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1 Baggrund

Neerveerende rapport indeholder en vurdering af valg af metode for bestemmelse af alkalinitet i
vand. Vurderingen er aktuelt i forbindelse med revisionen af Miljgstyrelsens Bekendtggrelse nr.
637 om kvalitetskrav til miljgmalinger.

| bekendtggrelse 637 /6/ stilles kvalitetskrav til bestemmelse af karbonat i drikkevand,
hydrogenkarbonat i grundvand og drikkevand og alkalinitet i lossepladsperkolat, jordvand og
dreenvand mm. og ved overvagning af fersk overfladevand. Der henvises for alle prgvetyper til
anvendelse af DS 253 for bestemmelse af alkalinitet (og karbonat og hydrogenkarbonat) /1/.
Ved bestemmelse af lav alkalinitet i fersk overfladevand stilles specifikt krav til anvendelse af
Gran plot.

DS 253 /1/ indeholder en beskrivelse af bestemmelse af en "forenklet” henholdsvis en mere
"ngjagtig” metode til bestemmelse af bade phenolphthalein alkalinitet (omslagspunkt pH ca.
8,3) og total alkalinitet (omslagspunkt pH 4 — 5). DS 253 er udgaet som dansk standard og
erstattet af DS/EN 1SO 9963-1:1996 /2/, henholdsvis DS/EN ISO 9963-2:1996 /3 (identiske
med henholdsvis 1ISO 9963-1:1994, 1st ed, henholdsvis ISO 9963-2:1995, 1st ed).

Pa trods af ophaevelse som dansk standard vil en standard fortsat veere geeldende, hvis
standardens anvendelse fremgar af Miljgstyrelsens bekendtgarelser, vejledninger mv. Safremt
der ikke er tekniske eller administrative begrundelser for at opretholde en ophaevet dansk
standard tilstreebes dog at henvise til seneste version af en europaeisk standard.

Neerveerende notat indeholder en redeggrelse for ligheder og forskelle pa DS 253 og DS/EN
ISO 9963 med henblik pa at vurdere, om DS/EN 1SO 9963 helt eller delvis bar/kan erstatte DS
253 ved analyse af prgvetyper, hvor der i bekendtggrelsen stilles krav om anvendelse af DS
253.



2 Krav til maling af alkalinitet

Kravene til maling af alkalinitet i Bekendtgarelse 637 /6/ fremgar af Tabel 1. Kvalitetskravene
for hydrogenkarbonat og karbonat er angivet i mg/L. | tabellen er foretaget en beregning til
mmol, der er den anvendte enhed i standarden DS 253, der henvises til.
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Matrice Analyseparameter Normal Stmax Kvalitets-
forekommende veerdi klasse

Boringskontrol | Hydrogenkarbonat | 20 — 450 mg/L 2 mg/L 1

og (HCOy) (0,3 -7,4 mmol/L) (= 0,03 mmol/L)

overvagning af

grundvand

Drikkevand Hydrogenkarbonat | 20 — 450 mg/L 2 mg/L 1

(HCOy) (0,3 7,4 mmol/L) (= 0,03 mmol/L)

Drikkevand Karbonat (COs) <5-10 mg/L 2 mg/L 2
(<0,1 - 7,4 mmol/L) (= 0,03 mmol/L)

Losseplads- Alkalinitet 15 — 60 mmol/L 0,3 mmol/L 1

perkolat

Jordvand, Alkalinitet Ej angivet 0,03 mmol/L 2

dreenvand

mm.

Fersk Alkalinitet* 0,5 — 6 mmol/L 0,015 mmol/L 2

overfladevand < 0,5 mmol/L 0,0015 mmol/L 2

*For alkalinitet < 0,5 mmol/L skal malingen forega ved anvendelse af Gran Plot, for gvrige pravetyper
skal analysen foretages ved anvendelse af DS 253.

Bestemmelse af karbonat i drikkevand foretages efter DS 253 ved bestemmelse af
phenolphthalein alkalinitet (PA): Det antal mmol hydrogenioner, der forbruges per liter til at na
omslagspunktet for phenolphthalein (sekvivalentpunkt for omdannelse af karbonat til
hydrogenkarbonat).(Se senere). Ogsa andre forbindelser, der kan forbruge hydrogenioner
medbestemmes ved titreringen og i beregningen af karbonat og hydrogenkarbonat.

