratoria conservering conform de norm 
uitgevoerd. Bij één laboratorium wordt een bewaartennijn van 26s maanden gehanteerd. Hiervoor 
b&at geen ixperimentele onderbouwing. 

Toegepaste verpakkingsmaterialen zijn kunststof (meestal poiyetheen) en borosllicaatglas. Beide 
materialen zijn conform de norm. Bij Wee laboratoria wordt, in afwijking van de norm, helder glas íoe- 
gepast ~ i e i o o r  bestaat geen exp&imentele onderbouwing. 

4.1.6 Kwik 
Meer afwijkingen worden geconstateerd bij de bepaling van kwik. Deze betreffen met name het ver- 
pakkingsmateriaal. Naast bomsilicaatglas worden, in afwijking van de norm, kunststof (2 laboratoria) 
en helder glas (6 laboretoria) toegepast. Bij deze laatste laboratoria worden in vrijwel alle gevallen 
kunststof potten toegepast als verpakkingsmateriaal voor de bepaling van andere metalen. 
Bij twee laboratoria worden langere bewaartermijnen toegepast, namelijk 2 maanden en 6 maanden. 
Ook kortere termijnen worden gehanteerd dan in de norm wordt genoemd, namelijk 1 week, 10 dagen, 
14dagenen 15dagen. 
Voor geen enkele van deze afwijkingen is experimentele onderbouwing aanwezig. 

Bij het conse~eringsmiddel wordt slechts bij één laboratorium afgeweken van de norm door toepas- 
sing van salpetemur/kaliumpemnganaat. Hiervoor & experimentele onderbouwing aanwezig. 
Bij vrijwel alle laboratoria vindt alleen aanzuring met salpetemur plaats. Bij twee laboratoria wordt 
kaliumdichromaat toegevoegd als conse~eringsmiddel, eveneens bij twee laboratoria wordt broom 
toegepast Beide middelen worden in de norm als optie genoemd, athankelijk van de ontsluitingsme 
thode. 
Bij het toepassen van broom wordt als ctiteriurn voor de consenrering gehanteerd dat het monster na 
toevoeging van broom blijvend geel van kleur moet zijn. 

4. l. 7 OvenSe aspeden ven wnservering 
Voor het tijdstip van conservering geldt dat bij 61 % van de laboratoria ( l  l )  de consenrering in het 
laboratorium gebeufl na aankomst van de monsters. Bij 22 % (4 laboratoria) vindt de conservering in 
het veld plaats direct na de monsterneming. Bij de overige 3 laboratoria (17 %)wordt de conservering 
alleen voor de meest Mtische parameters In het veld uitgevoerd (M, Nkj en kwlk). 
In vrijwel alle gevallen van consenrering in het laboratorium gebeurt dli direct bij aankomst van de 
monsters. Bij één laboratorium gebeurt dli voor alle parameters uitgezonderd voor de metalen en kwik 
Bij BBn laboratorium vindt conservering op een later, willekeurig tijdstip plaats. In de tussentijd worden 
de monsters koel opgeslagen. 

Bij de laboratoria waarbij monsters in het veld worden geconsenreerd, wordt dit in alle gevallen na de 
bemonstering uitgevoerd. Door één laboratorium wordt gemeld dat conservering voor kwik wel tijdens 
de bemonstering plaatsvindt 
Voor de conservering in het veld worden geen bogingspunten gehanteerd, behoudens in een geval 
bij bmmering ten behoeve van de bepaling van kwik. 

Het transport van lal of niet geconseweerde) monsters vindt bij 60 % l1 1 laboratoria) van de @n- 
qu8teerde laborat& gekoeid plaats. Niet duidelijk is of koeling van monster in alle gevallen noodza- 
kelijk is: het kan voorkomen dat de ve1VOI)Tstijd van monsters dermate kort Is dat koeling tijdens het 
transport niet behod te gebeuren. 
Middelen di voor koeling worden toegepast zijn koelkasten en koelruimten of-llen vooizien van 
geforceerde koeling. Veel worden koelboxen toegepast. in één geval voorzien van elektrische koeling. 
criteria voor de koeling van monsters betreffen alleen de temperatuur. Deze moet tussen 2 en 5 "C 
liggen. 
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EBn laboratorium, dat gebruik maakt van koelboxen, hanteert als criterium dat in de koelbox bij aan- 
komst van de monsters in het laboratorium nog ijs aanwezig moet zijn. Hier vindt drie keer jaarlijks een 
steekproef plaats, waarbij als criterium wordt gesteld dat de temperatuur van het monster bij aankomst 
in het laboratorium, lager moet zijn dan ten tijde van de monsterneming. 
Bij 40 % van de laboratoria vindt geen of slechts in incidentele gevallen gekoeld transport plaats. 

Opslag van monsters vindt bij 55 % van de laboratoria (10 in aantal) gekoeld en donker plaats. Tem- 
peraturen die hierbij gelden. liggen tussen O en 5 OC. Bij 28 % (5 laboratoria) geschiedt opslag voor 
een gedeelte van de parameters gekoeld en donker (CZV, BZV, Nkj en PO,). Voor de andere para- 
meters geschiedt opslag bij kamertemperatuur. Bij M n  laboratorium vindt opslag alleen tot het mo- 
ment van analyse gekoeld en donker plaats. Na de analyse worden monsters bij kamertemperatuur en 
in het daglicht opgeslagen. 
Bij 17 % van de laboratoria (3) worden monsters na analyse in het daglicht en niet gekoeld opgesla 
gen. 

De handelwijze bij conservering van afvalwatermonsters is bij alle laboratoria en op alle aspecten 
identiek aan de handelwijze bij oppervlaktewater. 
Verschillen bestaan slechts op dekilniveau. Bij een enkel laboratorium wordt ander verpakkingsmate- 
riaal toegepast dan voor oppewlaktewater (kunststof oot in plaats van glazen fles) of worden afvalwa- 
termonskk ingevroren ter wille van de noodzakelijkemog&jkheid tot keranalyses. 
Bij één laboratorium wordt voor alle parameters (behoudens BZV1 een maximale conserverinastermiin 
van 28 dagen aangehouden in verbánd met eventuele heranaly&s. Hiervoor bestaat echter &n 
onderbouwing. 

4.3 p . . 

De monsters van deze matrices worden bij alle ge&nquéteerde laboratoria op identieke wijze behan- 
deld. Monsters van deze matrices worden bij geen enkel laboratorium chemisch geWnSe~eerd. De 
enige vorm van conservering bestaat uit koel& (0-5 "C). Eén laboratorium past i a  binnenkomst van 
monsters voor de analyse van metalen en kwlk een desbuctie met koningswater toe om monsters 
langer houdbaar te maken. 
Koelen van monsters gebeurt bij alle laboratoria, zowel voor als na de analyse, tot het einde van de 
bewaartermijn. 

Bij 45 % van de laboratoria (8 in aantal) vindt het transport van monsters gekoeld plaats. Hiervoor 
worden koelkasten of koelruimten in het vervoermiddel toeaamst. Door aeen van de laboratoria is het - .  - 
gebruik van koelboxen opgegeven. 
Bij de overige laboratoria vindt het transport niet gekoeld plaats. 

Als verpakkingsmateriaal worden door 75 % van de laboratoria (13) heldere glazen potten toegepast 
l 7  % van de laboratoria (3) past kunststof potten toe. EBn laboratorium gebruikt zowel bruinglazen - - 
potten en kunststof emmek 

De bewaartermijnen zijn veelal overgenomen van de termijnen die worden genoemd voor water in 
NEN-EN-IS0 5667-3. Afwijkende termijnen zijn 1 maand en 2 maanden (alleen voor metalen en kwik). 
Eén laboratorium hanteert een bewaartermijn van drie maanden omdat dit door de opdrachtgever 
wordt geëist. Voor deze bewaartermijn is geen onderbouwing aanwezíg. 

4.4 Discussie 

De toevoedna van conserverinasmiddelen wordt voor watermonsters diwel ahemeen en conform de 
norm uitg&oërd. Afwijkingen o; de norm bestaan met name uit het hanteren van afwijkende (langere) 
bewaartermiinen. Deze betreffen de parameters CZV. BZV. stikstofIffieldahl~ en fosfaatítotaal). De 
afwijkingen i j n  in vrijwel alle gevallen ingegeven door het praktische ieit daide bepaling niet binnen 



*L . 
de in de norm aangegeven maximale bewaartermijn kan worden ingezet. Onderbouwing hiervoor is in 'x k 
vrijwel geen enkel geval aanwezig. %?T 

Monsters waterbodem en zuveringsslib worden in geen enkel geval chemisch geconserveerd. 

Koeling van monsters wordt vrijwel algemeen toegepast, in ieder geval tot het moment van analyse 
van monsters. In ongeveer de hem van de gevallen vindt het transport van monsters gekoeld plaats. 
Koeling van monsters heeft bi doel het monster in de toestand te fixeren, zoals die tijdens de mon- 
sterneming is. Bij dit gegeven kunnen echter verscheidene kanttekeningen worden geplaatst Koeling 
van monsters zal lang niet in alle gevallen leiden tot fixatie van de toestand van het monster. Bijvoor- 
beeld bij bemonstering van warme waters (zoals door de zon verwarmd oppervlaktewater) vindt door 
koeling gem htie plaats en kan het nut van koeling ter discussie worden gesteld. Transport bij de 
heersende temperatuur van het bemonsterde water is echter ook niet afdoende. Doordat het water uit 
de omgevingsbulk is gehaald, is het aan veranderingen onderhevig. 
ûok het aspect van snelheid van koeling speelt een belangrijke ml. De snelheid van koeling hedi 
directe invloed op de M e  van de monsterconditie. Bij een snelle afkoeling kan het monster in een 
heel andere toestand terechtkomen dan wanneer koeling op een langzamere manier plaatsvindt De 
procsssen die een ml spelen bij het invriezen van monsters voor het BN zijn hiervan een duidelijk 
voorbeeld (zie $3.1). 
Koeling van monsters is een methode van wnsewering, waarvan de uiteria (snelheid van koeling, 
eindtemperatuur. mon~terverpakking) afhankelijk zijn van het uiteindelijke doel van het te verrichten 
ondenoek. De noodzaak van koeling moet van onderzoek tot onderzoek worden bekeken. 

De enquête he& meer duidelijkheid verschaff omtrent de omgang met monsterconservering bij de 
laboratoria. Nieuwe wnserveringstechnieken zijn daarbij niet naar voren gekomen. Duidelijk Is dat er 
behoeffe bestaat aan het opnieuw bekijken van de maximale termijn van conservering, met name van 
de vier genoemde parameters. Vanwege het ontbreken van gefundeerde onderbouwing hiervan wordt 
op dit vlak om praktische redenen het vaakst afgeweken. 



5 Inventarisaîie van internationale normen 

In dit hoofdstuk zijn de resultaten weergegeven van de inventarisatie van internationale normen. De 
inventarisatie h& zich uitgestrekt over de volgende normen: 

NEN; 
DIN; 
British Standards; 
lso; 
EPA; 
Standard Methods (USA); 
ASTM (USA). 

Waar mogelijk is tevens gekeken naar oudere (teruggetrokken) normen. De Duitse DIN he& alge- 
meen IS0 56673 in ongewijzigde vorm overgenomen. Er is geen beschikking over teruggetrokken 
oude DIN-normen. 

Bij de inventarisatie is voor de betrokken parameters gekeken naar de aspecten: 

conserveringsmethode; 
e de maximale conserveringstermijn; 

verpakkingsmateriaal. 

De resultaten van de inventarisatie zijn, getabelleerd per parameter. weergegeven in tabel 3 tot en 
met 8. 

De conse~ering~mefh~den verschillen vrijwel niet over alle normen, met uitzondering van de para- 
meters kwik en in mindere mate fosfaat(totaa1). In enkele nonnen wordt het aspect koelen of donker 
bewaren expliciet genoemd, terwijl di in andere normen wordt vrijgelaten. 
Verschillen bestaan wel in de maximale conserveringstemljnen. Met name geldt dit voor het CZV - de 
aangegeven maximale wnseweringstermijn varieert van 48 h tot 7 dagen. terwijl EPA 28 dagen als 
maximale termijn aanhoudt bij conservering met H2S04 (pHc2) en koelen -en ook voor stik- 
sM(Kjeldahl), waar hetzelfde van toepassing is. 

Voor het BZV is algemeen aangegeven dat de bepaling binnen zeer korte tijd moet worden ingezet. 
De enige vorm van conserveren is koelen. Alleen in Nederland besiaai de mogelijkheid om monsters 
diep te vriezen, terwijl de British Standards expliciet aangeven dat diepvriezen niet is toegestaan. 
Voor metalen is vrijwel algemeen aanzuren met HNO3 tot pHc2 de toe te passen conse~eringstech- 
niek. 

Vmr fosfaat(totaa1) is aanzuren met HzSO, tot pHc2 de meest toegepaste techniek. Enkele Ameri- 
kaanse normen en de British Standards geven geen noodzaak tot consenrering aan. 

