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SAMENVATTING

In 2005 werd een evaluatie van best beschikbatanigd@en voor de bepaling van zware
metalen in afval-, oppervlakte-, grond- en drinkevah het kader van de erkenningen water
uitgevoerd. Naar analogie van deze studie werd HebbDepartement Leefmilieu, Natuur en
Energie (LNE) van de Vlaamse overheid eenzelfdeagpd gegeven voor de bepaling van
verschillende anionen en kationen in water.

Het doel van deze studie was te komen tot een iohermmet welke analysetechnieken en
methoden de volgende parameters kunnen worden Igesgra in het kader van de
erkenning water :

» chloriden, sulfaten, nitraten, nitrieten, fluoridéosfaten (parameterpakket c.1);

* ammoniakale stikstof, Kjeldahlstikstof (parametédg e.1.(1));

» cyaniden, sulfiden, fenolindex (parameterpakkey; e.3

» vrij beschikbaar chloor, gebonden chloor (paranpetictet k.4);

» totaal fosfor, totaal stikstof, silicaat, Cr(VI)

In dit rapport wordt ter onderbouwing van de keuvae best beschikbare technieken voor de
bepaling van deze verschilende anionen en Kkatiomenrelatie tot de vereiste
prestatiekenmerken en toepasbaarheid in waterigeces (afval-, oppervilakte-, grond- en
drinkwater) volgende luiken achtereenvolgens bdspro

Wettelijk kader : de analyse van deze parameters in het kadedeaerkenning water
worden uitgevoerd in verschillende wettelijke kadéten overzicht van het wetgevend kader
om aldus de finaliteit van de analyses mee in riegete brengen bij de keuze van de best
beschikbare techniek wordt gegeven in § 2.

Terminologie : een aantal van deze parameters zijn operatiogegéfinieerd en het
vastleggen van een juiste terminologie met bijhdeemethode is noodzakelijk om tot
eenzelfde analyseresultaat te komen. In het verlefevoor een aantal parameters door het
referentielaboratorium reeds onderzoeken uitgevoea het vastleggen van aanbevolen
methoden (cyanide, sulfide). Een overzicht van dgminologie, gekoppeld aan
literatuurgegevens en bijkkomend onderzoek doorrdfetentielaboratorium zijn samengevat
in 8§ 3.

Europese en internationale normmethoden Als referentiemethoden voor opname in het
Compendium voor Analyse van Water (WAC) werden masl de huidige Europese en
Internationale ontwikkelde normmethoden als basisoghen. Alle binnen CEN TC 230 en
ISO TC 147 beschibare normen werden geinventatisd2aarnaast werd, teneinde een
relatie te leggen met de (wettelijk) vereiste preskenmerken en toepasbaarheid in waterige
matrices (afval-, oppervilakte-, grond- en drinkwpgt@er parameter een overzicht gegeven
van de prestatiekenmerken beschreven per normnmeeta@ds 0,5,6,7).

Vergelijkbaarheid analysemethoden Voor de bepaling van anionen en kationen omvatten
de huidige internationaal aanbevolen methoden zowetistofionchromatografie als
spectrofotometrische bepalingsmethoden. De lagste wordt op instrumenteel viak een
overgang gezien van doorstroomanalysemethoden geantomatiseerde fotometrische



analyses (discreet analysesysteem). In sommigellgevarorden ook analytische Kkit-
systemen gebruikt (varianten i.f.v. concentratieaws), waarbij duidelijke richtlijnen over al
dan niet toepasbaarheid in het kader van de em@emi ontbreken. De variatie in
uitvoeringsmethode heeft dus zowel betrekking op ihgtrument type en doorgevoerde
automatisatie (spectrofotometer, doorstroomanalgtemde, discrete analyser, analytisch
kit-systeem) als op de voorbehandeling (filtrataestillatie, reagentia, buffers) en de
hoeveelheid monster (ul tot ml). Om deze reden are@p een beperkt aantal type waters
vergeliikende analysen uitgevoerd voor de bepahag diverse parameters. De bedoeling
was om verschillende gestandardiseerde methodels beachreven in de ISO normen
onderling te vergeliken en te toetsen aan niebgererde alternatieve methoden zoals het
gebruik van testkits. Gezien de beperkte datases het niet de intentie om een
gelijkwaardigheidsstudie uit te voeren, maar inaatheid/knelpunten/aandachtspunten bij
toepassing van verschillende technieken in kaastéegen (zie § 8).

