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1 Baggrund

Neerveerende rapport indeholder en vurdering af valg af metode for bestemmelse af frit og total
chlor i vand. Vurderingen er aktuelt i forbindelse med revisionen af Miljgstyrelsens
bekendtggrelse nr. 637 om kvalitetskrav til miljgmalinger.

| vejledning fra Miljgstyrelsen nr. 3 1988 - Kontrol med svgmmebade - er stillet krav til
indholdet af frit og bundet chlor (bundet chlor = total chlor minus frit chlor) i forbindelse med
kontrol med svemmebade /7/. Der henvises til anvendelse af DS 282 (titrimetri) eller DS 283
(kolorimetri) som malemetoder. Der stilles ikke kvalitetskrav med hensyn til bestemmelse af frit
og total chlor i svemmebadsvand i bekendtggrelse 637 fra 1997. | forslag til revision af
bekendtgarelse 637 er indfart kvalitetskrav til maling af frit og total chlor i svemmebadsvand.
Kravene er analoge til maling af frit og total chlor i drikkevand, se nedenfor.

| bekendtggrelse nr. 871 vedrgrende vandkvalitet og tilsyn med vandforsyningsanlaeg /8/ stilles
krav til indhold af frit og total chlor i drikkevand. | bekendtggrelse nr. 637 om kvalitetskrav til
miljgmalinger /9/ stilles krav om overholdelse af kvalitetsklasse 2 samt krav om en maksimal
total standardafvigelse pa 0,03 mg/L frit chlor og 0,03 mg/L total chlor for drikkevand. Krav til
malemetode for total og frit chlor er anvendelse af DS 282:1990 eller DS 283:1990.

Begge standarderne DS 282:1990 /1/ samt DS 283:1985 /2/ til maling af chlor (ved
henholdsvis titrimetrisk og kolorimetrisk metode) er ophaevede som danske standarder - og er
erstattet af DS/EN 1SO 7393-1:2002, henholdsvis DS/EN ISO 7393-2:2002. P& trods af
opheaevelse 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 i de to seet af
standarder med henblik pa vurdering af om DS/EN 1SO 7393-1:2002, henholdsvis DS/EN ISO
7393-2:2002 kan erstatte DS 282 og DS 283.
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2 Beskrivelse og sammenligning af standarder for
bestemmelse af frit og total chlor i vand

Der anvendes samme princip i de to seet standarder:

DS/EN ISO 7393-1:2002 og DS 282:1990: Frit chlor reagerer med N,N-diethyl-p-
phenylendiamin (DPD) i pH-intervallet 6,2 — 6,5 under dannelse af et rgdt farvestof, hvis
koncentration kan bestemmes ved titrering med jern(ll) oplgsning. Bundet chlor reagerer pa
samme made med DPD ved tilstedeveerelse af iodidioner.

DS/EN ISO 7393-2:2002 og DS 283:1985: Frit chlor reagerer med N,N-diethyl-p-
phenylendiamin (DPD) i pH-intervallet 6,2 — 6,5 under dannelse af et ragdt farvestof, hvis
koncentration kan bestemmes kolorimetrisk. Bundet chlor reagerer pa samme made med
DPD ved tilstedeveerelse af iodidioner.

Der er i et informativt national anneks i DS/EN I1SO 7393-1:2002 redegjort for forskellene
mellem DS/EN ISO 7393-1:2002 og DS 282:1990, henholdsvis DS/EN ISO 7393-2:2002 og
DS 283:1985.

2.1 DS/EN ISO 7393-1:2002 og DS 282:1990 — titrimetrisk metode

DS 282 er trukket tilbage som dansk standard og erstattet af DS/EN 1SO 7393-1, der anvender
samme analyseprincip. DS 282 blev erstattet af DS/EN ISO 7393-1:2001. Denne standard er i
2002 erstattet af DS/EN 1SO 7393-1:2002, som er geeldende version. (Eneste forskel pa 2001
og 2002 versionen er, at 2002 versionen indeholder en dansk overseettelse af den engelske
tekst).

Falgende forskelle er anfart:

DS/EN ISO 7393-1 DS 283 Bemeerkning

- Advarsel om mulig karcinogen Manglende advarsel bar
effekt af DPD papeges af DS i en senere

- Advarsel om karcinogen og revision af DS/EN 1SO 7393-1

allergen effekt af kaliumdichromat | (ISO 7393-1 er fra 1985)
- Advarsel om karcinogen effekt af

arsen
Anbefaler tilsaetning af | - | den danske overseaettelse af
kviksglv til DS/EN ISO 7393-1 er anfort,
phosphatbuffer for at at denne fremgangsmade
hindre mikrobiel vaekst ikke er en del af standarden
og for at eliminere evt. (og dermed ikke anbefales).

interferens fra
tilstedeveerende iodid.