Voor kwik bestaan verschillen in de toepassing van een oxidator. Deze is wel voorgeschreven in ouds 
re NEN-normen en NEN-EKISO 5667-3. In het Nederlands vocnmord van NEN-EN-IS0 5667-3 en 
eveneens in Amerikaanse normen wordt alleen aanzuren toegepast. British Standards schrijven wel 
een oxidator voor (BrBr03), maar deze wijkt af van IS0 5667-3. 

Bij de toe te passen verpakkingsmaterialen bestaan vrijwel geen verschillen tussen de onderzochte 
normen. Alleen voor kwik wordt in de Amerikaanse normen kunststof toegestaan naast glas. Uit de 
llteratuur blijkt dat betere resultaten zijn verkregen met glas als verpakkingsmateriaal om de reden dat 
kunststoffen poreus kunnen zijn voor atomair kwik. In NEN-EN-IS0 5667-3 is glas voorgeschreven als 
verpakkingsmateriaal. 
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T -ZO OC 
NEN-EN-IS0 5887-3 pHQ (HW+). T 2-5 OC donkq 
(Ned. -1 T -20 OC 
NPR M I 1  (nov. 1992) T 2-5 T. dankei 
NPR BBO1 (dec. 1883) M-G? ( H m  
NEN 3235-1.1 (mrt 1872) T 4  C, DH 283 [HzSOd (oplioml) I I 
Standard M M S  (1975) DHQ (H?SO,) I z.s.m. IPofG 
Standard Memodn (1989) pHQ (M). T 2 4  .C 1 7 . . dagen (aanbsvolen) -- I P o f 0  1 

I l I 

DIN I idcatiek aan ISO 5887-3 I I 
I l 

V A  
ASTM 
Brlhh Standards 1988 

rebd 4. 
InMmfariu,Ue van intemribbnah, nonen met betmkking tot CoMemd-Ihoden en Mxlmsle ~ # ~ ~ ~ ~ ~ d n g a i o m > l l n e n :  

,. . -, 
NPR Wû1 (nov. 1992) T2-5.C.donker z.s.m. P o f 0  
NPR 8801 (dec. 1883) T 2-5 OC. daiker 24 h G (P) 
NEN ?23&1.1 (mi1 1972) 1 4 %  
SCYdard Methcds ( l075 1 4 %  6 h P d G  
Standard Meihods ( l989 kaeh 6 h (asnbnrolen) P d G  

Mlq [nnuri. r = 4 -G 
T=4 0C 
Te25 *C 
of pH 1-2 (HW,) 

I 124 h (EPA) I 
EPA I I dind inzeaen 
Bii<i.h Standarda 4 8 8 8  I - 1 G 

, . 3.. . .. .. 
k .  L , 
' C.?, r.,: 

I 

24 h 
enk& uren ioi enkele dagen, per 
type mauter& te rtelien 
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Tabel B. 
Inventarisatie van internebonale normen met betrekkina tol m n s e w e r i n g s ~  en meximale cona9nmringsfemJI)o: . 

*): OMemwkt is. dat er geen algemeen aídoende COn08iveringsrnethode bwtaat voor fosfaat voor langsre bewaariemijnen. 

Tehl 7. 
Inventariaalk, van inlamelionale mmen mel betraiúrina tol m n s e f v a r i ~ n  en maximale conb~rveri~miilnen: . 
MMI.n 
Nomi I C~nse~~ngsmeihode I Cmwweringaenijn I Verpakkingsmaîedaai 
NW-EN-ISO 5861-3 I pHc2 1 1 maand I PofBG 
NEN-EN-IS0 5867-3 I pHc2 11 m8md IP,BGofG 
(Ned. voomwrd) 
NPR 6601 (nov. 16021 Wc2 (HNG) l maand PofBG 
NPR W 1  (dec. 1983) pHc2 (HNOs) l maand BG 
NEN 3235-1.1 (mrt 1972) TG% 
NEN 32357.1Vm 5 5 ml gec. HNO, per liter (alleen Cr,Cu.NiLn) 
NEN 1056111.12 (drink- G (rnaa geen massl 

I I 
. - -  

water) I aígwen. alleen Cu.Pb2n) I 
Standärd Memods (1675) 1 5 ml gec HNO, per liter I IPofG 
Standani Mahods (1889) I pHc2 (HNQ) I 6 M M d m  IPofG I 
EPA I pHe2 (HNO,) (A6 (APans i== -C) ! I PoíG I 
Bfitiih Standards 1896 1 aanwren me< 1% van het <oe te passen wur I I 
n,., I I 

Tabel 8. 
Inventeriaalk, van internabbnale m e n  met belnkking tol consanmtingamathuian en m m a l e  CL UI^^^^: 

EPA I pHs2 (HNQI 1 28 dagen IPoíG 
.%-a I .uc3 tuun-t I 1 I -,m , ,,, ,-- ,...."a, 

British Standard 1985 1 20 ml HCI + 20 ml ürBrOrod. per I I l G 
DIN I iáentiek u n  ISO 5887-3 I 

I I 

80: bomilicaafglas 
G: glas 
P: k u M  
T: temperabiur 



6 Discussie 

Noch uit het liratuuronderroek, noch uit de enquête en de inventarisatie van internaîíonale normen 
en oudere nonnen zijn alternatieven geresulteerd voor de thans voorgeschreven methoden. 
De hoeveelheid onderzoek in de literatuur is beperkt en veelal toegespitst op een specifieke situatie 
en dateert vooral van de eerste helft van de jaren zevenîig. 
Ui de literatuur blijkt dat het aantai altematieven in conserveringsmiddelen beperkt is. Daarbij komt 
nog dat een aantal onderzochte conserveringsmiddelen thans niet meer kan worden toegepast omdat 
het middel giftig is, risico's oplevert voor de veiligheid, of zwaar verontreinigend is. Voor de meeste 
parameters is het aantal alternatieven daarmee uitermate beperkt 
In de liratuur is veel melding gemaakt van maximale conserveringstermijnen. Deze variëren soms in 
grote mate, afhankelijk van het specifieke karakter van het uitgevoerde ondeizoek, met name de on- 
denochte matrix en het gehalte aan te onderzoeken parameter. Het is wnder meer duidelijk dat de 
maximale conserveringstermijn sterk matrixafhankelijk is en dat een eenduidige termijn daarmee 
moeilijk te geven is. 
Onderroek naar verpakkingsmaterialen is uitgevoerd voor metalen en met name kwik. In veel mindere 
mate is dit gedaan bij de parameters CZV, BZV, sîikstof(Kjeidahi) en fosfaat(t0taal). Algemeen kan 
worden gesteld dat glas of borosiiicaatglas in aile gevallen geschikt is, behoudens wanneer sprake is 
van diepvriezen van monsters. Kunststof kan d i e n  als alternatlef, behoudens voor kwik. 

De internationale normen zijn vrijwel eensluidend omtrent de toe b passen technieken. Verschillen 
bestaan wel in de bepaling van fodaat(totaa1) en kwik. Bij fosfaat is in een aantai nonnen geen con- 
servering voorgeschreven, terwijl NEN-EN-IS0 5667-3 zwavelzuur voorschrijft. Deze keuze stemt 
overeen met het beste alternatief, zoals gegeven in de literatuur. Bij M k  bestaan met name verschii- 
len bij de toepassing van een oxidator naast aamuren. NEN-EKISO 5867-3 schrijft het conMHV8 
ringsmiddei voor dat in de literatuur meermalen als meest geschikt is gegeven (HNO&&&). In het 
Nederlands voorwoord is het toepassen van een oxidator facultatief gesteld. 
Bij de voorgeschreven maximale con8~~erinQ6termijnen bestaan verschillen bij CZV en stikaM(Kjei- 
dahl). Genoemde termijnen varieren van 48 h tot 28 dagen bij gebniik van heizelfde consenreringcc 
middel. Voor de genoemde termijnen is in de literatuur onvoldoende onderbouwing te vinden. Gezien 
de termijnen die voor specifiak ondeizoek zijn genoemd, lijken de in NEN-EN-IS0 5667-3 genoemde 
te verantwoorden. Veelal zijn deze (veel) korter dan de in de literatuur genoemde. 

De enquête onder Nederlandse laboratoria toont aan dat conservering van monsters vrij algemeen 
wordt toegepast. In vrijwel aile gevallen betreft het de in NEN-EN-IS0 5867-3 (Nederlands voorwoord) 
voorgeschreven middelen. Verpakkingsmaterialen zijn eveneens conform de norm, behoudens voor 
kwik. in grote mate wordt afgeweken van maximale conserveringstermijnen; met name geldt dit voor 
CZV, BZV, stikstof(l<jeldahl) en fodaat(totaa1). Bij metalen en kwik wordt vrijwel niet afgeweken. De 
reden voor het overschrijden van de maximale termijn is in aiie gevallen dat deze in de praktijk niet 
haalbaar is. Onderbouwing voor de overschrijding is in vrijwel geen enkel geval aanwezig. 

Het feit dat voorgeschreven maximale conserveringstermijnen niet worden gehanteerd, geeft de nood- 
zaak aan om deze opnieuw te beschouwen. Ui de literatuur blijk onvoldoende dat de termijnen. g e  
noernd in NEN-EN-IS0 5667-3, zijn onderbouwd door middel van chemisch onderzoek. De resultaten 
hiervan zijn wisselend of komen van onderzoek, toegesneden op een bepaalde spedfieke situatie. 
Gezien het feit dat de overschrijding van maximale mserveringstermijnen alleen plaatsvindt voor 
CZV, BZV, stikM(Kjeldahl) en fosrsiat(Maal), kan dit ondenoek tot deze parameters worden beperkt. 



Conclusies 

Voor de conserveringswíjze. voorgeschreven in NEN-EN-IS0 5667-3, bestaat voldoende onder- 
bouwing voor de toegepaste middelen en de verpakkingsmaterialen. Voor de gehanteerde maxi- 
male wnserverings~mijn is onvoldoende onderbouwing aanwezig. 

Conservering van monsters is in de internationale normen Mijwel gelijkluidend, maar niet expek 
menteel onderbouwd. Afwijkingen bestaan alleen voor de parameter kwik. 

Conservering van monsters wordt in de Nederlandse laboratoria toegepast conform NEN-EN-IS0 
5667-3, met uitzondering van de voorgeschreven maximale conserveringstermijnen. Hiervoor be- 
staat geen experimentele onderbouwing. 

0 Voor de maximale conserveringstermijnen, zoals genoemd in NEN-EN-IS0 5667-3, is nadere 
beschouwing om praktische redenen noodzakelijk, met name voor de parameters CZV, BZV, stik- 
stof(Kje1dahl) en fosfaat(totaa1). 



8 Plan van aanpak van het verdere onderroek 

In dit hoofdstuk wordt het plan van aanpak gegeven voor het laboratoriumonderzoek naar maximale 
conserveringstermijnen. 

In de Nederlandse laboratoria worden de maximale conserveringstermijnen, zoals voorgeschreven in 
NEN-EN-IS0 56673, soms ruim overschreden om de praküsche reden dat uiivoering van de bepaling 
binnen deze termijn niet mogelijk is. Met name gaat het om de parameters CZV, BZV. stik- 
stofIKieldahl) en fosfaat(totaa1). De maximale conserveringstermijnen, mals genoemd in NEN-EN-IS0 
5667-3, blijkén in de lite&ur.mvoldoende onderbouwd. Derhalve is het noodzakelijk deze termijnen 
opnieuw te beschouwen. Hiervoor wordt het hierna gerapporteerde chemisch onderzoek uitgevoerd. 
Het onderzoek strekt zich u t  over de vier genoemde parameters, alsmede de parameter zware meta- 
len (incl. kwik). 

De conserveringsmethoden, die in het onderzoek worden meegenomen, zijn: 

voorCZV. 
* aanzuren met H2SO4 tot pHc2. koeling tot 2-5 OC, donker bewaren; 
* diepvriezen bij -18 *C; 
voorBZV: 
* diepvriezen bij -1 8 OC; 
voor stikstof(Kjeldahl): 
t aanzuren met H2S04 tot pHc2 koeling tot 2-5 'C, donker bewaren; 
* diepvriezen bij -18 "C; 

i voor fosfaat(totaa1): 
* aanzuren met H2S04 tot pHQ; 
voorkwik: 
* aanzuren met HNO3 M pHc2; 
* aanzuren met HNO3 tot pHc2, toevoeging van K2Cr&(eindwncentratie 0,05 %); 
voor zware metalen: 
* aanzuren met HNO3 tot pHc2. 