Tenslotte werden de best beschikbare analysemetheat®r de bepaling van anionen en
kationen in drink-, grond- opperviakte- en afvalerain het kader van de erkenningen per
matrixtype beschreven in paragraaf 9. Indien voam welbepaald matrixtype de vereiste
prestatiekenmerken (aantoonbaarheidsgrens, justeiprecisie) gedefinieerd zin in de
(toekomstige) wetgeving, werden deze als dusdaamgegeven en werden deze prestatie-
eisen aangewend voor het vastleggen van de gesdnmilysetechniek. Indien geen eisen
voor de prestatiekenmerken gedefinieerd zijn, wedsdvuistregel (streefwaarde) voor het
vastleggen van de geschikte analysetechniek voesdelg dat de bepalingsgrens (resp. de
aantoonbaarheidsgrens) bekomen met deze analysetetioogstens een vijfde (resp. een
tiende) van de toetsingswaarde of normwaarde ve@ogemeten monsters bedraagt. De
aantoonbaarheidsgrenzen van de diverse elementeteze studie zin afgeleid uit de
Internationale en Europese normmethoden in combinagt beschikbare validatiegegevens,
zoals beschreven in paragraaf 7. De aantoonbaagneitzen kunnen echter binnen een
bepaalde analysetechniek variéren afhankelijk \edrtype toestel en de configuratie van een
bepaalde analysetechniek. Bijgevolg zijn de aarlipges richtinggevend en dient elk
laboratorium op basis van validatiegegevens de hgebeid van hun toegepaste
analysetechniek aan te tonen.
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1 INLEIDING

In 2005 werd een evaluatie van best beschikbatanig@en voor de bepaling van zware
metalen in afval-, oppervlakte-, grond- en drinkevah het kader van de erkenningen water
uitgevoerd: Naar analogie van deze studie werd door het Demerit Leefmilieu, Natuur
en Energie (LNE) van de Vlaamse overheid eenzealfudracht gegeven voor de bepaling
van verschillende anionen en kationen in water.

Het is de bedoeling van deze studie te komen totogerzicht met welke analysetechnieken
en methoden de volgende parameters kunnen wordamalgseerd in het kader van de
erkenning water :

» chloriden, sulfaten, nitraten, nitrieten, fluoridéosfaten (parameterpakket c.1);

* ammoniakale stikstof, Kjeldahlstikstof (parametédg e.1.(1));

» cyaniden, sulfiden, fenolindex (parameterpakkey; e.3

» vrij beschikbaar chloor, gebonden chloor (paranpetidtet k.4);

» totaal fosfor, silicaat, Cr(VI), totaal stikstof

In dit rapport wordt ter onderbouwing van de kevae best beschikbare technieken voor de
bepaling van deze verschilende anionen en Kkatiomenrelatie tot de vereiste
prestatiekenmerken en toepasbaarheid in waterigeces (afval-, oppervilakte-, grond- en
drinkwater) volgende luiken achtereenvolgens bdspro

Wettelijk kader : de analyse van deze parameters in het kadedeaerkenning water
worden uitgevoerd in verschillende wettelijke kadéten overzicht van het wetgevend kader
om aldus de finaliteit van de analyses mee in riegete brengen bij de keuze van de best
beschikbare techniek wordt gegeven in § 2

Terminologie : een aantal van deze parameters zijn operatiogegéfinieerd en het
vastleggen van een juiste terminologie met bijhdeemethode is noodzakelijk om tot
eenzelfde analyseresultaat te komen. In het verlegfevoor een aantal parameters door het
referentielaboratorium reeds onderzoeken uitgevoea het vastleggen van aanbevolen
methoden (cyanide, sulfide). Een overzicht van dgminologie, gekoppeld aan
literatuurgegevens en bijkkomend onderzoek doorrdfetentielaboratorium zijn samengevat
in 8§ 3.

