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1 Baggrund

Neerveerende rapport indeholder en vurdering af valg af metode for bestemmelse af
farvetal i vand. Vurderingen er aktuel i forbindelse med revisionen af Miljgministeriets
Bekendtggrelse nr. 637 om kvalitetskrav til miligmalinger, idet den i bekendtggrelsen
beskrevne danske standard er erstattet af en Europaeisk Standard.

Bestemmelse af farvetal er en metodeafhaengig parameter, hvor resultatet er
afhaengigt af forbehandlingen af prgven, prgvens beskaffenhed (f.eks. pH veerdi) og
den metode, der anvendes ved bestemmelsen. For at sikre sammenlignelige og
tilstraekkeligt preecise resultater af identiske prgver er det derfor ngdvendigt at
fastseette analysebetingelserne.

| Bekendtgarelse nr. 637 af 30 juni 1997 er stillet kvalitetskrav til maling af farvetal i
forbindelse med kontrol af drikkevand og fersk overfladevand til fremstilling af
drikkevand og ved overvagning af fersk overfladevand. | alle tre prgvetyper kraeves
anvendelse af DS 289: 1992. "Vandundersggelse. Bestemmelse af farvetal.
Spektrofotometrisk metode”. DS 289:1992 er udgdet som Dansk Standard og
erstattet af DS/EN ISO 7887:1996 “Vandundersggelser. Undersggelse og
bestemmelse af farve”.
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2 Beskrivelse af standarder for bestemmelse af farve

Tabel 1 indeholder en oversigt over relevante standardmetoder til bestemmelse af
farve i drikkevand og ravand: | oversigten er til orientering medtaget DS 289:1974.
Manglende definition af filterstagrrelse samt gnsket om anvendelse af anden
balgeleengde for spektrofotometrisk bestemmelse end i DS 289:1974 var
begrundelsen for tilbagetraekningen af standarden i 1992 og erstatning med DS

289:1992.

DS 289:1974 DS 289:1992 DS/EN ISO 7887:1996

Parameter Metode: Sand farve Afsnit:
A.Tilsyneladende farve 2.Tilsyneladende farve
B.Tilsyneladende farve 3.Sand farve
C.(Sand farve) 4.(Sand farve)

Princip A.Visuel sammenligning | Filtrering gennem 0,45 2. Visuel karakterisering
B.Visuel sammenligning KM mem_branﬂlter 9 3. Filtrering gennem
med komparator fotometrisk 0,45 pm membranfilter

P sammenligning med o’ mglin af spektral
C.Fotometrisk oplgsning af Pt ved 410 9 g pexdr
bestemmelse ved 430 — | nm absorptions koefficient

o ved 436 nm, 525 nm og
470 nm. Filtrering af
: 620 nm

turbid prave.

Filterstarrelse ikke 4.Visuel sammenligning

defineret. ved komparator.
Filtrering af turbid prgve
gennem 0,45 pm
membranfilter.

Angiven Alle tre metoder: Drikkevand, 2. Feltmetode

anvendelses- Drikkevand, overfladevand og 3. Ravand, drikkevand

omrade grundvand . . )
overfladevand og og industrielt spildevand
grundvand 4. Ravand og
drikkevand

Tabel 1. Sammenligning af DS 289:1974, DS 289:1992 og DS/EN ISO 7887:1996 med hensyn til
parameter, princip og angiven anvendelsesomrade. Sand farve anfgres i parentes for metode C i DS
289:1974 samt for metode afsnit 4 i DS/EN 1SO 7887:1996, da vurdering af tilstedevaerelse af partikler
er visuel.

Der skelnes mellem "tilsyneladende farve” og "sand farve”. Den tilsyneladende farve
skyldes bade oplgste stoffer og uoplast suspenderet stof og bestemmes i den
oprindelige prgve uden centrifugering eller filtrering. Sand farve skyldes udelukkende
oplgste stoffer og bestemmes efter filtrering af vandprgven gennem 0,45 um filter.
Kun sand farve bestemmes efter DS 289:1992, mens DS/EN 7887:1994 indeholder
én metode til visuel karakterisering af tilsyneladende farve og to metoder il
bestemmelse af sand farve.

Definitionen af farve er forskellig i de to nyeste standarder. DS 289:1992 refererer
udelukkende til sammenligning med kaliumchloroplatinat og kobalt(ll)chlorid
oplgsning, men DS/EN 7887:1996 giver en noget bredere definition af farve:

DS 289:1992: Den farve som svarer til farven pa en nsermere angivet oplgsning af
kaliumchloroplatinat og kobalt(I)chlorid i destilleret vand.
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DS/EN 7887:1994: Optisk egenskab, der bevirker sndring af den spektrale
sammensaetning af transmitteret synligt lys.