Omdat de processen die kunnen optreden na monsterneming afhankelijk zijn van de aard van het 
monster. worden bij de bepaling van de maximale conserveringstermijn voor elk watertype monsters 
van verschillende herkomst betrokken. De volgende tien matrices worden voor elke te onderzoeken 
heffingsparameter in het onderzoek meegenomen: 

l. Afvalwater (ongezulverd): 
galvanisch bedrijf; 
slachthuis; 
composteerderij; 
verf- en inkündustrie; 
olie-industrie; 

i kartonindustrie. 
2. Oppervlakiewater (bij voorkeur verontreinigd, bijvoorbeeld oliehoudend): 

water met veel zwevend materiaal; 
water met weinig zwevend materiaal; 

3. Water aikornstig van een huishoudelijkafvalwatemiveringsinncMing: 
iniluenf 
enluent. 

Om de maximale conserveringstermijn voor een parameter te bepalen is het noodzakelijk op gezette 
tijden in bovenstaande matrices de betreífende parameter te bepalen. Totaal worden tien tijdsbippen 
gekozen. verdeeld over een tijdspanne van circa een half jaar. De tijdstippen worden gekozen op een 
zodanige wijze dat het interval tussen twee opvolgende tijdstippen steeds oplopend is. 
Daarnaast wordt op het starbnoment de betreffende parameter in negenvoud bepaald voor het vast- 
stellen van de beginwaarde. Uit deze negen bepalingen wordt een herhaalbaarheidspreiding bere- 
kend. De resultaten op de gekozen tijdstippen worden aan de beginwaarde met de gevonden her- 
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haalbaarheidspreiding getoetst Wanneer de beginwaarde signiñcant wordt over- of onderschreden, 
wordt aangenomen dat de maximale conserveringstermijn is bereikt. Deze wordt dan gelijkgesteld aan 
het tijdstifworafgaande aan het tijdstip, waarop de over- of onderschrijding plaatsvond. 

De analysemethoden voor de bepaling van de hefmgsparameters zijn: 

C N :  NEN 6633 (2' druk, 1990); 
BN: NEN-EN 1899-1 (1998); 
stikstof(Kjeldah1): NEN-EN-IS0 11732 (maart 1998); 
fosfaat(totaa1): NEN 6663 (2' dmk, 1987); 
kwik: ontsluiting NEN 5770 (l' druk, I993), meting NEN 5779 (1994); 
zware metalen: ontsluiting NEN 5770 (la druk, 1993). meting NEN 6426 ( le  druk, 1995). 

Beknopt weergegeven houden deze methoden het volgende in: 

CZV: het monster wordt in zuur milieu, in aanwezigheid van zilversulfaat als katalysator en 
kwik(ll)sulfaat met een overmaat kaliumdichromaat gedurende twee uur onder reflux gekookt. De ver- 
bruikte hoeveelheid kaliumdichromaat wordt titrimetrisch bepaald. 

BZV: het monster wordt verdund met verschillende hoeveelheden verdunningswater met een hoog 
gehalte opgeloste zuurstof en geënt met aërobe micro-organismen. met onderdrukking van nitriñcaüe. 
Vervolgens wordt het monster gelncubeerd bij 20 "C gedurende 5 dagen in het donker in een volledig 
afgevulde en gesloten fles. Het zuurstofgehalte wordt vMr en na de incubatie gemeten. De verbruikte 
hoeveelheid zuursof is een maat voor het BZV. 

Stikstof(Kjeldah1): door verhitting van het monster met gec. zwavelzuur in aanwezigheid van seleen als 
katalysator en een grote hoeveelheid kaliumsulfaat worden stikMVerbindingen omgezet in ammoni- 
umsulfaat. Het gevormde ammonium wordt spectrofotometrisch gemeten met behulp van +nitrofenol. 
bij 655 nm. 

Fosfaat(totaa1): door verhiing van het monster met zwavelzuur en kaliumperoxodisulfaat worden fos. 
forverbindingen omgezet in orthofosfaationen. Molybdaat vormt in zuur milieu met orthofosfaationen 
door reductie met ascorbinezuur in aanwezigheid van antimoon een blauwgekleurde verbinding. 
De extinctie wordt gemeten bij 880 nm en is een maat voor de aanwezige hoeveelheid orthofosbat. 

Destructie t.b.v. zware metalen en kwik: het monster wordt verhii met een mengsel van salpeterwur 
en zoutzuur, waarbij gebruik wordt gemaakt van een magnetron. 

Kwik: de bij de destructie gevormde kwik(ll)ionen worden met tin(ll)chloride gereduceerd tot metallisch 
kwik. Het kwik wordt in dampvorm door een w e t  geleid, waarbij de atomaire absorptie bij 253,7 nm 
wordt gemeten. 

Zware metalen: de gehalten aan zware metalen worden gemeten met behulp van ICP. Het onderzoek 
is beperkt tot de zeven metalen arseen, cadmium, chroom, koper, lood, nikkel en zink. De reden hiir- 
voor is dat milieuonderzoek van grond-. oppe~lakte- en afvalwater in veneweg de meeste gevallen 
wordt beperkt tot deze metalen. De verwachting is dat andere metalen dan de genoemde zich niet 
anders zullen gedragen. 

Aan de hand van de resultaten en voorafgestelde criteria zal (eventueel per type water) voor elke pa- 
rameter een maximale conserveringstermijn worden vastgesteld. De criteria zijn beschreven in hoofd- 
stuk 9. 
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In dit hoofdstuk wordt de werkwijze beschreven voor het verdelen van monsters. de werkwijze bij de 
analyses en de toegepaste kwaliteitsborging. 

9.1 

Voor elk monster is bij een representatief bedrijf van de geselecteerde bedrijfstakken een steekmon- 
ster ongezuiverd afvalwater genomen met een volume van 25 1. Het monster werd vemakt in een PE 
jerrycan met een inhoud van25 I. De jerrycan is gekoeld (4 OC) getransporteerd naar het laboratorium. 
In het laboratorium is het monster gekoeld weggezet (4 'C). In alle gevallen is het monster binnen 12 
h na binnenkomst verdeeld over de benodigde flesjes en potjes. Hiervoor zijn de volgende flesjes en 
poties gebruikt: 

witte polypmpyleen potjes d 250 ml, met witte polypropyleen dop; 
witte polypropyleen poties h 100 ml, met witte polypropyleen dop; 
helderglazen flesjes 100 ml, met polypmpyieen dop voorzien van teflon inlage. 

Voor de verschillende parameters zijn de volgende flesjes en potjes toegepast: 

BN: 18 oolvetheen ooties A 250 ml Idb~rieSmethodel: 
CZV: 9 pblykheen pbtj& B 1 00 ml (die&riesmethode)>8 glazen flesjes (aarnumethode); 
stikstof(Kjeldah1): 9 polyetheen potje8 A 100 ml (diepvriesmethode), 18 glazen flesjes (aanuiur- 
methode); 
fosfaat(totaa1): 18 glazen flesjes (aanzuumethode); 
kwik: 18 glazen flesjes (dichromaatmethode): 
zware metalen: 18 glazsn flesjes (eveneens bestemd voor de bepaling van kwik (aarnurmetho- 
de)). 

De verdeling is uitgevoerd door de inhoud van de jerrycan, door over de kop schudden, te homogeni- 
seren en een kunststof emmer van 5 1 inhoud te vullen met Tonster. De inhoud van de emmer is ge- 
homogeniseerd met behulp van een relatief grote ultraturrax bij een toerental van 100Wlmin. Vanuit 
de emmer zijn, door onderdompeling op consequent de halve hoogte van het vloeistofniveau, de be- 
nodigde flesjes en potjes gevuld. Hierbij is afwisselend steeds een flesje of potje, bestemd voor het 
uitgangsonderzoek, en een flesje of potje, bestemd voor de geconserveerde opslag, gevuld. De ver- 
deling is steeds voor elke parameter compieet uitgevoerd, zonder tussendoor bijvullen van de emmer. 
Hiermee is bewerkstelligd dat alle monsters voor één parameter m e e l  mogelijk idenüek zijn. Na de 
verdeling van een parameter is de emmer bijgevuld tot 5 1 ten behoeve van de verdeling voor de vol- 
gende parameter. 
Direct na de verdeling voor een parameter zijn de gevulde flesjes en potjes geconserveerd, gecodeerd 
en heizij opgeslagen in de diepvries of koelkast, of naar het laboratorium gebracht voor analycle (uit- 
gangsonderroek). 

De conservering is uitgevoerd, *ankelijk van de parameter, op de volgende wijze: 

Cm, stikstof(Kjeidahl) en fosfaat(totaa1): toevoeging van 2,00 ml gec. zwavehuur aan 98 monster; 
zware metalen (incl. b i k  (aanzuurmethode)): toevoeging van 2,00 ml gec. salpeterzuur aan 98 ml 
monster; 
kwlk (dichromaatmethode): toevoeging van 2.00 ml van een oplossing van 2.50 % (mlm) 
in gec. salpeterzuur. . , ,  

Na afronding van de toevoeging zijn de flesjes of potjes d i i  gedaan en gehomogeniseerd. Steek- 
proefsgewijs is van 2 flesjeslpotjes per parameter de pH-waarde gecontroleerd met behulp van een 

% a *z 
pHmeter. De pH-waarde moet na aanzuren lager zijn dan 2.0. r 
Daarna zijn de flesjes en potjes opgeslagen in de koelkast. ' I  

Voor de parameters C N  en sükstof(Kje1dahl) zijn voor het uitgangsonderroek negen van de achttien t 

glazen flesjes genomen. Voor de parameter BZV is hiervoor uitgegaan van dezeiíde potjes ais voor de 
geconservearde opslag. 

*;, y:, ' Type Janke & Kunkei, Ulba T u r n  TW. 
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Op specifieke tijdstippen zijn monsters uit de geconserveerde opslag gehaald en onderzocht op de 
betreffende parameter. Zoveel als mogelijk zijn de volgende tien tijdstippen in het onderzoek betrok- 
ken: uitgangssituatie (dag O), +l dag, +2 dagen, +4 dagen, +l week, +2 weken, +4 weken, +8 weken, 
+l6 weken en +32 weken. 

De totale wedwijze is schematisch weergegeven in fig. 2. 

Figuur 2. Schematische weergave van de wrkw#ze w d e  b d p l i n ~  van de maximalo c~serveri@erm#n. In het schema ia 
de werkwijze voor M n  matrix wmdrpegeven. Het volledga ondenwk cinvat ibn matriws. 

Doelbemonsiering 
i 8  analysemm- 
stem parameter 1 

I parameter 2 I 

vdume prame- I ie r i  I 

I 1 de. 1 I Analyse analysemonster I 

~naiyse analysemier 

Z wkn. t Analvw analvwmnsW 

I 4 wkn. 1 - F  Analyse analysemonster 1 
Analyre analysemambr 

I 16 wkn. I -  Analyse analysemmer I 
I ~nalyse analpmonster I 

Om de maximale conserveringstermijn voor een parameter en een matrix vast te stellen worden de 
volgende criteria gehanteerd. 
De analyses van de uitgangsserie worden uitgevoerd op basis van herhaalbaarheid, dat wil zeggen in 
&n anaiyseserie. Uit de resultaten worden vwr  elke parameter de gemiddelde waarde en de stan- 
daarddeviatie van de herhaalbaarheid (SDr) berekend (na verwijdering van eventuele uitschieten). 
Met de SDr wordt een standaarddeviatie van de reproduceerbaarheid (SDR) berekend door verme- 
nigvuldiging van de SDI met de factor 2J2. 
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Met de verkregen resultaten wordt voor elke parameter een controlekaart samengesteld, waarop 
weergegeven het gemiddelde en twee grenzen, gevormd door de waarden: 'gemiddelde + SDR' en 
'gemiddelde - SDR'. 

Op de genoemde tijdstippen (l dag, 2 dagen, ..., 32 weken) wordt van elke serie van negen koel op- 
geslagen analysemonsters een monster in enkelvoud geanalyseerd. Het resultaat wordt ingetekend 

Deze procedure wordt op elk van de genoemde tijdstippen herhaald. Wanneer het resultaat van een 
parameter op twee opeenvolgende tijdstippen buiten de grenzen 'gemiddelde f SDR' valt, wordt aan- 
genomen dat de maximale conserveringstermijn voor dat monster is overschreden. De maximale con- 
serveringstermijn voor dat monster en die methode wordt gelijkgesteld aan het laatste tijdstip, vooraf- 

l gaande aan het tijdstip, waarop de eerste overschrijding is waargenomen. 

Voor de parameters metalen en kwik (conserveringsmethode aanzuren) is voor wat betreff de matrix 
afvalwater (zes monsters) gebniik gemaakt van een zeer recent uitgevoerd onderzoek dwr het Zuiie- I ringsschap Limburg. Deze resultaten M n  lange-termijnopsiag (zeven lot acht maanden) van 

I twaalf afvaiwatennonsters, afkomstig van een gezamenlijk lozingspunt van diverse afvalverwerkende 
bedrijven. De bepaling van het gehalte aan metalen is uitgevoerd direct na de monsterneming en aan 
het eind van de opslagperiode. De mnse~ering heeft plaatsgevonden conform NEN-EN-IS0 58873. 
In het kader van dit project zijn de analyses voor metalen en kwik voor de overige matrices (niet af- 
vaiwater, zijnde vier m i r a )  wel uitgevoerd. Daarnaad zijn de analyses voor kwik (mnservefings- 
methode dichromaat) voor alle matrices uitgevoerd. 
De resultaten van het onderzoek van het Zuiveringschap Limburg zijn in een aparte paragraaf be- 
schreven. 