Europese en internationale normmethoden Als referentiemethoden voor opname in het
Compendium voor Analyse van Water (WAC) werden masl de huidige Europese en
Internationale ontwikkelde normmethoden als basisoghen. Alle binnen CEN TC 230 en
ISO TC 147 beschikbare normen werden geinventadisé#aarnaast werd, teneinde een
relatie te leggen met de (wettelijk) vereiste maeskenmerken en toepasbaarheid in waterige
matrices (afval-, oppervilakte-, grond- en drinkwgt@er parameter een overzicht gegeven
van de prestatiekenmerken beschreven per normneeta@ds 0,5,6,7).

Vergelijkbaarheid analysemethoden Voor de bepaling van anionen en kationen omvatten
de huidige internationaal aanbevolen methoden zowetistofionchromatografie als
spectrofotometrische bepalingsmethoden. De lagste wordt op instrumenteel viak een
overgang gezien van doorstroomanalysemethoden geantomatiseerde fotometrische



analyses (discreet analysesysteem). In sommigellgevarorden ook analytische Kkit-
systemen gebruikt (varianten i.f.v. concentratieaws), waarbij duidelijke richtlijnen over al
dan niet toepasbaarheid in het kader van de emgemi ontbreken. De variatie in
uitvoeringsmethode heeft dus zowel betrekking op ihgtrument type en doorgevoerde
automatisatie (spectrofotometer, doorstroom-analgsieode, discrete analyser, analytisch
kit-systeem) als op de voorbehandeling (filtrataestillatie, reagentia, buffers) en de
hoeveelheid monster (ul tot ml). Om deze reden are@p een beperkt aantal type waters
vergeliikende analysen uitgevoerd voor de bepahag diverse parameters. De bedoeling
was om verschillende gestandaardiseerde methodsls bheschreven in de ISO normen
onderling te vergeliken en te toetsen aan niebgererde alternatieve methoden zoals het
gebruik van testkits. Gezien de beperkte datases het niet de intentie om een
gelijkwaardigheidsstudie uit te voeren, maar inaatheid/knelpunten/aandachtspunten bij
toepassing van verschillende technieken in kaastéegen (zie § 8).
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2 WETTELIIJK KADER VOOR DE ANALYSE VAN DRINK-
GROND-, OPPERVLAKTE- EN AFVALWATER

De analyse van water in het kader van de erkenmimgedt uitgevoerd met verschillende
doeleinden. In volgende paragraaf wordt een ovatrgiegeven van het wetgevend kader om
aldus de finaliteit van de analyses mee in rekembndprengen bij de keuze van de best
beschikbare techniek.

2.1 Normwaarden huidige Vlaamse wetgeving

Een overzicht van de normwaartienor de verschillende anionen en kationen in gerde
watertypes is beschreven in Tabel 1. De brongegevam de gerapporteerde normwaarden
zijn voor:

» Drinkwater. Besluit van de Vlaamse regering houdende reglesnag inzake de
kwaliteit en levering van water, bestemd voor re@jke consumptie, Belgisch
Staatsblad, 13 december 200Bit besluit vervat de volledige omzetting van de
Richtlijn 98/83/EG van de Raad van 3 november 1888effende de kwaliteit van
voor menselijke consumptie bestemd water.

« Grondwater Milieukwaliteitsnormen voor grondwater volgensax4m II, 13°
uitgave, 2005, bijlage 2.431.

» Grondwater VLAREBO - Besluit van de Vlaamse regering dd 5arhal996
houdende Vlaams reglement betreffende de bodentsgner

« Oppervlaktewater Basismilieukwaliteitsnormen volgens Vlarem Il, “12iitgave,
2005, bijlage 2.3.1.