DS/EN [ISO 7887:1996, afsnit 3 beskriver bestemmelse af de spektrale
absorptionskoefficienter ved 436 nm, 525 nm og 620 nm. DS/EN ISO 7887:1996,
Afsnit 2 er en visuel karakterisering af farven og er en feltmetode. Sammenligning af
resultater fra disse metoder med resultater fra anvendelse af DS 289:1992 er ikke
relevant, da bade principper og maleenheder er forskellige.

Farvebestemmelsen i DS 289:1992 er en spektrofotometrisk sammenligning med
platinstandarder ved 410 nm.

Sammenligningen mellem DS 289:1992 og DS/EN ISO 7887:1996 afsnit 4 kan
foretages, men principperne er forskellige. DS 289:1992 er en spektrofotometrisk
sammenligning med Pt oplgsning ved 410 nm, mens DS/EN I1SO 7887:1996 er en
visuel sammenligning med Pt oplgsninger. Begge metoderne kreever, at farverne
matcher standardernes farver. Principperne er summeret i Tabel 2.

Ved anvendelse af DS 289 males absorbansen af én platincoboltchloridreference-
oplgsning. Under antagelse af linearitet males prgvens farve og koncentrationen
opgives i forhold til en tilsvarende platincobaltchloridoplgsning (mg/L Pt). Ved EN
metoden del 4 foretages en visuel sammenligning af prgven med en raekke
platincobaltchloridoplgsninger med koncentrationsforskelle pa 5 henholdsvis 10 mg/L
platin.

Den afgerende forskel pad metoderne for sammenlignelige oplasninger til
farvebestemmelse er den preecision metoderne kan udfgres med, idet resultaterne
for farve bestemt ved den visuelle metode skal opgives til neermeste farvetal 5 mg/L
Pt oplgsning i omradet fra 0 til 35 og til nsermeste 10 mg/L Pt i omradet 40 — 70 mg/L
Pt.

Ved et teoretisk indhold af farvetal pa svarende til 7,5 mg/L Pt opgives et
maleresultatet med en bias pa 25 — 50 %, ved et teoretisk indhold af farvetal pa
svarende til 27,5 opgives maleresultatet med en bias pa 10 % og ved et teoretisk
indhold af farvetal pa svarende til 55 opgives maleresultatet med en bias pa 10 %.
Disse bias er alene begrundet i Tafrunding” eller antallet af
sammenligningsoplasninger, samt den menneskelige evne til at skelne farvetoner.
Hertil kommer gvrige usikkerhedsbidrag, som antagelig er af samme stgrrelsesorden
for begge standardmetoder.
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DS 289:1992 DS/EN ISO 7887:1996 Afsnit 4
Princip Filtrering gennem 0,45 um membranfilter og | Visuel sammenligning ved
fotometrisk bestemmelse ved 410 nm komparator. Filtrering af turbid
prave gennem 0,45 pm
membranfilter
Angivne Tilstopning af membranfilter Farve, der ikke matcher
interferenser sammenlignings-oplgsningerne
I tejlkilder Oxidations/feeldningsreaktioner
pa filteret
Oxidation under filtrering (Fe/Mn)
pH og temperatur har betydning
for farvetal
Kolloide oplgsninger
Reagenser Destilleret eller demineraliseret vand filtreres | Destilleret eller demineraliseret
gennem 0,45 um filter vand filtreres gennem 0,1 pm
filter — defineret i afsnit 3.
Stamoplgsning: Stamoplgsning:
100 ml - Farvetal 1000 1L - Farvetal 500
Holdbarhed 6 mdr. Holdbarhed min. 3 mdr.
Standardoplgsning: Farvetal 100 Farve oplgsninger med 5 - 10 -
Holdbarhed ej angivet I%(t) -30-40-50-60 0g 70 mg/L
Holdbarhed 1 mdr.
Eller permanente glasstandarder
Apparatur Spektrofotometer til méling af absorbans ved | Komparator, evt. med
410 nm i kuvetter med lysvej 4 til 10 cm. permanente glasstandarder
Bandbredde max. 5 cm
pH og pH i maleoplgsningen skal males og pH anbefales malt og
temperatur afrapporteres afrapporteret
Forbehand- Ingen. Ingen.
ling

Skal analyseres snarest muligt efter
prgvetagning.

Opbevaring: markt og koldt ved 4 °C indtil
analyse

Skal analyseres snarest muligt
efter prgvetagning.