Specificerer, at vandet | Indeholder ikke test for oxiderende

skal checkes for eller reducerende stoffer, blot star
reducerende og anfert, at vandet ikke ma forbruge
oxiderende stoffer chlor.

forud for anvendelse —

farvereaktioner

Abner mulighed for -
anvendelse af
kommercielt
feerdigblandet reagens
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pa pulver eller tablet

form af

bufferoplgsning, DPD

og iodid.

Anvendelse af burette | Anvendelse af burette med mindste | Naeppe signifikant indflydelse

med mindste indstilling | indstilling 0,01 ml pa analysekvaliteten, aendring

0,02 ml i potentiel fejl 0,2 %.
Anvendes til reagenser, hvor
tabs i gvrigt er tilladt anvendt.

Stamoplgsning af Fortyndet reagens (der fremstilles Neeppe kvalitetsmaessig

jern(Il)sulfat indstilles direkte) indstilles indflydelse

I 1ISO 7393/1:1985 er - Fejl i beregningsformel bar

anfert en forkert papeges i naeste 5-ars

beregningsformel for revision af standarden.

koncentrationen af den
standardiserede
ammonium jernsulfat
oplgsning. Derfor er
udgivet et separat
gendringsblad. Dette er
ikke eendret i DS/EN
ISO 7393-1:2002 i
engelsk version, men
rettet i den danske
overseettelse af den
engelske tekst.

DS/EN ISO 7393-1:2002 (ISO 7393-1:1985) indeholder til forskel fra DS 282 ikke advarsler om
risici ved anvendelse af kemikalier i forbindelse med standardens anvendelse. Dette beror
sandsynligvis pa, at ISO standarden ikke er aendret siden udgivelsen i 1985. De manglende
advarsler er papeget i et dansk informativt anneks i DS/EN ISO 7393-1:2002.

ISO standarden abner mulighed for anvendelse af kommercielle feerdigfremstillede reagenser
pa pulver eller tablet form af bufferoplgsning, DPD og iodid. Dette er der ikke mulighed for i DS
282. P& trods heraf viser en rundspgrge at anvendelse af faerdigfremstillede reagenser for
bestemmelse af total og frit chlor er almindelig praksis pa nogle danske laboratorier. Analysen
skal foretages pa stedet og anvendelsen af feerdigfremstillede reagenser er derfor praktisk.

2.2 DS/EN ISO 7393-2:2002 og DS 283:1990 — kolorimetrisk metode

DS 283 er trukket tilbage som dansk standard og erstattet afDS/EN 1SO 7393-2, der anvender
samme princip. DS 283 blev erstattet af DS/EN 1SO 7393-2:2001. Denne standard er i 2002
erstattet af DS/EN 1SO 7393-2:2002, som er geeldende version. (Eneste forskel pa 2001 og
2002 versionen er, at 2002 versionen indeholder en dansk overseettelse af den engelske
tekst).

De samme forskelle som konstateret for de titrimetriske standarder kan findes for de
tilsvarende kolorimetriske standarder, sa vidt angar advarsler om reagensernes anvendelse,
henholdsvis anvendelse af kommercielle reagensblandinger. De manglende advarsler i 1ISO
standarden beror p3, at ISO standarden ikke er sendret siden udgivelsen i 1985.

ISO/EN 7393-2:2002 indeholder to analyseprincipper. Det ene princip er en komparatormetode
og det andet princip er absorbansmaling med et spektofotometer og sammenligning med en
kalibreringskurve. Mulighed for anvendelse af komparator er ikke tilstede i DS 283:1990. Her
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er kun angivet absorbansmaling med et spektrofotometer. En komparator er et udstyr med en
permanent farveskala af indfarvet glas. Der stilles ikke i standarden krav til komparatoren ud
over, at den skal veere beregnet til DPD malinger i omradet 0,03 til 5 mg/L chlor.