» Afvalwater Per sector legt Bijlage 5.3.2. van Vlarem Il seale lozingsvoorwaarden
op voor bedriffsafvalwater. Voor de parametersBijlage 4.2.5.2. worden over alle
sectoren heen de strengste lozingsvoorwaardenleniagen in opperviaktewater uit
Bijlage 5.3.2. overgenomeén.

Tabel 1: Normwaarden voor drink-, grond-, oppervliakte- en afvalwater

Parameter Drinkwater Grondwater Opperviakte- Afvalwater
watef?
Chloride 250 mg CIAY 25 mg CI/fY 200 mg CIA” 1000 mg Cl/I
Sulfaat 250 mg SQI® 25 mg SQI® 150 mg SQ1“ 500 mg SQ!
Stikstof
Totaal N - - - -
Nitraat-N 50 mg NQ/I® 25 mg NQ/I® 175 mg NQ/I
Nitriet-N 0.1 mg NQ 0.1 mg NQ/I® Som 10 mg N/| )
Kjeldahl-N - 1 mg N/ 6 mg N/I 10 mg N/I
Ammonium-N 0.5 mg NH/I 0.05 mg NH/I® 1 mg N/I 2.0 mg N/I

" In uitvoering van de kaderrichtlijn Water (KRLWi gjerelateerde dochterrichtlijnen (prioritaire fnfen
grondwater) werden Europees een aantal parametsigesteld. Momenteel is er een voorstel beschildma
het kabinet van Leefmilieu die enerzijds die Eusgpeastgelegde normen voor opperviaktewater vereal
anderzijds werden er voorstellen gedaan voor eatabandere specifiek verontreinigende stoffen.rDaast
wordt momenteel ook een voorstel voorbereid binderCIW werkgroep KRLW met betrekking tot fysisch-
chemische normen opperviaktewater. Ook voor groimetwa binnen de CIW werkgroep KRLW een voorstel
van milieukwaliteitsnormen, achtergrondwaarden mmgbelwaarden in opmaak.
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Parameter Drinkwater Grondwater Opperviakte- Afvalwater

watef”
Fosfor - 400 ug ROs/I - 2 mg P/l
Fosfaat
Totaal - - 0.3 mg P/I -
Ortho-fosfaat - - 0.3 mg P/l 10 mg P/l
(stromend water)
0.05 mg P/l
(stilstaand water)
Cyanide
Totaal CN 50 pgll 50 pg/l 50 pg/l -
Vrije CN - - - 100 pg /I
Fluoride 1.5 mg/l ;;1285;-1320‘%:16.57mmgg|:|£|/| 1.5 mg/l 10 mg/!
Sulfide - - - 1.0 mg S/I
Bromaat 10 pg/t” - - -
Chroom(VI) - - (Totaal Cr: 50 ug/l) 50 pg/l
Fenolindex - 0.5 pg/? 40 pg/ -
Vrije chloor 250 ug® 1 pgl/l 4 ugll 0.5 mg Cl/I
Totaal chloor - - - -
Si - - - -

@ Een oppervlaktewater wordt geacht te voldoen aaved®elde grenswaarde indien 90% van de metingen
binnen één kalenderjaar voldoet aan deze grenseadesh de 10% monsters die niet conform zijn mag he
water met niet meer dan 50% afwijken van de greast@a

@ Maximaal toelaatbare concentratie (MTC)

® Richtniveau (RN)

“ De vermelde milieukwaliteitsnormen voor chloridem sulfaat gelden niet voor de oppervlaktewateien d
door de getijden of die door zeewaterinfiltratiersen beinvioed.