Het laboratoriumondetzoek is uitgevoerd conform de in hoofdstuk 8 genoemde normen. 
De analyses zijn zoveel als mogelijk in de routine van het laboratorium meegenomen. Tijdens alle 
analyses zijn de normale kwaiiiimonsters (blanco's, kalibratiestandaarden en controlestandaarden) 
meegenomen. De resultaten van analyses zijn alleen in de verwerking meegenomen als de resultaten 
van de bijbehorende kwaliieiimsters hebben voldaan aan de specificaties. 
In tabel 9 ziin ter informatie de re~roduoeerbaarheids~reidine en de herhaalbaarheidsweidins weer- 
gegeven, d i  nonnaliter voor e l k  parameter geldig &. D& gegevens betreffen heldere o&s8ingen 
i'ideale' monstersl. De ~raktiik heefi uitaewezen dat voor andere mncentraties andere waarden kun- - 
nen worden gevonden.' 

T& o. --. . 
&mduoserbssitwld.pniding vaw de h d# m Lubukken pemnwien, pmidddd owr O manden. 
a , p e p e m ~ d e p e h i l r b . p . l i n g . ~ D . b e l r e n r w r d e m s t e n ~ n ~ m ~ n .  

RSDc Rela<Lsve siandsarddwiatb van de herhaalbaarheM. 
RSDR: ñeMisw siandaarddsvlitie m de -. 

De analyses zijn steeds direct ingezei, nadat de monsters op het laboratorium zijn gebracht Monsters 
die gekoeld zijn opgeslagen, zijn rechtstreeks uit de koelkast naar het laboratorium gebradn Diepge- 



vmren monsters (-18 "C) zijn voorafgaande aan de analyse ontdooid door ze gedurende de nacht (15 
h) bij kamertemperatuur te laten staan'. 
Bij het inzetten van de monsters zijn deze opnieuw gehomogeniseerd en, indien nodig, verkleind met 
behulp van een ultratumx. 

De opslag in de diepvries is op zoveel mogelijk dezelfde plaats in de kast gedaan. Monsters van één 
matrix zijn in ieder geval consequent bij elkaar geplaatst. Alle monsters konden over de gehele perio- 
de op twee rekken worden opgeslagen. Hiervoor zijn het eerste en tweede rek boven de bodemplaat 
genomen. De diepvriezer is van het fabrikaat IKS, de afmetingen zijn 80 un x 70 cm x 165 cm 
(breedte x diepte x hoogte). 
Om enig inzicht te krijgen in de temperatuurverdeling in de diepvriezer is op gezette tijden en op ver- 
schillende plaatsen in de diepvriezer de temperatuur gemeten. Het resultaat hiervan is weergegeven 
in figuur 3. De variatie in de gemeten temperatuur op &n rek is Mj gesloten deur kleiner dan i0.4 'C. 

Ten aanzien van de analyses wordt het volgende opgemerkt: 

Aloemeen: 
Bij de berekening van analyseresultaten is niet gecorrigeerd voor volumeverandering als gevolg van 
toevoeging van conserveringsmiddel. Bij monsters waar toevoeging van zuur heeft plaatsgevonden, is 
het toegevoegde volume consequent 2,O ml aan 98 ml monster geweest 
In een aantal gevallen is door de conservering van monsters uitvlokking en bezinking van deeltjes 
opgetreden. Monsters waarop diepvriezen als conserveringsmethode is toegepast, zijn vlak voor het 
moment van deelbemonstering gehomogeniseerd met behulp van een ultratumx. 

&de mon+sg. ~em&ratuunnsteWng - 1 8  C. Op 
de hvee rukken, waar de monsters 0Pg.sr.o.n zijn g6 
weest, Is de lamperaluw op vier daalsen gemeien. 

midden -16.8 'C C---l I midden -17.8 "C I 

-18.2% voor -18.2 OC 

-18,T°C voor -18,7 OC 

midden -17,O O C  1 ,  I 

BZY: 
De BZV9nalyse is uitgevoerd als BZV-5. In 
alle gevallen is allylthioureum toegevoegd. 
Om mislukking van de analyse van het BZV te 
vermijden, zijn consequent minimaal drie ver- 
schillende verdunningen ingezet. Bij monsters 
waarvoor schatting van het B N  bemoeilijkt is 
door de matrix, zijn bij de bepaling van de uit- 
gangssituatie vier verschillende verdunningen 
ingezet 
Voor de bepaling van het BZV is voor het ent- 
materiaal bijna elke keer gebruik gemaakt van 
eíñuent van de afvalwaterzuivering Hoogvliet. 
Het effluent van deze zuivering hedl geduren- 
de het jaar een relatief constante samenstel- 
ling. In enkele gevallen (als de zuhreringsin- 
stallatie gesloten was) is gebruik gemaakt van 
entmateriaal, samengesteld door het Zuiie- 
ringsschap Hollandse Eilanden en Waarden. 

De meting van het door de de~ini~t ie gevormde ammonium is in alle gevallen uitgevoerd met behulp 
van een aubanalyzer (continuws flow analysis). De meting gebeurt spectrofotometrisch, de boven- 
grens van de meting is 5 mg11 in de uiteindelijke meetoplossing. Voor concentraties hoger dan deze 
grens moet verdunning van de meetoplossing plaatsvinden. 

' Uit ie. gebleken dst do temperatuur van het mombr M de aîandtijd van 15 h gelijk k aan die van de orngwing. Bq 
standtiïden ka* dan dm 11 h k in ean aanial gevallen nog #s in het monrtwaangetmffen. 

pag. 37 



l . - - 
' Q 
'..Q 
, I 

Bij de analyse van kwik is geen rekening gehouden mei de aanwezigheld van metallisch kwik. Voor de = f  
meüna van kwik bii de conserverinasmethode aanzuren is uitgegaan van hetzelfde de91niaat als w r  

De meting heeft plaaîsgevonden met behulp van een simultaan metende ICP mei axiaal plasma. 
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Ter informatie zijn in tabel 10 prestatiekenmerken weergegeven van het laboratorium van het Zui ie 
ringschap Limburg voor de parameter zware metalen. 

Het onderroek he& plaatsgevonden in de periode augustus 1998 tot en met mei l@. De resultaten 
W e n  langetermi~nopslä~ (zeven tot acht maanden) van twaalf afvalwatermonsters, aff<amstig van 
een (iezamenlijk lozingspunt van diverse afvakeiwerkende bedrijven. De bepaling van het gehalte 
aan ketalen &uitgevÖe;d direct na de monsterneming en aan het eind van de opslagperiode. 

De resultaten zijn weergegeven In bijlage 2. Een samenvattende weergave van de resultaten is gege- 
ven in tabel l l. De tabel bevat de gemiddelde veranderingspercentages in de gehalten aan metalen 
over de bewaartijd van de monsters. Het veranderingspercentage is berekend als: 

[gehalte na opslag -gehalte v66r opslag]/gehalte v66r opslag x 1 W % 

De veranderingspermntages zijn berekend voor elk metaal, gemiddeld over alle monsters. en daar- 
naast voor elk monster, gemiddeld over alle metalen. In de berekening zijn resultaten voor een mon- 
ster, waarvan één van de twee 'lager dan de rapportagegrens' is, niet meegenomen. 
In geen van de monsters is cadmium aangetroffen. noch v&, noch na de opslagperiode. Araeen is 
niet in het onderzoek meegenomen. 

Over het gemiddelde genomen is de afname, of. toename van het gehalte aan zware metalen margi- 
naal; gemiddeld over de monsters + l  %, gemiddeld over de metalen -0.5 %. Individueel beataan ech- 
ter gmtere afwijkingen, zowel per metaal als per monster bekeken (zie ook bijlage 2). 

Wanneer de gemiddelden over de metalen per monsîer nader worden be9chouwd Mijk dat 
het merendeel van de monsters gemiddeld een lichte afname vertoont (O - 9.8 %). Sledrts twee mon- 
sters vertonen gemiddeld een toename (monster 4: 34 % en rnonster 12: 14 %). zodanig dat het g e  
middelde over alle monsters uitkomt op 4 5  %. De gemiddelde toename bij monster 4 wordt veroor- 
zaak door twee metalen (chroom en lood). De gehaiten in dit monster zijn echter relatief zeer laag 
(chroom en lood beide lager dan 0,l mgll). Bij monster 12 vertoont elk metaal een toename (I1 - 20 
%L terwiil het monster relatief hoge gehalten aan zware metalen he& (3-20 mgll). Vrijwel zeker is hier 
gwn sprake van verminderde c o k ~ e r i n g  maar berust de toename in de gemeten gehalten op ver- 
schillen bij de deelbemonstering. 
Wanneer deze twee monsters buiten beschouwing worden gelaten, bedraagt de gemiddelde afname 
over de resterende monsters 5,9 %. 

Wanneer de veranderingspercentag~ meer gedetailleerd worden bekeken, blijk dat de hoogste ver- 
anderingspercentages (zowel van toename als van afname) horen bij relatief lage gehalten (lager dan 
0,75 mgll). De veranderingspercentages bij hogere gehalten zijn vrijwel alle lager dan 10 %. 
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Tebel 11. Oemiddel& veranden'ngspsnsniagas over 7 8 maanden oprlagienn#n. Het gmiddeida is e v s n  
r monsíer, pemWd over ai& meiaen. en daamaag p r  metaal, wmWd over slle mauten. 
randenna in ashab. asmiddeld I I Varandmina in oehalte. mmidd.ld I o~s~wtcmi in  I 

Per metaal bekeken wordt geen eenduidig beeld gevonden bij chroom en koper. Bij nikkel en zink b 
over het geheel een lichte afname in de gehalten gevonden. Bij lood is over het geheel genomen een 
lichte toename in de gehalten gevonden. De toename in het gehalte aan lood bedraagt tussen 0.03 en 
0,l mg11 over de gehele opslagperiode. Ook bij monsters waar v& de opslagperiode geen lood is 
aangetroffen (~0.05 mg), is verhoging van het gehalte meetbaar. Een mogelijke verklaring is dat een 
lichte contaminatie van lood opgetreden is. 
Voor kwik is over het geheel een afname in gehalte zien: twee monsters (5 en 7) veltonen juist een 
forse toename, maar hier is het gehalte relatief laag (orde l d). De afname over de opslagperiode 
bedraagt over het geheel genomen maximaal 30 %. 

Resumerend 
Wanneer evidente uitschieters (monsters 2 en 12) en zeer lage gehalten (~0.1 m g )  buiten beschou- 
wing worden gelaten, bestaat het totaalbeeld uit een afname in gehalte aan mare metalen (niet zijnde 
kwik) van 5 6 6 % over de opslagperiode van 7 tot 8 maanden. De grootste veranderingen in gehalten 
zijn hierbij gevonden in de lagere gehalten (c0,75 mgtl). 
Voor kwik wordt na de opslagperiode nog minimaal 70 % van het oorspronkelijk gehalte teruggevon- 
den. 

10.2.1 Het uitgangsonderzoek 
Van elke matrix is de beginwaarde bepaald door het monstermateriaal na de verdeling in negenvoud 
te analyseren. Deze analyses zijn direct ingezet na de monsterverdeling. De analyses zijn uitgevoerd 
onder condities van herhaalbaarheid, dat wil zeggen zoveel mogelijk identieke omstandigheden (ana- 
list, apparatuur. tijdstip van analyse, enz.). 
Voor de analyses behorend bij de beginwaarde is voor de parameters B N ,  CN.  stikstoí(Kjeldahl) en 
fosfaat(totaa1) uitgegaan van ongeconserveerd monstermateriaal. Voor metalen en kwik (conserve- 
ringsmethode aanzuren) is uitgegaan van geconseweerd monstermateriaal. Daarnaast is voor kwik 
voor de dichromaatmethode eveneens de beginwaarde geanalyseerd. uitgaande van monsterrnateri- 
aal geconseweerd met dichromaat. 

Van elke matrix is een visuele waarneming gedaan en is het gehalte aan chloride bepaald. Van twee 
matrices is eveneens het flehalte aan zwevend stof bepaald. De resultaten van deze analyses djn - 
weergegeven in tabel 12. 

De resultafen van de beginwaarden zijn per parameter weergegeven in bijlage 3. Een samenvatting 
van deze resultaten per parameter en per matrix het gemiddelde resultaat en de herhaalbaarheid- 
spreiding, is weergegeven in tabel 13. 
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ng.: nkigsmstai. 