Bestemmelse af hydrogenkarbonat er ikke specifikt en parameter i DS 253, hvor der refereres
til bestemmelse af PA og total alkalinitet. Total alkalinitet svarer til titrering af vandets indhold
af karbonat og hydrogenkarbonat og andre forbindelser, der kan reagere med syre under
titrering til endepunkt til pH 4,5. Indholdet af hydrogenkarbonat i drikkevand bestemt efter DS
253 beregnes udfra differensen pa total alkalinitet og PA.

DS 253 indeholder metoder for bestemmelse af total alkalinitet og PA. Benaevnelsen
"alkalinitet” som i bekendtggrelsen er anvendt for pragvetyperne lossepladsperkolat, jordvand,
dreenvand og fersk overfladevand, er strengt taget ikke tilstreekkelig preecis. Kravet bgr geelde
maling af total alkalinitet.
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3 Beskrivelse og sammenligning af standarder for
bestemmelse af phenolphthalein alkalinitet (PA) og total
alkalinitet

Principperne i de tre standarder:

3.1 DS 253 - Alkalinitet

Anvendelse: Alle typer vand

Forenklet metode: Der kan foretages indikatortitrering eller potentiometrisk titrering.
Phenolphthalein alkalinitet (PA): Titrering med 0,1 M HCI til omslag med phenolphthalein som
indikator, alternativt titrering til pH 8,3. Phenolphthalein alkalinitet beregnes udfra forbrug af
HCI.

Total alkalinitet: Titreringen fortseettes med 0,1 M HCI til omslag med methylorangeindikator
(farveskift) alternativt titrering til pH 4,5. Total alkalinitet beregnes ud fra det samlede forbrug af
0,1 M HCL.

Med metoden opnas en ngjagtighed pa ca. + 0,1 mmol/L / 1/.

Ngjagtig metode: Analysen skal foretages ved potentiometrisk titrering.

Phenolphthalein alkalinitet (PA): Der foretages indledningsvis en bestemmelse af prgvens
ledningsevne samt en forenklet bestemmelse af total alkalinitet. Herudfra beregnes prgvens
indhold af total kuldioxid ved tabelopslag. Udfra prgvens total kuldioxidindhold og prevens
konduktivitet afleeses aekvivalens pH veerdier ved titrering af PA-alkalinitet. Der foretages
potentiometrisk titrering til denne pH veerdi og PA-alkalinitet beregnes ud fra forbruget af HCL.
Total alkalinitet: Titreringen fortsaettes med 0,1 M HCI til pH-omslag efter tabelopslag udfra
indholdet af total kuldioxid. Med metoden opnas en ngjagtighed pa ca. + 0,01 mmol/L /1/

DS 253 angives at veere anvendelig til bestemmelse af alkalinitet i omradet mellem 0,1 og 10
mmol/L. Ved titrering af prgver med alkalinitet mindre end 0,1 mmol/L anbefales anvendelse af
Gran plot med henvisning til /4/ eller Svensk Standard SIS 028139.

Standarden anfagrer i g@vrigt ikke kvalitetsparametre og kvantificerer ikke forskellen pa
anvendelse af den “forenklede” metode, og den mere ’ngjagtige” metode. Der forventes
samme detektionsgraense (samme usikkerhed) ved den forenklede metode og den mere
ngjagtige metode. Derimod kan forventes forskelligt resultat med de to metoder, hvor
forskellen vil afhaenge provens beskaffenhed. Ved den ngjagtige metode titreres til et
forskelligt endepunkt afheengig af beregnet kuldioxidindhold i prgven. Det er blandt andet ud
fra prisen og skennet tidsforbrug pa alkalinitetsbestemmelse mest sandsynligt, at danske
laboratorier, der anvender DS 253, anvender den "forenklede” metode. En telefonisk
henvendelse til flere laboratorier bekreefter dette.

3.2 DS/EN ISO 9963 del —1 og 2 — Total alkalinitet, phenolphthalein
alkalinitet og karbonat alkalinitet

Anvendelse:
DS /EN ISO 9963-1: Naturligt og behandlet vand og spildevand
DS /EN ISO 9963-2: Naturligt vand (grundvand og overfladevand) og drikkevand

DS/EN I1SO 9963-1

Der kan foretages indikatortitrering eller potentiometrisk titrering

Phenolphthalein alkalinitet (Engelsk: ogsa composite alkalinity). Titrering med 0,1 M HCI
(henholdsvis 0,02 M HCL afhaengig af alkaliniteten af prgven) til omslag med phenolphthalein
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som indikator, alternativt titrering til pH 8,3. Phenolphthalein alkalinitet beregnes udfra forbrug
af HCI.