®) De waterleverancier zorgt ervoor dat de voorwaalate]nitraat]/50 + [nitriet]/0.5 1, waarbij de rechte
haken de concentratie in mg/l uitdrukken, vooraatrin NQ en voor nitriet in N@, vervuld wordt, en dat

de waarde van 0.10 mg/l voor nitriet niet wordt reghreden in het water bij de uitgang van de
waterbehandelingsinstallatie. De waterleverandiee$t ernaar om de waarde van 25 mg/l voor nitréett

te overschrijden.

®) Het water mag niet agressief zijn.

) Waar mogelijk moet de waterleverancier, zonder ela&nwel de desinfectie in gevaar gebracht mag
worden, naar een lagere waarde streven. Uiterfjk26 december 2008 moet aan deze waarde worden
voldaan. De parameterwaarde voor bromaat bedrassgn 25 december 2003 en 24 december 2008 25 pg/l.
® Deze parameter moet enkel worden gemeten als eeanbleling met chloorgas of hypochloriet heeft
plaatsgevonden.

®) De emissiegrenswaarde geldt voor de totale coratmivan respectievelijk anionische of kationisciie
niet-ionische oppervlakte actieve stoffen.

19 pe beschreven normwaarde is de hormwaarde vomtale fenolen.

@) De beschreven normwaarde is de mediaanwaarde evam een jaar verkregen meetresultaten voor de

parameter Anionische detergenten.
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2.2 Finaliteit van de analyse van anionen en kationemiwater

In volgende paragraaf wordt een overzicht gegeanhet wetgevend kader om aldus de
finaliteit van de analyses mee in rekening te beenij de keuze van de best beschikbare
techniek.

2.2.1 Kaderrichtlijn Water — oppervlaktewater en grondwater

Sinds 22 december 2000 is de Kaderrichtlijn Water kracht. Deze richtlijn moet door de
afzonderlike lidstaten worden omgezet naar de reigestgeving en terdege worden
toegepast. De Kaderrichtljn Water bepaalt dat rljketegen eind 2015 een ‘goede
oppervlaktewatertoestand’ en een ‘goede grondwmstand’ moet worden bereikt. De
richtlijn wil streven naar duurzaam gebruik van evadloor het bereiken en handhaven van
een zo goed mogelike toestand van het water insglxomgebied. De richtlijn hanteert
concrete doelstelingen voor de kwaliteit van opfadtewater en grondwater. De
milieudoelstellingen dienen als toetssteen vooreslelutie van de watertoestand en de
effectiviteit van het waterbeheer.
De lidstaten moeten drie soorten programma’s vaomnitoring van opperviaktewater
operationeel maken :

- de toestand en trend monitoring (evaluatie mekeatinpact)

- de operationele monitoring (effecten van de uitvger van de

maatregelenprogramma’s opvolgen)

- monitoring voor nader onderzoek (incidentele ven@niging)
Het voornaamste opzet voor monitoring van grondnateet herkennen van tendensen op
lange termijn die het gevolg zijn van een menselgkreden. Momenteel wordt op Europees
niveau een grondwater richtlijn uitgewerkt (Dirgetiof the European Parliament and of the
Council on the protection of groundwater againsiugon).
Uit deze doelstelling kan worden afgeleid dat mgmé® monitoring van oppervlaktewater
naast de bestaande analytische methoden geinenckgs@ goedkope screeningsmethoden.
Deze invalshoek is voornamelijk ingegeven door leit dat een breed en samenhangend
overzicht van de ecologische en chemische toestliadt te worden gegeven per
stroomgebied.
In dit kader worden in Vlarem Il bilage 2.3.1. Isagilieukwaliteitsnormen voor
opperviaktewater gedefinieerd en in bijlage 2.4illeukwaliteitsnormen voor grondwater.