Den manglende differentiering mellem anvendelse af sammenligning med
kalibreringsoplgsninger og anvendelse af en komparator er en mulig kilde til kvalitetsforskelle.
Der er ikke i standarden stillet kvalitetskrav til komparatoren og derfor bgr komparatormetoden
i DS/EN 1SO 7393-2 ikke anvendes til kontrol af drikkevand eller svemmebadsvand.
Referencelaboratoriet har ikke data, der belyser eventuelle forskelle pa komparatormetoden og
absorbansmaling ved spektofotometer. | vejledning nr. 3 1988 /7/ er anfert, at
komparatormetoden ikke bgr anvendes, da den visuelle bedgmmelse af farvestyrken (i
komparatormetoden) er behaeftet med for stor usikkerhed.
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3 Analysekvalitet

TOTAL CHLOR (mg/L Cly)

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

Syntetisk prove 051 16 0502 0019 0033 0039 38 65 7,6 9401

0,51 15 0,512 0,015 0,040 0,043 3,0 7,8 8,4 9401
2,89 15 2,85 0,032 0,102 0,108 1,2 3,5 3,7 9401
151 34 141 0,024 0,072 0,076 1,6 4,8 50 9904
1,10 14 1,07 0,005 0,149 0,149 05 14 14 0203

Bassinvand 167 34 1,66 0,023 0,111 0,113 14 6,6 6,8 9904
2,97 34 2,90 0,054 0,197 0,204 18 6,6 6,9 9904

0,76 14 0,755 0,021 0,153 0,154 28 20 20 0203
054 14 0540 0,010 0,076 0,077 19 14 14 0203

FRIT CHLOR (mg/L Cly)

PROVETYPE T N m S S. Sr Cv, CVL CVr REF

Bassinvand - 16 0,830 0,028 0,085 0,090 34 10 11 9401

- 16 0,801 0,020 0,079 0,082 25 99 10 9401
- 16 0,453 0,018 0,076 0,078 4,1 17 18 9401
- 15 0,668 0,018 0,065 0,067 2,8 99 10 9401
117 32 1,19 0,020 0,064 0,067 1,7 55 57 9904
0,37 13 0,38 0,010 0,194 0,194 28 53 53 0203
0,28 14 0,27 0,016 0,071 0,073 5,7 27 27 0203

Der findes ikke data fra praestationsprgvninger, der belyser kvaliteten af analyse af frit chlor og
total chlor i drikkevand.

Resultaterne i den senest afholdte praestationsprgvning for bassinvand tyder pa en darligere
ngjagtighed i udfgrelse af analysen for total chlor end tidligere er set. Kravene til
analysekvalitet for bestemmelse af total chlor som anfgrt i udkast til revision af bekendtgarelse
637 er ikke opfyldt. For frit chlor er koncentrationerne i praestationsprgvningen lave og i
betragtning heraf er kvalitetskravene overholdt. Antages det, at kvaliteten ved bassinvand
afspejler den kvalitet, der ogsa kunne opnas i drikkevand (samme metode), viser resultaterne,
at krav til kvalitet naeppe heller ville veere overholdt for bestemmelse af total chlor i drikkevand.
Tidligere data tyder dog p4, at det er muligt at overholde analysekvalitetskravene som foreslaet
i revideret bekendtggrelse 637 for frit og total chlor i bassinvand ved anvendelse af DS 282 og
DS 283.

| preestationsprgvningerne er udelukkende anvendt DS 282 og DS 283. P&
chloranalysedagene, hvor praestationsprgvningerne har foregdet, har bade deltaget
laboratorier, der har anvendt feerdigfremstillede reagenser og laboratorier, der har foretaget
analyserne efter DS 282 og DS 283. Der er ikke fra preestationsprgvningerne data, der belyser
hvilken indflydelse anvendelse af feerdigfremstillede reagenser har.

Det kan ikke med de tilgeengelige data udelukkes, at anvendelse af feerdigfremstillede
reagenser har en indflydelse pa den vigende analysekvalitet, der blev konstateret ved
preestationsprgvningen i 2003 (chloranalysedage).

For svemmebadsvand er kvalitetskrav til indholdet af frit chlor, henholdsvis bundet chlor
folgende /7/:



&& eurofins

Bundet chlor: Indholdet skal veere s& lavt som muligt, vejledende veerdi er 0,5 mg/L chlor og
maks. Indhold er 1,0 mg/L chlor.

Frit chlor: minimum indhold 0,5 mg/L chlor og maks. indhold 3 mg/L chlor (geeldende for
bassiner pa mindst 25 m).