In een paar gevallen is hei gehalte van een parameter kunstmatig vehoogd door middel van toevoe- 
ging van een geschikte stoí. Het betreff hier de metalen kwik en arseen. De reden voor de toevoeging 
is het feit dat de gehalten van deze metalen in de meeste gevallen zeer laag waren en derhalve de 
spreiding in de gemeten concentraties hoog. Toetsing met betrekking tot over- of onderschrijding van 
de b e g i i r d e  is daarnee moeilijk uit te voeren. Bij de matrices waarbij toevoeging van meialen is 
uitgevoerd. is naast de toevoeging ook sieads de matrix in oorspronkelijke staat voor dat metaal in het 
onderurek meegenomen. De matrices, waaraan toevoeging van metalen heeft plaatsgevonden rijn: 



Monster 7: oppervlaktewater, laag zwevend-stofgehalte, toevoeging van kwik (methode HNO3 en m b  
thode HNOJIK2Cr20,, ieder 5 pgll). 
Monster 9: influent zuiveringsinstallatie, huishoudelijk afvalwater, toevoeging van arseen (methode 
HNOa 80 @l) en kwik (methoden HNO3 9 pg11 en HNOJK2Crfi 2.5 WA). 

Bij nadere beschouwing van de gehalten in de monsters is gebleken dat er een aantal 'w ie  plekken' 
in de concentratieranges voorkomen. Deze zijn: de parameter BZV, range 10-50 mg11 (met name van 
belang voor analyse van effluenten van zuiveringsinstallaties) en de parameter zware metalen. range 
1-10 mgA. Op grond hiervan zijn tijdens het houdbaarheidsonderzoek vijf matrices aan de reeks toe- 
gevoegd. Voor de parameter BZV is diepvriezen (-18 OC) als consetveringsmethode gehanteerd. Voor 
de parameter zware metalen (incl. kwik) is aanzuren met salpeterzuur (pH<2) toegepast. De methode 
K&r20,/HN03 is niet in het extra onderzoek betrokken. üe uiteindelijke opslagtijd voor deze monsters 
is vanwege de tijdsduur van het onderzoek beperkt tot 34 dagen voor de parameter B N  en 2 maan- 
den voor de parameters kwik en mare metalen. 
De vijf geTntroducearde matrices zijn: 

een mengsel van 19 delen effluent en l deel afloop voorbezinking van een zuiveringsinstallatie, 
B N  circa 15 mgll; 
een mengsel van 7 delen effluent en 3 delen afloop voorbezinking. B N  circa 30 mg11: 
monster galvanische industrie ten behoeve van zware metalen (herbemonstering monster 1); 
monster verf/inkt-industrie ten behoeve van zware metalen (herbemonstering monster 2); 
monster afvalwater van een metaalverwerkend bedrijf ten behoeve van zware metalen. 

Deze monsters zijn op identieke wijze in onderzoek genomen als beschreven voor de 10 eerder ge- 
nomen monsters. De resultaten van de beginwaarden zijn per parameter weergegeven in bijlage 3. 
Een samenvatang van deze resultaten, per parameter en per matrix het gemiddelde resultaat en de 
herhaalbaarheidspreiding is weergegeven in tabel 14. 

kwikiHNO>) wm. pa4 cû.05 33.0 0,084 
RSDr 24% 9 5 %  

BN som. ma4 24.7 58.2 
RSDr 7.9 % 5.5 % 

Veiklamg codenummers malnces: 
11. Mengsei 19 delen atnuent en 1 deel a(l4ap worbezinking. Hei CAI van dR monsier e 95 mgll. 
12 Mengsel 7 ijaien e-íñuent en 3 dekn sfbop worbezinking Ha CAI van dn rnondsr is 2W fn@. 
1A Gdwnische indusúie. 
2A verf- en inkünduarie 
14. Metaalvenverkend bedrif. 

De resultaten van het hwdbaarheidsonderzoek van deze toegevoegde monsters zijn in dit rapport 
geTntegreerd in de rapportage van de oorspronkelijke üen monsters. De verwerking van de resultaten 
he& op identieke wijze plaatsgevonden. 

Om eventuele verandering in de hoedanigheid van monsters vast te stellen. is een maand na aanvang - 
van de opslagperiode nogeen visuele wäameming gedaan van zwe l  de koel opgeslagen als de 
diepgevroren monsters. De resultaten van de waarneming zijn weergegeven in tabellen 15 en 16. 
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Tabel 15 geeft de resultaten weer van de visuele waarneming na een maand opslag in de koelkast 
(pHc2, H804, T 4 *C). Hierbij is gekeken naar verschijnselen als drijflaag, adsorptie aan de wand, 

r G q v v  
w 

bezinksel, enz. 

2& wrfiinld ind. I m. I + I + I + I ++ I 
14. mstaalvemsikend bedrijf 1 OW. 1 I - 
m. memnderd; - &d nieî aanwezig; 
+ eïíecillchtaanwezig; 
++ efied duiddyk a a m ;  
m etfedmrs<sikaanwsap. 

Tabel 16 ge& de visuele waarneming na een maand opslag in de diepvriezer (-18 'C). De toestand 
is beschreven na ontdooiing van het monster. 

Tabel 16. BeschiIMiw van de monsters na w n  maend wrlerr M d e r w o c n m r d e  oondhs Idiew>laenJ. Vemswiina: PE- 

I I I I I I 
12. mengsel effiuuitlafioop mv. + - 
bezinking I 
1) Adraptb treedi mei name op boven M -. 
om. amsrsnderd; 

~ n i a ~ ;  
+ 

Na ontdooiing vlak voor de deelbemonstering zijn de monsters 2,3,4,6,7 en 8 gehomogeniseerd met 
behulp van een ultraturrax. 

Uk tabel 15 en 16 Mijkt dat de methode van opslag en het verpakkingsmateriaal invloed hebben op de 
hoedanigheid van het monster. Voor de monsters waarbij wandabsorptie op t ree  ireedt het ver- + L 
schijnsel duidelijk minder op bij glas dan bij polyetheen als verpakkingsmateriaal. Verder treedt bij 
heeft diepvriezen minder uiMokking van materiaal in het monster en samenklontering van de uitge- 
vlokte delen op. 1 



In de volgende paragrafen zijn de resultaten per parameter behandeld. Het complete overzicht van de 
resultaten is, gesorteerd per parameter, weergegeven in bijlage 3. 

10.2 2 Het houdbaarheidsondenoek voor fosfaat(totaa1) 
De volledige resultaten voor de parameter fosfaat(totaa1) zijn weergegeven in bijlage 3-1. Het verloop 
van de gemeten concentraties aan fosfaat(totaa1) is per monster in grafiekvorm eveneens weergege- 
ven in bijlage 3-1. In de grafieken zijn de onder- en bovengrenzen weergegeven, berekend op basis 
van de herhaalbaarheidspreiding van de beginsituatie. 

Bij de beginsituatie vertonen twee monsters een relatief hoge herhaalbaarheidspreiding, namelijk 
monster 5 (RSDr 55 %i en monster 6 (23 %i. De oorzaak hieNoor list voor monster 5 (0p~eNiakt€r 
water, laagzwevend-stofgehalte) in het relatief zeer lage fosfaatgehalte (0.3 mgPA). ~e bepalings- 
grens voor fosfaatítotaali is 0,l mgPA. Voor monster 6 (comDosterine) is de oorraak moeilijker aan te 
wijzen. ~esultaten'van monsters Öp latere tijdstippen vertonen een %r constant fosfaat(tÓtaa1)- 
gehalte. 

Bij geen enkel van de tien monsters is sprake van een structurele afname van fosfaat(totaa1). Of- 
schoon bij enkele monsters over- en onderschrijdingen van de houdbaahidsgrenzen te zien zijn, 
blijven de gehalten over het geheel genomen constant. De over- en onderschrijdingen zijn vermoede- 
lijk te wijten aan ahvijkingen bij de deelbemonstering, die Is bemoeilijkt door uitvlokking van zwevende 
deeltjes, of door afwijkingen (uitschieters) bij de analyse. In het algemeen ligt de reproduceerbaar- 
heidspreiding op hetzelfde niveau als de herhaalbaarheidspreiding. Bij monster 4 is deze structureel 
hoger, maar hier is sprake van een relatief zeer lage herhaalbaarheidspreiding (1,4 %) bij het begin- 
ondenoek. Bij monsters 7,8 en 10) is de repduceerbaarheidspreiding structureel hoger dan de her- 
haalbaarheidspreiding door kennelijke uitschieters. 
De eventuele afbraak van polymere fosfaatverbindingen naar oröiofosfaat of de polymerisatie van 
enkelvoudige fosfaten is met de gebruikte analysetechniek (fosfaat(Maal)) niet waarneembaar. Met 
name de polymerisatiereacüe kan leiden tot afname in de gevonden fosfaatgehalten, maar deze is niet 
waargenomen. 

De verkregen resultaten en het beeld weergegeven in de grafieken in bijlage 3-1 tonen aan dat over 
de onderroeksperiode (228 dagen) volgens de gestelde criteria nog steeds sprake is van houdbaar- 
heid van de monsters. In enkele gevallen is de deelbemonstering bemoeilijkt door uitvlokking van 
zwevende deeltjes. Deze uitvlokking kan na verloop van tijd voor een verhoogde spreiding in de re- 
sultaten veroorzaken. 

l 0.2.3 Het houdbaatheidsondenoek voor CZV 
De monsters 2,3,4,6,7 en 8 (diepvriesmethode) zijn na ontdooiing, vlak voor de deelbemonstering, 
gehomogeniseerd met behulp van een ultraturrax. 

De volledige resultaten voor de parameter CZV zijn weergegeven in bijlage 3-2. Het verloop van het 
gemeten CZV is per monster in graítekvorm eveneens weergegeven in bijlage 3-2. De grafieken be- 
vatten steeds de resultaten van beide conse~eringsmethoden. In de grañeken zijn de onder- en bo- 
vengrenzen weergegeven, berekend op basis van de herhaalbaarheidspreiding van de beginsituatie. 

De spreiding in de resultaten van de beginsituaties is in het algemeen lager dan 7 %. Bij drie monsters 
worden spreidingen van l l tot 14 % verkregen, veroorzaakt door het relatief lage CZV van de betref- 
fende monsters- 

Ui de grañeken in bijlage 3-2 is te zien dat het CZV voor geen enkel monster een stnidurele afname 
vertoont, noch bij hogere CN-waarden, noch bij lagere CN-waarden. Ook voor de twee conse~e- 
ringsmeihoden onderling is geen verschil in houdbaarheid gevonden. Alleen bij monster 2 (verfilnkt- 
industrie) vertoont de methode van aanzuren vanaf 8 dagen een verschil tussen de twee consenre- 
ringsmethoden. waarbij de aanzuurmethode gemiddeld 15 % lagere resultaten geeft ten opzichte van 
de diepvriesmethode. Dit verschil blijft verder gedurende het onderzoek constant. Bij een ander mon- 
ster met relatief hoog C N  (monster 8, kartonfabriek) is dit verschil tussen de twee methoden niet 
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waargenomen. Bij dit monster vertonen de resultaten echter wel een relatief hoge spreiding (zie gm- 
Rek 8, bijlage 3-2); in enkele gevallen zijn de houdbaarheidsgrenzen overschreden terwijl latere re- 
sultaten weer binnen deze grenzen vallen. Dlt effect treedt ook op bij monsters 6 (compostering) en 9 
(influent zuiveringsinstallatie). Een verklaring hiervoor is het optreden van uitvlokking, samenklontering 
en adsorptie van vaste deeltjes aan de wand. Deze effecten zijn bij beide conse~~eríngsrnethoden 
waargenomen en kunnen aiwijkingen bij de deelbemonstering veroorzaken. 
De reprodumerbaarheidspreiding ligt in het algemeen op of net boven het niveau van de herhaal- 
baameidspreiding. Bij monstem 5,8 en 9 is deze stnictureel hoger. De oorzaak voor monster 5 is het 
relatief lage CZV (gemiddeld 14 rngíl). Voor de beide andere monsters kunnen de hierboven genoem- 
de aspecten een rol spelen. 

Resumerend kan worden gesteld dat beide methoden voor de onderrochte matrices gedurende 228 
dagen houdbaarheid gev& Beide onderzochte methoden (aanzuren zwavelzuur en diepvriezen) 
geven gelijkwaardige resultaten met betrekking M de houdbaarheidstermijn. 
De coniewering kän echter bijdragen aan eenhogere spreiding in de resultaten door bemoeilijking i van de deeltmonstering. als gevolg van uitvlokking en adsom. van deeltjes. Deze L Wn - 
worden veroorzaakt dook de a%w~ering. 