Opbevaring: markt og koldt ved 4
°C indtil analyse

Maleomréde

Farvetal > 1

Farvetal > 1

Tabel 2. Sammenligning af principper og malebetingelser for DS 289:1992 og DS/EN 7887:1996 afsnit 4.
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3 Analysekvalitet og konsekvenser ved metodevalg

| Tabel 3 er angivet den generelle analysekvalitet opnaet for parameteren farvetal i
vandige matricer i praestationsprgvninger i perioden 1990 til 2003. Alle metoder er
medtaget i tabellen. Det kan udledes, at kravene til analysekvalitet naeppe kan
overholdes idet s; eller den tilsvarende CV kun i syntetisk prgve er mindre end kravet
til st max 09 den tilsvarende CV. Desuden er den totale variation (sg og CVR) stor og
det ma pa den baggrund formodes, at krav til afvigelse fra nominel veerdi heller ikke
kan overholdes.

FARVETAL (mg/L Pt)
PR@VETYPE T N m S, S. Sk CV, CVL CVr REF
Syntetisk prove 36,3 31 34,2 0,63 1,49 161 17 4,1 4,4 9801
Fersk overfladevand 17,4 30 17,1 1,86 1,93 2,69 10,7 11,1 154 9801
Drikkevand - 49 6,60 0,86 2,03 2,20 13,1 30,7 33,4 9042
5,00 30 4,68 0,92 1,35 1,63 18,4 27,0 32,7 9801
57 16 571 0,48 2,54 259 85 446 454 0202
8,1 17 8,06 0,44 1,74 1,80 54 216 22,2 0401

Tabel 3. Generel analysekvalitet opnaet for analyse af farve i praestationsprevninger i perioden 1990 til
2004 — alle metoder er medtaget.

Der er pa data fra de seneste preestationsprgvningerne foretaget en sammenligning
af data opndet med henholdsvis DS 289:1992 og DS/EN ISO 7887:1996.
Resultaterne af beregningerne er angivet i Tabel 4. Den forventede usikkerhed pa
komparatormetoden, som omtalt i sidste afsnit, bekreeftes her. Med et farvetal
svarende til 6, henholdsvis 8 mg/L Pt i drikkevandsprgver er opnaet spredninger
mellem laboratorier pa henholdsvis 58 og 22 % med anvendelse af
komparatormetoden i DS/EN ISO 7887:1996.

| de samme praestationspravninger er opndet variationskoefficienter mellem
laboratorierne ved anvendelse af DS 289:1992 pa henholdsvis 20 og 14 %.

Praestations-prgvning | Metode n M m CVr %
mg/L Pt mg/L Pt
2002-1 DS 289:1992 8 5,84 19,7
A DS/EN ISO 6 5,7 5,98 58

ravand

7887-4:1996
2004-1 DS 289:1992 7 8,60 14,4

; DS/EN ISO 6 8,1 7,93 22,2

drikkevand

7887-4:1996

Tabel 4. Resultater for bestemmelse af farvetal i preestationsprgvning DRINK-4. n: antal laboratorier, m:
gennemsnit, u: nominel veerdi og CVg: variationskoefficient

Gennemsnittene ved de to metoder er sammenlignelige. Da anvendelsen af DS
289:1992 er et krav i forhold til bekendtgarelsen, antages det, at de 6 laboratorier,
der har anvendt DS/EN ISO 7887-4 alle er blandt de 10 udenlandske laboratorier,
der har deltaget i preestationsprgvningen. De opnaede hgje usikkerheder pa 58,
henholdsvis 22 % repreesenterer derfor ikke ngdvendigvis den analysekvalitet, der
leveres af danske laboratorier. Det antages, usikkerhederne pa henholdsvis 19,7 og
14,4 % i hgjere grad repraesenterer danske laboratoriernes generelle analysekvalitet.
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4 Sammenfatning og anbefalinger

| 1992 blev en tidligere standard for bestemmelse af farvetal (DS 289:1974) trukket
tilbage som dansk standard og erstattet med DS 289:1992. Man gnskede en
spektrofotometrisk metode til bestemmelse af "sand farve” ved sammenligning med
platincobaltchloridoplgsninger, hvor filtreringsbetingelserne for prgverne var bedre
specificeret end i tidligere metode. | standarden af 1992 blev desuden valgt en mere
folsom bglgelaengde til bestemmelsen. | 1996 udkom den Europeeiske standard
DS/EN ISO 7887:1996, hvor der er anvist en kvalitativ metode (feltmetode), en
metode for bestemmelse af spektral absorptionskoefficient af vandet samt en visuel
komparator metode (der kan sammenlignes med tidligere komparator metode i DS
289:1974). Der er ikke en metode i DS/EN ISO 7887:1996, der direkte erstatter
metoden i DS 289:1992, da komparator metoden, der kommer den naermest, er en
noget mindre praecis metode.

Pa denne baggrund anbefales, at der fortsat henvises til DS 289:1992 i
kvalitetsbekendtggrelsen. Det anbefales samtidig, at der henstilles til DS, at man
undersgger muligheden for genindfgrelse af den spektrofotometriske metode ftil
bestemmelse af farve ved sammenligning med platincobaltchloridoplgsning.
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