Et krav til maksimal total standardafvigelse for total og frit chlor pa 0,03 mg/L chlor og
kvalitetsklasse 2 for svgmmebadsvand (tilsvarende anvendt for drikkevand) vurderes
ngdvendige i forhold til en kvalitetsmeessig vurdering af indholdet. En maksimal total
standardafvigelse pa 0,03 mg/L chlor svarer til et detektionsgreensekrav pa 0,1 mg/L chlor. Da
der er krav om kontrol af vejledende veerdi for bundet chlor pa 0,5 mg/L chlor og maksimal
veerdi for bundet chlor pa 1 mg/L chlor (10 gange detektionsgraensen for total chlor - bundet
chlor beregnes ved differensmaling) anbefales, at krav til maksimal total standardafvigelse for
total chlor ikke seettes hgjere end tilfeeldet er for kontrol af drikkevand, nemlig 0,03 mg/L chlor.
Da frit chlor indgér i differensberegningen for udregning af bundet chlor, bar kravene til
kvaliteten af analysen for frit chlor mindst veere de samme som kravene til kvaliteten for
analyse af total chlor.
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4 Konklusioner og anbefalinger

Miljgstyrelsens bekendtgerelse nr. 637 om kvalitetskrav til miljgmalinger stiller krav til
anvendelse af DS 282 eller DS 283 ved kontrol af total chlor og frit chlor i drikkevand. Et
tilsvarende krav er ikke formuleret i bekendtggrelsen for bassinvand. | vejledning for
svgmmebade er det dog anfgrt, at maling for total og frit chlor skal udfgres med DS 282 eller
DS 283.

En veesentlig teknisk forskel pa standarderne DS 282 og DS/EN ISO/EN 7393-1 (titrimetri),
henholdsvis pa DS 283 og DS/EN ISO 7393-2 (kolorimetri) er, at de internationale standarder
(EN/ISO) tillader anvendelse af kommercielle feerdigblandede reagenser. En rundspgrge
blandt danske laboratorier viser imidlertid, at anvendelsen af disse reagenser allerede har en
betydelig udbredelse pa danske laboratorier. Referencelaboratoriet har ikke data, der belyser
eventuelle kvalitetsforskelle, der hidrgrer fra anvendelse af kommercielle feerdigfremstillede
reagenser frem for fremstilling af reagenserne pa laboratoriet. Senest afholdte
chloranalysedage (preestationsprgvning), hvor ogsa feerdigfremstillede reagenser blev
anvendt, afslgrede en vigende analysekvalitet. Det kan ikke afvises, at anvendelse af
feerdigfremstillede reagenser kan vaere en del af forklaringen pa den vigende analysekvalitet.
P& denne baggrund anbefales det, at der foretages en sammenligning af analysekvaliteten,
som den kan opnas ved anvendelse af reagenser fremstillet i laboratoriet og den
analysekvalitet, der kan opnas ved anvendelse af et udsnit af feerdigfremstillede reagenser,
som er kommercielt tilgeengelige. En stillingtagen til sendring af standard henvisningen med
hensyn til bade DS 282 og DS 283 bar afvente undersggelsens resultater.

ISO/EN 7393-2:2002 indeholder en mulighed for at anvende komparator, frem for absorbans
maling med et spektofotometer og sammenligning med en kalibreringskurve. Denne mulighed
er ikke tilstede i DS 283:1990. Anvendelse af komparatormetoden anbefales ikke i forbindelse
med kontrol af drikkevand eller svammebadsvand, da anvendelse af komparatormetode er en
mulig kilde til manglende ngjagtighed. Ved et eventuelt gnske om &endring af
standardhenvisningen i den reviderede bekendtggarelse, jf. ovenstaende undersggelse, bar det
klart fremga, at i DS/EN ISO 7393-2 kan kun absorbansmalemetode anvendes.

Det anbefales, at der stiles samme kvalitetskrav til analyse af total chlor og frit chlor i
bassinvand, som der er stillet til analyse af drikkevand. Det er samme analysemetode, der
anvendes og det er ikke relevant at slaekke pa kvalitetskravene i forhold foreslaede
kravveerdier til indhold af frit og total chlor i bassinvand.

Da analyseparameteren i standarderne refererer til bestemmelsen af total chlor, henholdsvis
frit chlor, og da bundet chlor beregnes som total chlor minus frit chlor, anbefales at
kvalitetskravene stilles til frit chlor og total chlor (frem for frit chlor og bundet chlor).
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