10.2.4 Het houdbaartieidsondenoek voor BZV 
De monstem 2,3,4,6,7 en 8 (diepwiesmethode) zijn na ontdooiing, vlak voor de deelbemonstering, - 
gehomogeniseerd met behulp van een ultraiurrax. 
De volledige resultaten voor de parameter BZV zijn weergegeven in bijlage 3-3. Het verloop van het 
gemeten BZV is per monster in grafiekvorm eveneens weergegeven m bijlage 3-3. In de grafieken zijn 
de onder- en bovengrenzen weergegeven, berekend op basis van de herhaalbaarheidspreiding van 
de beginsituatie. De monsters met een BN-waarde van <5 mgll (rapportegegrens) zijn niet in de gra- 

I De herhaalbaarheldspreiding in de resultaten van de begins'ituatie is relatief laag; alleen voor monster 
3 (olie-industrie) is een hogere spreiding gevonden: 17 %. De oorzaak hiervoor is het lage BZV (ga- 
middeld 28 mgll). 
Voor monsters met een relatief hoog BZV zijn de resultaten constant over de gehele periode van 228 
dagen. Bij enkele monsters vindt overschrijding van de hwdbaarheidsgrenzen plaats. echter multa- 
ten erna vallen weer binnen deze grenzen. Deze wersdvijdingen zijn, identiek als bij andere pra- 
meters, veroorzaakt door afwijkingen bij de deelbemonstering als gevolg van uitvlokking, samenldon- 
tering en adsorptie aan de wand van deeltjes in het monster. De overschrijdingen treden op bij mon- 
ster 2 (verfiinkt-industria), 4 (slachthuis) en 8 (kartonfabriek). 
De resultaten van moircitem met een relaöef laag BZV vertonen een daling in het BZV. Dit affect h 
zichtbaar bij de monsters 3 (d idusb ie ,  stati-BZV 28 m@) en l l (mengsel effluent en afloop bezin- 
king, startBZV 25 mgll). Het BZV van monster 3 neemt gestaag af l 8  mg11 na 28 dagen, het laaîst- 
gemeten resultaat (na 112 dagen) geeff edilsr wederom een BZV gelijk aan de stathaarde. De re- 
pmduceeitwameid over de resultaten (17 %) is gelijk aan de herhaalbaarheid van de beginwaarden, 
waann6e een condusie omtrent de houdbaarheid moeilijk is te geven. 
Het BZV van monster l l neemt in 13 dagen gestaag af van 25 mg11 M drca 14 rngtl, waarna het BZV 
verder tot 34 (einde onderzoek) constant blijft. Ook bij monster 9 [inRuent zuiveringsinstallatie, start- 
BZV 74 ma/ll vindt in eerste instantie een scherm daling van het B N  plaats naar drca 40 mwl. waar- 

I M deze &ei de gehele periode van 228 dagen.binnen & a n a l ~ ~ ~ s ~ r i i d i n e  bliift De ootzaaihiervan 

1 wordt, analoog &n de p&ameter CZV, toegkhreven aan d jk ingen bij di deeibernonstering. Bij 
monster l 2  ímenewl effluent en afloop bezinking. start-BZV 56 ma/l) blijft het BZV over een perbde - 
van 34 dagen wdbinnen de hwdbaaheidsgr8rÜet-t. 
Het affect dat lagere BZV-waarden afnemen in de loop van de tljd, terwijl dit niet wordt waargenomen 
bij monsters met hogere BZV-waarden is ook in de liiratuur genoemd 1171. Ook het in g 3.1 genoem 
de ondenoek van het Zuiveringsschap Drenthe en het Zuiveríngsdrap Limburg is dit dect gevonden. 
De in dit onderzoek genoemde ondergrens van 50 mg11 voor het succesvol d i i n  van monstem 
is overeenkomstig de resultaten van het onderhavige onderroek. 

Opgemerkt most worden dat de monsters 11 en 12 zijn gelnûoduceerd als simulatie voor met name 
effluenten van zuiveringdnstalbties. Deze monsbrs zijn samengesteld door menging van verschillen- 
de fracties effluent en afloop vowbainking van een zuiveringsinstallatie. Door îoevqing van de 



laatstgenoemde fractie is echter een biologische activiteit ge'lntmduceerd, die hoger is dan van alleen 
effluent. Daarmee is van de houdbaarheid van effluenten een te negatief beeld gesaietst 

Resumerend kan worden gesteld dat diepvriezen bij -18 OC een geschikte methode is voor monsters 
met een BZV vanaf circa 50 mgll. De houdbaarheidstermijn voor deze methode bedraagt minimaal 
228 dagen. Voor monsters met een BZV lager dan 50 mgn wordt de houdbaarheid veriengd door in- 
vriezen, waarbij de uiteindelijke houdbaarheid afhankelijk lijkt van de matrix van het afvalwater. 

10.2.5 Het houdbaaheidsonderzoek mor: stikstof (Kjeldahl) 
De monsters 2.3.4.6.7 en 8 (diepvriesmethode) zijn na ontdooiing, vlak voor de deelbemonstering. 
gehomogeniseerd met behulp van een ultratunax 

- 

De volledige resultaten voor de parameter stikstof(Kjeldah1) zijn weergegeven in bijlage 3-4. Het ver- 
loop van het gemeten gehalte is per monster in grafiekvorm weergegeven in bijlage 3-4. De grafieken 
bevatten steeds de re&ltaten v in  beide conSe~eringSmethoden.-lnde grafiekenrijn de onder- en 
bovengrenzen weergegeven, berekend op basis vande herhaalbaarheidspreiding van de beginsitw- 
tie. 

De spreiding in de resultaíen van de beginsituatie varieert twaen 1.2 en 10 %. Hogere spreidingen 
zijn gevonden voor monster 5 (oppervlaktewater, laag zwevend-sîofgehalte) en monster 10 (effluent 
zuiveringsinstallatie) resp. 16 en 87 %. De oorzaak voor de hoge spreiding in monster 5 is het lage 
gehalte 0.5 m@). Voor de hogere spreiding in de resultaten van monster 10 is een oorzaak minder 
makkelijk aan te wijzen. Ook de parameter fosfaat vertoont voor dn monster een relatief hoge sprei- 
ding (55 %). 

Drie monsters vertonen een constant dalende lijn in de resultaten (zie grafieken, bijlage 3-4). Voor 
monsters 3 (olie-industrie) en 7 (oppervlaktewater, hoog zwevend stof) neemt het stikstofgehalte over 
228 dagen af met 50 % (monster 3: van 8.7 naar 4,8 mgll. monster 7: van 2.0 naar 1.0 mgll). Dit effect 
geldt voor beide conserveringsmethoden en is ongeveer even groot. Bij monster 10 (effluent zuive- 
ringsinstallatie) is de afnarne 75% over 112 dagen: van 2.0 naar circa 0,5 mgfl. Alle drie monsters 
hebben een relatief laag stikstof(Kjeldahl)-gehalte. Alleen monsters 1 (galvanische industrie, start- 
waarde 1.5 m@) en 5 (oppervlakîewater, laag zwevend stof, statiwaarde 0,5 mgn) vertonen geen 
afname. 
Alle andere monsters vertonen gemiddeld een niet toe- of afnemend stikstofgehalte, zij het dat in een 
aantal gevallen overschrijdingen van de houdbaarheidsgrenzen zijn waargenomen (monsters l ,  4,6, 
8 en 9). Deze overschrijdingen treden zowel bij de aanzuumiethode op als bij de diepvriesmethode. 
Beide conserveringsmethoden geven hierbij veelal dezelfde trend in de resultaten, hetgeen doet ver- 
moeden dat sprake is van afwijkingen bij de analyse of de deelbarnonstering. 
Door genoemde aiwijkingen is de repmduceerbaarheidspreiding over Mijwel alle monsters (met uit- 
zondering van monster 5) structureel hoger dan de herhaalhaarheidspreiding. 
Door het niet toe- of afnemen van de stikstof(l(jeldahl)sehabn kan echter toch houdbaarheid over de 
gehele periode van 228 dagen worden geconcludeerd, met uibondering van monsters 3.7 en 10. 

Resumerend kan worden gesteld dat de resultaten een soortgelijk beeld vertonen als bij de parameter 
BZV. Bij relatief hoge stikstof(Kjeldahl)gehaIten (8 mg11 en hoger) neemt het gehalte gemiddeld niet af 
of toe. Voor deze monsters kan worden gesteld dat zij over de gehele periode van 228 dagen houd- 
baar zijn. Bij monsters met een relatief laag stikstof(Kjeldahl)gehab (lager dan 8 mgll) #n afname in 
het gehalte olaatsvinden. Het al of niet optreden van afname is affiankelijk van de matrix van het mon- 
ster_ 
Tussen de beide onderzochte wnserveringstechnieken (aamren zwavelzuur en diepvriezen -18 T) 
kan geen verschil worden gevonden. Beide methoden geven gelijke resultaten met betrekking tot de 
houdbaarheldstermijn. 

10.26 Het houdbaaheidsonderzoek voor zware metalen 
Het ondemk  is beperkt tot de zeven metalen arseen, cadmium, chrwm, koper, lood, nikkel en zink. 
De reden hiervoor is dat milieu-onderroek van grond-, oppervlakte en afvalwater in v e m e g  de 
meeste gevallen wordt beperkt tot deze metalen. De verwachting is dat andere meîalen dan de ge- 
noemde zich niet anders zullen gedragen. 
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1, 5; 
De volledige resultaten voor de parameter mare metalen zijn weergegeven in bijlage 3-5 tim 3-11. , 1 

Het verloop van het gemeten gehalte is per monster in grafiekvorm eveneens weergegeven in bijlage ?.t: 
8 '? 

3-5 Um 3-1 1. De grafieken bevaîten steeds de resultaten van beide conserveringsmethoden. In de 
grafieken zijn de onder- en bovengrenzen weergegeven, berekend op basis van de herhaalbaarheid- 
spreiding van de beginsituatie. 

De resultaten zijn onderstaand per metaal besproken. 

Bcsaen 
Arseen is onderrocht in acht monsters. Echter alleen van monster 9 is het gehalte geschikt om in het 
onderzoek te worden betrokken. De bepalingsgrens voor arseen is 5 p@. 
Voor monster 9 (iníluent zuiveringsinstallatie) volgt uit de grafiek houdbaarheid over de gehele periode 
van 228 dagen. Aan dit monster is tevens een additie van arseen gedaan (circa 80 @). Ook voor dit 
gespikete monster (grafiek 9,spike) kan houdbaarheid over de gehele periode van 228 dagen worden 
geconcludeerd. 

Cadmium 
Voor vijf monsters is het gehalte aan cadmium relatief te laag om een conclusie te trekken omtrent de 
houdbaarheid (monsters 5.7,9,10 en 14). Voor deze monsters is de spreiding in de resultaten te 
hoog. De bepalingsgrens voor cadmium is 0,08 M. 
Voor de monsters I A  (circa 5 p@) en 2A (circa 6000 d l )  blijkt uit de betreffende grafieken houdbaar- 
heid voor de gehele periode van 228 dagen. 

l2law.u 
De bepalingsgrens voor chroom is l M. 
De monsters 9, IA, 2A en 14 hebben een voldoende hoog gehalte. Voor elk van deze mon- kan 
hwdbaarheid over de gehele periode van 228 dagen worden geconcludeerd. Op enkele tijdstippen 
worden de houdbaarheklsgrenzen overschreden, met name bij monster IA Dil wordt veroorzaakt 
door het feit dat de gevonden herhaalbaarheidspreiding bij het ùeginonderzoek relatief erg laag is 
uitgevallen: 0,6 %. Wanneer voor di monster een meer verwachte spreiding (6 %) wordt ingevuld, 
vallen alle waarden binnen de houdbaahidsgrenzen. 

lQcs 
Voor vier monsters (5,7,10 en 14) is het gehalte aan koper relatief te laag waardoor een te hoge 
spreiding in de resuitaten is verkregen. C% bepalingsgrens voor koper is 5 d. 
De overiae drie monsters (9. I A  en 2Al tonen houdbaarheid aan voor de gehele periode van 228 da- 
gen. Bij knster I A  is vanaide beginskie de onderste houdbaarheidssrens overschde~~. maar dil 
wordt veroorzaakt door de voor di monster gevonden lage spreiding: 0,6 %. Wanneer voor dit rnon- i 

ster een meer verwachte spreiding wordt gehanteerd (6 %) vallen de resultaten over de gehele perio- 
de binnen de houdbaarheidsgrenzen. 
De overschrijdingen bij monster 2A zijn veroorzaakt door afwijkingen in de deelbemonsterlng ais ge- 
volg van uitvlokking van deeltjes en adsorptie aan de wand. 

m 
Vier monsters vertonen een voldoend hoog gehalte om een conclusie omtrent de houdbaarheid te 
trekken (9.lA.2A en 14). Voor elk van deze monsters kan houdbaarheid worden geconcludeerd over 
de aeheie-periode van 228 dagen. 
Dekpalinisgrens voor lood is 5 p@. Ofschoon de concentraties aan lood in de overige monsters 
relatief te laag zijn, blijkt ook voor deze monsters houdbaarheid gedurende de gehele periode. 

blurkel 
Vier monsters vertonen een te lage concentratie (5,7,9 en 10). De bepalingsgrens voor nikkel Is 5 
e. Voor de ovetíge drie monsters ( I k  2A en 14) kan over de gehele periode van 228 dagen houd- , 
barheid worden geconcludeerd. Bij monster I A  zijn op enkele tijdstippen de houdbaarheidsgrenzen ' 
overschreden, maar evenals als bij chroom en koper wordt di veroorzaakt door de lage spreiding in 
de resultaten van de beginsibiatie (035 %). Wanneer bij dit monster een meer verwachte spreidlng 
wordt gehanteerd (6 %) vallen alle resultaten binnen de houdbaarheidsgrenzen. S' 
De overschrijdingen bij monster 2 worden veroorzaakt door afwijkingen bij de deelbemonstering als 
gevolg van ultvlokklng deeltjes en adsorptie aan de wand. + 

: .  
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m 
Alle monsters vertonen een voldoende hoge concentratie om een conclusie te kunnen trekken omtrent 
de houdbaarheid. De bepalingsgrens voor zink is 5 M. 
Alle monsters vertonen houdbaarheid over de gehele periode. 
Bij monster I A  zijn op enkele tijdstippen de houdbaarheidsgrenzen overschreden, maar net als bij 
chroom. koper. nikkel en zink wordt dit veroomkt door de lage spreiding in de beginsituatie (OM %). 
Wanneer een meer verwachte spreiding wordt gehanteerd (6 %) vallen ook hier alle resultaten binnen 
de houdbaarheidsgrenzen. De overschrijdingen bij monster 2A vallen samen met de overschrijdingen 
in dit monster voor koper en nikkel en zijn te wijten aan afwijkingen bij de deelbemonstering ais gevolg 
van uitvlokking van deeltjes en adsorptie aan de wand. 