Total alkalinitet (Engelsk: total alkalinity): Titreringen fortseettes med 0,1 M HCI henholdsvis
0,02 M HCI til omslag med bromcresolgran-methylrgd indikator (farveskift), alternativt maling af
pH 4,5+0,05. Total alkalinitet beregnes ud fra det samlede forbrug af HCI.

Der er ikke angivet valideringsdata, men metoden angives at veere anvendelig til bestemmelse
af alkalinitet mellem 0,4 mmol/L til 20 mmol/L.

DS/EN ISO 9963-2

Der kan foretages indikatortitrering eller potentiometrisk titrering til pH 5,4

Karbonat alkalinitet: Alkaliniteten bliver bestemt ved titrering med 0,02 M HCL til pH 5,4 med
samtidig fiernelse af kuldioxid (gennembobling af praven med kuldioxid-frit luft). Titreringen kan
foretages ved potentiometrisk titrering eller visuelt med farveomslag for methylrgdt-
bromcresolgrant.

Metoden er anvendelig til bestemmelse af alkalinitet mellem 0,01 mmol/L til 4 mmol/L. Der er
angivet data i metoden fra en interlaboratorieundersggelse, der viser en variationskoefficient
mellem laboratorierne pa 3 — 4 %.

3.3 DS contra DS/EN

Forenklet metode:

Den forenklede metode, som er anfart i DS 253, er i princippet sammenlignelig med metode
for bestemmelse af PA og total alkalinitet efter DS/EN 1SO 9963-1. | begge metoder er anfart
mulighed for bestemmelse ved potentiometrisk titrering eller visuel bestemmelse af
omslagspunkt. Tekniske forskelle pa de to standarder fremgar af Bilag 1. Den kvantitative
betydning af forskelle pa standarderne vil til dels afheenge af prevebeskaffenhed. Desuden
beror forskellene pa, at DS/EN ISO 9963-1 i hgjere grad specificerer krav til f.eks. pH malingen
end tilfeeldet er i DS 253. Derudover skal fglgende forskelle fremhaeves:

DS/EN ISO 9963-1 foreskriver anvendelse af en mere fortyndet syre og dermed en stgrre
maengde syre i prgver med lav alkalinitet. For bestemmelse af prgver med lav alkalinitet
forventes en stgrre ngjagtighed ved anvendelse af DS/EN ISO 9963-1 begrundet i en stgrre
sikkerhed ved afleesningen af anvendt syremeengde pa buretten eller en mere preecis
bestemmelse af farveomslag.

Det er anfgrt i DS/EN ISO 9963-1 at anvendelse af metylorange og blandingen
bromcresolgrgnt-metylradt giver anledning til svagt forskellige resultater, men forskellen er ikke
kvantificeret i standarden. Ud fra preestationsprgvninger er det konstateret, at det udelukkende
er den potentiometriske metode i DS 253 henholdsvis DS/EN ISO 9963-1, der er anvendt.
Saledes kommer denne eventuelle forskel ikke til syne.

DS 253 indeholder to metoder (en forenklet og en mere ngjagtig metode), der forventes at give
forskellige resultater afhesengig af prgvens beskaffenhed. Henvisningen i bekendtgarelse 637
angiver ikke hvilken af de to metoder, der skal anvendes. Da DS/EN ISO 9963-1 for prgver
med lav alkalinitet forventes at give mere reproducerbare resultater og muligvis stagrre
ngjagtighed anbefales, at der henvises til DS/EN ISO 9963-1 i den reviderede bekendtggrelse
med hensyn til metodevalg for grundvand, drikkevand, perkolat og overfladevand.

"Ngjagtighed” metode

Den mere ngjagtige metode for bestemmelse af total alkalinitet, som anfart i DS 253, bestar af
en titrering til en beregnet pH vaerdi ud fra maling af konduktivitet og start-pH og beregning af
kuldioxidindholdet i praven. Det forudseettes i denne beregning, at kuldioxid ikke fjernes under
titreringen. Det er derfor i metoden anfart, at omrgring skal foretages med forsigtighed. Ved et
lille indhold af total CO, i prgven titreres til pH 5,5
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Dette er i modseetning til DS/EN ISO 9963-2, hvor titreringen foretages under simultan
fiernelse af kuldioxid fra praven ved gennembobling med luft. Der titreres med 0,02 M HCL i
modseetning til DS 253, hvor der anvendes 0,1 N HCL. Fjernelse af kuldioxid og anvendelse af
en hgjere pH veerdi til endepunktsbestemmelse har til formal at reducere
indflydelsen/interferensen fra reaktion med tilstedeveerende humussyrer i prgven. Der titreres
til pH veerdi 5,4 (i modseaetning til DS/EN ISO 9963-1 (pH veerdi 4,5) og DS 253 (pH veerdi 4,2 —
5,5 afheengig af beregnet indhold af kuldioxid i prgven).