Resumerend 
De resultaten tonen aan dat voor de parameter mare metalen met de conserveringsmethode aanui- 
ren met salpeterzuur (pHc2) houdbaarheid bestaat over de gehele onderzoekperiode van 228 dagen. 
Deze resultaten stemmen overeen met de resultaten van het onderzoek van het zuiveringschap Lim- 
burg (zie §10.1), waarbij over een periode van 7 a 8 maanden een gemiddelde afname van 5-6 % is 
waargenomen. 

10.2.7 Het houdbaarheidsonderzoek voor kwik 
De volledige resultaten voor kwik (methode aanzuren HNO3 en dichmmaat) zijn weergegeven in bijla- 
ge 3-12. Het verloop van de gemeten concentraties aan kwik is per monster in grafiekvorm eveneens 
weergegeven in dezelfde bijlage. 
Conform s9.1 en tabel 13 is de dichmmaatmethode uitgevoerd op elke matrix, de aanzuurmethode 
alleen op de matrices niet zijnde afvalwater. Op de toegevoegde monsters (IA, 2A en 14) is alleen de 
aanzuurmethode uitgevoerd. 

Alleen de monsters 2,2A (beide verflinkt-industrie) en 14 (metaalverwerkend bedrijf) hebben een voC 
doende hoog kwikgehalte om een conclusie te kunnen trekken omtrent de houdbaarheid. Elk ander 
monster vertoont een relatief zeer laag kwikgehaite waardoor de spreiding in de resultaten te hoog is. 
De bepalingsgrens voor kwik is 0.05 pgn. Het gehalte in monster 14 bedraagt ongeveer 0.1 pgn. 
Om deze reden is aan Wee monsters kwik geaddeerd: monster 7 (oppervlaktewater hoog zwevend 
stof) en 9 (inRuent miveringsinstallatie). Voor deze additie is uitgegaan van een oplossing van 
kwiknitraat in salwtenuur. De additie is onder voortdurend homogeniseren met behulp van de ultra- 
turrax uitgevoed in de kunststof emmer. op dat moment gevuld met bijna 5 1 monster. 
Om croas-contaminatie van kwik te voorkomen, is de additie uitgevoard na afronding van de monster- 
verdeling voor de andere parameters. De additie aan monster 7 is circa 5 pgA voor beide conserve- 
ringsmethoden, aan monster 9 circa 10 pgil voor de dichmmaatmethode en circa 2 voor de aan- 
zuurmethode. Deze monsters zijn gekenmerkt door de toevoeging 'spike': spike1 voor de dichro- 
maatmethode, spike2 voor de aanzuurmethode. 

De resultaten van de monsters 2 en 2A vertonen een vrij grote spreiding, zowel in het beginonderroek 
(25 %) als bij het houdbaarheidsonderzoek. De ootzaak hiervoor zijn vermoedelijk afwijkingen in de 
deelbemonstering als gevolg van inhomogeniteit door de aanwezigheid van deeltjes. Gemiddekl ge- 
nomen liggen de meeste resultaten (inclusief de resultaten na 228 dagen) binnen de houdbaarheids- 
grenzen, zodat houdbaarheid kan worden geconcludeerd voor 228 dagen. 
De geaddeerde monsters 7 en 9 vertonen een lagere spreiding in het beginonderzoek (5.4 %). Bij 
monster '9,spike' kan voor beide methoden houdbaarheid worden geconcludeerd over de gehele peri- 
ode van 228 dagen. Bij monster 7,spike' is het beeld meer wisselend. Bij de dichmmaatmethode Mijfi 
de concentratie aan kwik. behoudens het laatste tijdstip (228 dagen) binnen de houdbaarheidsgren- 
zen. Bij de aanzuurmethode is een geleidelijke afname in het kwikgehalte gemeten. van 5 naar 2 pg/l 
over 228 dagen. 
Ook voor monster 14 kan ondanks het relatief lage gehalte houdbaarheid over de gehele periode wor- 
den geconcludeerd. 

J3ewmmd 
De gehalten van niet geaddeerde monsters zijn vrijwel allemaal te laag. waardoor een te hoge sprei- 
ding is verkregen. De monsters met een voldoend hoog gehalte aan kwik (2, ZA en 14) vertonen 
houdbaarheid over 228 dagen voor beide canserveringsmeth@% 
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UI de resultaten van de geaddeerde monsters (7 en 9) vdgt dat de dichromaatmethode houdbaarheid f l 
geeft over de gehele onderzoeksperiode van 228 dagen. De aanzuurnethode ge& meer wisselende 

l 
h- 8 . 

resultaten voor monster 7, welke echter niet worden bevestigd door resultaten van deze methoden 
van andere monsters (2A en 9,spike). 



Uit het ondemk blijkt dat door middd van conservering van monsters in veel gevallen een langduri- 
M houdbaahid kan worden verkreaen. De onderzochte technieken van conserverina. welke ziin w- ------ - - - 
voornaschreven in NEN~EN-ISO 586k3 ziin h i e m r  oeschikte methoden aebleken. 6li drie ~aráme --- - - - - 

k& zijn twee methoden van conservering 'onderzochc~RI en stikstof(Kje6ahl) (aanzÜren zivavekuur 
en dierwiezen -18 "C1 en kwik (aanzuren saloeterzuur en dichromaat). Bil alle drie parameters leve 
ren bGde methoden resultaten met betrekking tot de hóudbaarheid&ijn. 

Het effect dat de aanwdgheid van deeltjes aanleiding kan geven tot verhoogde spreiding is bij elke 
parameter waargenomen. Deze hogere spreiding wordt veroorzaakt door uitvlokking van deeltjes en in 
belangrijke mate door adsorptie van deeltjes aan de wand. In het algemeen zijn deze zeer moeilijk 
weer van de wand los te krijgen. 
Voor die parameters waarbij twee conserveringsmethoden zijn onderzocht, is voor wat betreft het 
genoemde effect verschil geconstateerd. De methode van diepvriezen ge& in het algemeen minder 
aanleiding tot urtvlokking en samenklontering van deeltjes dan de methode van aanzuren. Bij beide 
methoden treedt wandadsorptie van deeltjes op, bij de diepvriesmethode treedt deze vermoedelijk op 
tijdens het inwiezen en tijdens het ontdooien. In de spreiding van de resultaten Is het verschil tussen 
de twee methoden echter minder zichtbaar dan op grond van de grootte van het ulhrlokking~ffed w u  
kunnen worden verwacht. 
Ook voor de twee verschillende verpakkingsmaterialen is verschil geconstateerd in het optreden van 
wandadsorptie. Voor de monsters waarbij wandabsorptie optreedt, treedt het verschijnsel minder op 
bij glas dan bij polyetheen ais verpakkingsmateriaal. 
Bovengenoemde effecten kunnen aanleiding geven tot een verhoogde spreiding in de resultaten, u>- 
dat extra aandacht bij de deeibemonstering noodzakelijk is. 

Voor alle parameters blijkt dat de houdberameid minimaal gelijk is aan de duur van het houdbaar- 
heidsondemk, zijnde 228 dagen. Bij die parameters, waarbij zowel de aanzuurmethode als de diep- 
vriesmethode zijn onderzocht (CZV. stikstof(Kjeldahl)), blijken de beide methoden Mnnen een pdode 
van 228 dagen niet tot verschil in houdbaarheid te leiden. Ook voor kwik geven beide methoden (aan- 
uren en dichromaat) gelijke resultaten. 
Voor fosfaat(totaa1) is voor alle monsters houdbaarheid over de gehele periode geconstateerd. 

Bij de parameter stiksM(Kjeldahl) is voor gehalten hoger dan 8 mgii houdbaarheid over de gehele 
periode van 228 dagen gevonden. Bij lagere gehalten is bij enkele monsters langzame afname in het 
stikstof(Kj8ldahl)gehalte waargenomen (50-75 % in 228 dagen). Vrijwel zeker speelt de omzetting van 
ammonia naar nitraat (en eventueel vice versa) een belangrijke d. D1 effect (en tevens de reversibi- 
l i )  is in de literatuur genoemd. Bij andere monsters met een stiksM(Kjeldahl)gehalte lager dan 8 
mgii is deze afname niet waargenomen. De afname lijkt gekoppeld aan de biologische activiteit van 
monsters: afname heefl nlaatsaevonâen Mor biolwisch actieve monsters Imonsters olie-industrie. - - - . - - . . . 
effluent wiverings-instaliatie en oppervlaktewater i e t  hoog gehalte zwevend stof), terwijl geen afna 
me heefl plaatsgevonden voor biologisch minder actieve monsters (galvanische industrie en opper- 
vlakte water met laag gehalte zwevend stof). 
Resumerend kan voor deze parameter worden gesteld dat monsters met een stikstMKjeldahl)gehalte 
hoger dan 8 mg11 houdbaar zijn tot minimaal 228 dagen, terwijl bij monsters met een gehalte lager dan 
8 m@, ainame in het stiksM(Kjeldahl)gehaHe kán plaatsvinden, afhankelijk van de matrix. 

Bij de parameter BRI  zijn de resultaten overeenkomstig de literatuur en eerder uitgevoerd ondemk. 
Diepvriezen bij -18 OC is een geschikte methode om de houdbaarheid van monsters, zij het in sommi- 
ge gevallen beperkt, te verlengen. Monsters met een laag BTV ( 4 0  mgA) vertonen een afname In het 
BZV, ondanks diepvriezen. Deze treedt meestal op in het begin van de bewaarperiode en kan tot 50 
% bedragen binnen een periode van 2 weken. Hierbij moet worden opgemerkt dat enkele monsters 
zijn ge1nîmduceerd als simulatie voor effluenten van zuhreringsinstallaties. Deze monsters zijn sa- 
mengesteld uit onder andere biologisch actief materiaal (afloop voorbezinking), waardoor een te ne- 
gatief beeld van de houdbaat& van effluenten is verkregen. 
Bij monsters met een hogere BZV (s50 m g )  wordt door diepwiezen de houdbaarheid verlengd tot de 
volledige periode van 228 dagen. 



De parameter zware metalen vertoont bij aanzuren met salpeterruur tot pHc2 een houdbaarheid van 
minimaal 228 dagen. Deze resultaten stemmen overeen met de resultaten van eerder uitgevoerd on- 
derzoek, waarin over een periode van 7-8 maanden een afname van gemiddeld 56 % isievonden. 

In tabel 17 zijn de houdbaarheidstermijnen zoals die volgen uit het gedane onderroek samengevat 
weergegeven. 

I - -- ---- I &W 4 û  W: aihankeliik van de matrix 
StiW(KjeldahI) I Aanzuren rwavebuur pHQ I Nki 4 rnnil: aihankdiik van de MW: 

Tabel 17. Samenvaüiiig vsn de gevonden houdbaarhaidsienn~~nen. 