Forskellen pa DS 253 (mere ngjagtig metode) og DS/EN ISO 9963-2 vil veere afhaengig af
prevens indhold af interfererende stoffer (eksempelvis prgver med indhold af humus og
fulvinsyrer) med pKa veerdier omkring de anvendte omslagspunkter. Der foreligger ikke data
for sammenligneligheden af disse metoder.

Ud fra preestationsprgvninger (se senere) kan konstateres, at DS/EN 1SO 9963-2 ikke har en
udbredt anvendelse. Det kan ikke ud fra metodeafrapporteringen i praestationsprgvningen
konstateres, om laboratorier har anvendt den "mere ngjagtige” metode eller med den
"forenklede” metode i DS 253.

DS 253 (forenklet metode) kan teoretisk give resultater, der er signifikant sterre, end ved
anvendelse af DS/EN I1SO 9963-2 og DS 253 (mere ngjagtig metode) for prgver med et
indhold af "interfererende stoffer” med omslagspunkter mellem 4,5 og 5,4.
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4 Analysekvalitet

ALKALINITET (mmol/L)

PRGVETYPE T N m Sr S, Sr CV, CV. CVr REF

Syntetisk prave 1,04 82 1,07 0,015 0,026 0,030 14 25 2,9 9602

3,93 22 4,00 0,008 0,049 0,049 0,2 1,3 1,3 9702
123 12 12,6 0,212 0,165 0,269 1,7 1,3 2,2 0108
Drikkevand 3,12 84 3,12 0,022 0,054 0,059 07 17 1,9 9602
0,55 80 0,55 0,10 0,025 0,027 1.8 4,6 50 9602
3,58 13 359 0,020 0,044 0,048 0,5 12 1,3 0011
557 17 559 0,047 0,108 0,118 0,8 19 2,1 0403
2,43 13 2,42 0,012 031 033 05 1,3 14 0404

Perkolat 123 23 1233 0,069 0,164 0,179 0,6 0,3 14 9702

589 23 588 0,038 0,118 0,123 0,6 2,0 2,1 9702
180 11 18,3 0,062 0,282 0,289 0,3 1,6 1,6 0108
23,2 10 23,0 0,072 0,759 0,764 0,3 3,3 3,3 0108
10,6 9 10,6 0,034 0,195 0,198 0,3 19 1,9 0405

Kravene til analysekvalitet jf. kravene i Bekendtggrelse 637 overholdes i alle prgvetyper.

| preestationsprgvning for drikkevand 2004-4 anvendte 7 ud af 14 laboratorier potentiometrisk
titrering efter DS 253, 2 laboratorier anvendte potentiometrisk titrering efter DS/EN 1SO 9963-1,
2 laboratorier anvendte DS/EN ISO DS/EN ISO 9963-2.

| preestationsprgvning for perkolat 2004-5 anvendte 2 laboratorier ud af 9 deltagere
potentiometrisk titrering efter DS/EN 1SO 9963-1, mens 6 laboratorier angav potentiometrisk
titrering med DS 253 som metode. 2 laboratorier har anvendt Gran plot.

De seneste praestationsprgvninger, hvor laboratorier har deltaget bade med DS 253, DS/EN
ISO 9963 del 1 og del 2 samt Gran plot tyder pa, at metodevalg for disse prgver og
koncentrationsniveauer ikke har en signifikant betydning for analyseresultaterne.

Safremt det antages, at detektionsgraensen beregnes som 3 * Sy kan kravene i
Bekendtggrelse 637 om opnaelse af Stnax pa 0,3 mmol for perkolat og 0,03 mmol for
grundvand, drikkevand og jordvand/dreenvand opfyldes med anvendelse af DS 253 (angivet
detektionsgreense 0,1 mmol/L). DS/EN ISO 9963-1 angiver en detektionsgraense pa 0,4
mmol/L med en metode, der er sammenlignelig med den forenklede metode i DS 253.