. l NW m: n 8  
ûieispvriezen -18 .C I Nkj 4 mgti: afhankelijk van de malin 

Paramabr 
CZV 

BB' 

j I Additie c 

De resultaten van het ondemek tonen aan dat de conserveringsmethoden, zoals genoemd in NEN- 
EN-IS0 5667-3 geschikt zijn om de houdbaarheid van monsters te verlengen. Voor alle parameters is 
de houdbaaheid. zoals geconstateerd in dit ondemk, langer dan genoemd in NEN-EN-IS0 5667-3. 
In de Nederlandse laboratoria wordt in veel gevallen wel de methode van conserveren, zoals ge- 
noemd in NEN-EN-IS0 5667-3 gevolgd, maar is het om praktische redenen niet mogelijk te voldoen 
aan de maximale termijn die in de norm wordt genoemd. Zoals uit het onderzoek blijkt. veroorzaakt dit 
mits volgens norm wordt geconserveerd geen schade bij het monster. 
In de literatuur wordt geen onderbouwing gevonden voor de termijnen genoemd in NEN-EN-IS0 5667- 
3. De onderroeken zoals gerapporteerd in de literatuur betreffen in de meeste gevallen specifieke 
situaties, waarbij langere houdbaarheidstermijnen zijn geconcludeerd. 
Het verdient om deze redenen aanbeveling de norm opnieuw te beschouwen, met name voor wat 
betreft de houdbaarheidstermijnen. Deze kunnen voor alle parameters ruimer worden gesteld. 

MeUMde van consewering 
Aanzuren maveIPIur pHc2 
Diepvriezen -18 OC 
Diepvriezen -18 "C 

12 Conclusies 

HoudbParhetdstemljn 
228 dagen 
2-28 d a m  
BZV >S0 mwl228 dmen 

1. De conserveringsmethoden. zoals genoemd in NEN-EKISO 5667-3, zijn geschikt om de houd- 
baarheid van monsters fe verlengen. Bij monsters die deeltjes bevatten, kan de conservering 
aanleiding geven tot verhoging van de spreiding door bemoeilijking van de deelbemonstering. De- 
ze verdient daarbij extra aandacht. 

2. Voor alle onderzochte parameters geldt dat de houdbaarheidstermijn langer is dan is genoemd in 
NEN-EN-IS0 5667-3. Gezien het feit dat de Nederlandse laboratoria de norm volgen voor wat be- 
treft de methode van conservering, maar om praktische redenen de maximale hoüdbaarheidster- 
mijn niet kunnen realiseren, verdient het aanbeveling de riomi op dit punt opnieuw te beschou- 
wen. 
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Bijlage l 
Exemplaar van de enquête 

De enqdte bestond uit vier delen, een deel per matrix: afvalwater. oppervlaktewater, zuiveringsslib en 
watehodem. 
Deze bijlage bevat het deel voor de matrix oppervlaktewater. 

Enquête STOWA-project UEvaluatie conse~eringsteehnieken" 

Mat& oppewiaktewater 

Naam bedrijflinstantie: ........................................................................................................ 
................................................................................................................... Ingevuld door: 

Tel.nr.: ............................................................................................................................. 

Deze enquête richt dch op de volgende parameters: 
cm 

= BZV; 
Kjeldahl stikstof; 

m totaalfosfaat; 
= metalen: Cd,Cr.Cu,Pb,Ni,Zn, As en Hg. 

op de matrix: oppendaktewater. 

m (Daze vragen beúdfen alben de poramder mialen en diení ter mmpiaering van de gegevm m de ssrder g e  
haiden l~owanqidte). 
Wndf conservering plaats voor metalen? o& O nee. 

Zo ja, gebeurt de conservering conform NEN-EN-IS0 5867-3 (Nederlands KK)IWOO~)? 
O ja O nee. 

De conservering conform NEN-EN-IS0 58673 (methode Nederlands y00rWOOTdll) houdt h: 
alle genoemde metalen (ook kwik): aanuiren tot pHQ met HNO3; 
maximale conse~eringstefmijn: i maand. 

Zo nee, op welke wi/ze wijM de bij u gehanteerde methode af en Is deze Mjklng ondefíx)uwd? ...................................................................................................................................... 
....................................................................................................................................... 
....................................................................................................................................... 

N.B.: voor laboratoria die niet aan deze enquête hebben deelgenomen, is een formulier tussenge- 
voegd met betrekking tot conservering van makroparameters. 



DEEL 1 tuswnfomulier(osze mgen betreffen de parameiets CZV, BZV. Kjeldahl N en totaal P.) 

Vindt conservering plaafs voor CZV? o ja O nee. 

Zo ja, gebeurt de wnservering conform NEN-EN-IS0 5667-3 (Nededands voornoord)? 
O ja O nee. 

De conservering conform NEN-EN-IS0 5667-3 (methode Nederlands voorwoord!!) houdt in: 
aanzuren tot pH<2 (H2S04), koel en donker bewaren, max. conserveringstermijn 48 h; 
of: invriezen tot -20 OC. max. conserveringstermijn 1 maand. 

Zo nee, op welke wijze wijM de bij u gehanteerde methode af en is deze afwijking onde~ouwd? 

Vindt conservering plaats voor BZV? Oja O nee. 

Zo ja, gebeurt de wnservering conform NEN-EN-IS0 5667-3 (Nederiands voornoord)? 
O ja O nee. 

De conservering conform NEN-EN-IS0 5667-3 (methode Nederlands voorwoord!!) houdt in: 
= koelen. donker bewaren. max. conserveringsiermijn 24 h; 
* invriezen. max. conserveringstermijn: 72 h. 

Zo nee, op welke wijze wijM de bij u gehanteerde methode af en is deze afwijking onderbouwd? 
...................................................................................................................................... 
....................................................................................................................................... 



3. Kjeldahl stikstof 

Vindt conservering plaats voor Kjeldehl N? O nee. 

Zo ja, gebeurt de consemring conform NENAEN-IS0 5667-3 (Nederlands VOONY~~@? 
0 ja O nee. 

De conse~ering conform NEN-EN-IS0 5667-3 (methode Nederlands voorwoord!!) houdt in: 
aanuiren tot pHd2 (HzS04), koel en donker bewaren, max. conserveringstermijn 5 d; 
ot allw koelen. max. conseweringstennijn 48 h; 
o t  invriezen tot -20 O C ,  max. conseweringstennijn l maand. 

Zo nee. op welke wijze wijkí de b# u gehentearde methode af en is deze aIknijking onderbouwd? ...................................................................................................................................... 
....................................................................................................................................... 
....................................................................................................................................... 

Vindt consemring plaats voor totaal P? 0 b O nee. 

Zo ja, gebeurt de conservering wnform NEN-EN-IS0 5667-3 (Nederiands ~ ~ ~ m o o r r l ) ?  
O ja O nee. 

De conservering conform NEN-EN-IS0 5887-3 (meîhode Nederlands voorwoord!!) houdt in: - koelen, max. wnserverlngstmijn 24 h; 
= aanzuren tot p H 4  (H2s04). max. conseweringstennijn l maand. 

Zo nee, op welke wijze w#ki de bij u gehanteerde methode af en Is deze afWJking onderbouwd? ...................................................................................................................................... 



w (~eze vragen òaîreííen de locatie waar en ha tijdstip waarop de mmwering pl&vindt en h& be<rekking op a k  
prameters CZV. BZV. Kjeldahl N, totaal P. en metalen). 
Waar vindt de conservering van monsters plaats? 
O In het laboratorium. 
O In het 'veld', direct na of tijdens de monsterneming. 

Als de conservering plaatsvindt in het laborato~ium, wanneer vindt deze dan plaats? 
O Altijd direct bij binnenkomst van de monsters. 
O Op een vast tijdstip, na binnenkomst van de monsters. Hoe worden de monsters in dit geval 

tot het tijdstip van conservering bewaard? (temperatuur. lichtldonker) .............................. 
O Op een willekeurig tijdstip, na binnenkomst van de monsters. Hoe worden de monstes in di 

geval tot het tijdstip van conservering bewaard? (temperatuur, lichtldonker). ........................ 

Als de conservering plaatsvindt in het 'veld', wanneer gebeurt deze dan? 
O Pas na afronding van de monsterneming (ook tijdsproportionele bemonstering). 
O Ai tijdens de bemonstering (m.n. tijdsproporîionele bemonstering). Hoe gebeurt dit? 

........................................................................................................................... 

........................................................................................................................... 

........................................................................................................................... 
Hoe wordt de juistheid van de conservering tijdens de bemonstering gecontroleerd? ............ 

Wordt bij hef transport van monsters naar het laboratorium gebruik gemaakt van gekoeld transport? 
O Nee. 

............................................................................................. O Ja, door middel van: 
Worden er aan koelmedium/koelbox specificaties verbonden? 
O Nee. ................................................................................ O Ja. hoe luiden deze: 

m (Deze vragen m in op een santal zaken die direci met de aIMervefing te maken hebben) 
Welk verpakkingsmateriaal wordt voor monsters toegepast? A.u.b. per parameter apart opgeven het 

materiaal en de van het materiaal: 

cm .................................................................................................................... 
BAl: ..................................................................................................................... 
Kjeldahl stikstof: ..................................................................................................... 
totaal fosfaat: ......................................................................................................... 
metalen (exd. kwik): .............................................................................................. 
kwik: .................................................................................................................... 
.............................................................................................................................. 

Hoe @/n de opslagcondities van monsters van binnenkomst tot het fiidsüp van einde bewaartemqn? 
[temperatuur, iichtídonker) ............................................................................................. 



(Deze wagen hebben betrekking op de maxinule a>nrsrvsnngsíemi~n en de onderòowing van de mnssmring) 
Wat is de maximale conserveringstemrijn voor de verschlllende parameters, die voor de gewnser- 
veerde monsters wordt gehanteerd? 

e cm .................................................................................................................... 
e B N :  ..................................................................................................................... 
e Kjeldahl stikstof: ..................................................................................................... ......................................................................................................... e totaal fosfaat: 
e metalen (exd. kwik): ................................................................................................ 
e kwik: ..................................................................................................................... .............................................................................................................................. e 

Wat Is de onderbovwing ven deze maximale consetvefingstermijn? 
O NEN-EKISO 5867-3. 
O Intern onderzoek. Kan i.b.v. het studieproject over deze gegevens worden beschikt? 

O Ja. 
O Nee. 

O Anders, nl. ......................................................................................................... 

Is er ervaring met bettwwdng tot verschil in maximale wnsetvefingstem#nen voor de maMx opper- 
vlakteweter? 
O Nee. 
O Ja, nl. ........................................................................................................................... ........................................................................................................................... 

Is er infometie of zijn er ondenoekstwsultaten die waardevol kunnen zvn voor het studieproject? ........................................................................................................................................ 
........................................................................................................................................ 

He& u nog opmerkingen naar aanleiding ven de enquête of met betrekking tot het plvjed? ........................................................................................................................................ 
........................................................................................................................................ 
........................................................................................................................................ 
........................................................................................................................................ 
........................................................................................................................................ ........................................................................................................................................ 



Bijlage 2 
Resultaten Conserveringsondenoek Zuiveringschap Limburg 



Bijlage 2 
Resultaten zware metalen lange-tennijnopslag 
(Onderzoek Zuiveringsschap Limburg) 

I I l 

Gem. wer alle m i e r s  5.0%1 -0.8%] 22961 -10.0%1 -14%1 1.7%1 -0.5% 
I I I 1 I I I 1 I Gemiddeíde 

Gemiddelde van de individueb metalen 0.7% van de individuele 
m i e r s  



Bijlage 3 
Resultaten Conserveringsonderzoek Alcontrol Blochem Laboratoria 

n.g.: niet gemeten 
U: uitbijter 



Bijlage 3-1 
Resultaten fosfaat(totaa1) 

A: meetresultaten 

Conse~eringsonderroek alle waarden in mgPA tijd in dagen---> 
monster I begin1 l ]  41 61 81 141 281 561 1121 2241 RSDR % 





Bijlage 3-2 
Resultaten CZV 

A: meetresultaten 

1 1 ,  I", 'Y, "I I", 

5 diepvr. 1 141 161 121 121 141 161 171 121 S[ 
6zuur I 7821 1 8471 8261 8301 8191 8621 7651 8041 
fi dienvr I 7R91 RUI  R7dl R1111 R611 R771 7Ml R M  l 

.. ., . .-, . . ., . .-, ."", 
I 0  zuur 1 351 Ml 401 351 391 361 391 I 31 1 M[ 7.6% 
10 diepvr. I 351 361 351 I 401 431 401 381 301 361 10,0% 





Bijlage 3-3 
Resultaten BZV 





Bijlage 3-4 
. . 

A: meetresultaten 





Bijlage 3-5 
Resultaten arseen 

A: meetresultaten 

Conse~eringsonderzoek alle waardon in pg11 lijd in dagen---> 
monster I begin[ 11 41 61 81 141 281 561 1121 





A: meetresultaten 
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Bijlage 3-8 
Resultaten koper 

Conserveringsondemak alle waarden in M/I tijd in dagen---> 
mmster 1 begin1 l I 41 61 81 141 281 561 1121 224) RSDR% 









Bijlage 3-10 
Resultaten nikkel 

Conserverlngsondermk alle waarden in Igll tijd in dagen--> 
monster I begin1 11 41 61 e[ 141 281 561 1121 2241 RSDR %i 
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Bijlage 3-1 1 
Resultaten zink 

A: meetresultaten 

Conserverlngsonderzoek alle waarden in pgii tijd in dagen---> 
Imnnan, I honinl II AI CI n1 * A I  9n1 CPI , 4 9 1  
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