Der stilles krav om St pa@ 0,015 mmol ved analyse af total alkalinitet i fersk overflade,
svarende til en metode med detektionsgreense 0,05 mmol. De seneste praestationsprgvninger
af grundvand tyder pa, at dette faktisk kan honoreres af laboratorierne (endog vurderet ud fra
drikkevandsprgver med et hgjere koncentrationsniveau).
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5 Konklusioner og anbefalinger

Bekendtgerelse 637 henviser til DS 253 for maling af alkalinitet, karbonat og
hydrogenkarbonat. DS 253 omfatter to metoder: en forenklet titreringsmetode og en mere
ngjagtig metode, hvor der korrigeres for prgvens indhold af kuldioxid. Teoretisk giver de to
metoder forskelligt resultat afhaengigt af prevens beskaffenhed. Bekendtggrelse 637 angiver
ikke hvilken af de to metoder, der skal anvendes, og der findes ikke information om hvilken af
de to metoder, der i praksis anvendes af laboratorierne, men det er overvejende sandsynligt, at
det er den “forenklede” metode. DS/EN I1SO 9963-1 er sammenlignelig med den forenklede
metode i DS 253. Analysekvaliteten ved praestationsprgvninger, hvor bade DS 253 og DS/EN
ISO 9963-1 og -2 har veeret anvendt, er fuldt tilfredsstillende.

Da DS/EN ISO 9963-1 for prgver med lav alkalinitet forventes at give mere reproducerbare
resultater end DS 253 anbefales, at der henvises til DS/EN ISO 9963-1 i den reviderede
bekendtgarelse med hensyn til metodevalg for grundvand, drikkevand, perkolat og
overfladevand, hvor der i gjeblikket er anfart DS 253. En henvisning til DS/EN 1SO 9963-1 er
desuden en mere entydig henvisning end henvisningen til DS 253.

For overvagning af fersk overfladevand er foreskrevet anvendelse af Grans plot som beskrevet
i /5/ for koncentrationer mindre end 0,5 mmol/L. Der findes ikke en EN standard, der beskriver
anvendelse af Gran plot og som kan erstatte den nuveerende henvisning i Bekendtggrelse 637.
Henvisning til Gran plot (DMU 1 /5/) bar opretholdes.
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Bilag 1
Tekniske forskelle pd DS 253 og DS EN 9963-1

1. DS/EN ISO 9963-1 saetter krav om at reagensvandets skal veaere klasse 2 og
foreskriver bestemmelse af kuldioxidindhold i vandet ved blindbestemmelse. DS
253 foreskriver, at vandet forud for anvendelse skal veere befriet for kuldioxid og
anviser metoder for dette.

2. Natriumkarbonat oplgsning til standardisering af 0,1 M HCL skal ifglge DS 253
veere friskfremstillet, hvorimod den har en holdbarhed pa op til 1 maned i DS/EN
ISO 9963-1.

3. Standardiseringen af saltsyren har ifglge DS/EN 1SO 9963-1 en holdbarhed pa 1
uge, hvorimod der ikke er anfgrt holdbarhed af standardiseringen i DS 253.

4. DS/EN ISO 9963-1 indeholder krav om titrering med 0,02 M HCL (friskfremstillet ud
fra 0,1 M HCL) ved bestemmelse af alkalinitet i omradet 0,4 mmol/L — 4 mmol/L. DS
253 indeholder ikke et tilsvarende krav.

5. Omslagspunkt ved pH 4,5 skal ved den visuelle bestemmelse i DS 253 foretages
med metylorange som indikator (grat til redfarvning), mens omslaget i DS/EN 1SO
9963-1 skal bestemmes med bromcresolgrgnt-metylrgdt som indikator (omslag
grgnbla til grat).

6. Omslagspunktet ved pH 4,5 er i DS/EN ISO 9963-1 defineret som pH 4,5+0,05,
ligesom der seettes krav til pH metret. Disse krav fremgar ikke af DS 253.

7. Ifglge DS 253 skal analysen foretages senest 24 efter prgveudtagningen. For
prever med biologisk aktivitet, prgver med hgjt jernindhold eller hgijt
karbonatindhold skal analysen foretages indenfor 2 timer efter prgveudtagning.
DS/EN I1SO 9963-1 stiller ikke krav til opbevaringstid, men anfgrer at prgven skal
opbevares koldt, safremt det ikke analyseres umiddelbart efter pravetagningen.

8. DS 253 anfgrer, at analysen skal foretages pa en pregve, der forud for analysen er
tempereret til 20 — 22 °C. DS/EN ISO 9963-1 stiller ikke krav til temperering af
pragven.

9. DS 253 stiller krav om anvendelse af burette med mindste inddeling pa 0,05 ml og
stiller ikke krav til afleesning af pH, hvorimod DS/EN ISO 9963-1 stiller krav om
mindste indstilling pa 0,02 ml og krav om pH maling indenfor 0,05 pH enheder.

10. DS/EN ISO 9963-lanfgrer (i modseetning til DS 253) beregningsformel for
omregning af mmol/L til mg/L (omregnet til HCO3; og COs).
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