2.2.2 Grondwater

Besluit van de Vlaamse regering dd 5 maart 199@&nde Viaams reglement betreffende de
bodemsanering (Vlarebo). De procedure van het bsaeeningsdecreet is onderverdeeld in
2 stappen: het oriénterend bodemonderzoek en denisashering. Het oriénterend
bodemonderzoek heeft tot doel uit te maken of @stge aanwijzingen zijn voor de
aanwezigheid van bodemverontreiniging op bepaaldendgn. Afhankelijk van de
verontreiniging en het tijdstip van ontstaan (nieafahistorisch) dient er tot bodemsanering
te worden overgegaan. De eerste stap bij een bedenmsgy is het beschrijvend
bodemonderzoek. Hierbij wordt nagegaan hoe de estlgle verontreiniging zich al
verspreid heeft en hoe deze verspreiding zal exetudaarnaast worden de risico’s van de
vervuiing nagegaan. Bij historische vervuiing diei de aanwezigheid van
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bodemverontreiniging tot een opname in het regisi@n verontreinigde gronden. De
overdrachtregeling voorzien in het bodemsaneringsg¢ vormt het belangrijkste

saneringsmoment.

In Vlarebo zijn de bodemsaneringsnormen (bijlagear bodem en grondwater die dienen
getoetst te worden om eventuele bodemverontregitgnkunnen vaststellen, opgenomen.
Om te kunnen oordelen of bodemverontreiniging ddebmsaneringsnormen overschrijdt,
moeten alle analysen uitgevoerd worden volgens ethaode, vastgesteld in bijlage 5, of
volgens een methode die door de OVAM gelikwaandaydt verklaard. Gezien de graad
van bodemverontreiniging leidt tot het nemen van aantal cruciale beslissingen, is de
rechtszekerheid van de grondwater analyse zowdidbijoriénterend als het beschrijvend
bodemonderzoek belangrijk.

2.2.3 Drinkwater

Besluit van de Vlaamse regering houdende reglemegtmzake de kwaliteit en levering van
water, bestemd voor menselijke consumptie, BdigBStaatsblad, 13 december 2002. Dit
besluit vervat de volledige omzetting van de Rith88/83/EG van de Raad van 3 november
1998 betreffende de kwaliteit van voor menselijgasumptie bestemd water.

In het besluit staan diverse parameterwaarden igestetl die dienen getoetst te worden
gebruikmakend van analysemethoden die voldoen earodropgestelde eisen. Ingeval het
water niet aan de parameterwaarden voldoet, maitemdige herstelmaatregelen genomen
worden om de kwaliteit weer op peil te brengenld¥ering van voor menselijke consumptie
bestemd water dat gevaar kan opleveren voor desge#ondheid, wordt verboden of het
gebruik ervan wordt ingeperkt waarbij alle nodigesthermingsmaatregelen worden
genomen. Gezien het belang van de kwaliteit vardhekwater voor de volksgezondheid, is
een betrouwbare analyse noodzakelijk en bijgevaéntdhierbij rekening gehouden te
worden bij de keuze van BBT.

2.2.4 Afvalwater

Per sector legt Bijlage 5.3.2. van Vlarem Il seakorlozingsvoorwaarden op voor
bedriffsafvalwater. In Afdeling 4.2.6. van Vlaremis de beoordeling van de meetresultaten
bij controle door de toezichthoudende overheid &ligttvastgelegd. Hierbij wordt rekening
gehouden met de prestatiekenmerken (precisie stgid) zoals vastgelegd in voorstel tot
aanpassing Bijlage 4.2.5.2. van Vlarer |I.

De heffing op de waterverontreiniging vormt het fastuk Illbis van de wet van 26 maart
1971 inzake de bescherming van de opperviaktewategen verontreiniging. De heffing
werd bij decreet van 21/12/1990 in voormelde wefevoegd en is laatst gewijzigd bij
decreet van 24/12/2004 (gepubliceerd in het Beig&taatsblad dd. 31/12/2004).

In beide gevallen is de rechtszekerheid van ddvedtar analyse cruciaal en bijgevolg dient
hierbij rekening gehouden te worden bij de keuzeRBT.
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3 TERMINOLOGIE

Voor een aantal parameters oa. fosfor, sulfide,.nkanverschillende species bepaald
worden. De differentiatie kan doorgevoerd worderhepniveau van conservering, of door
het toepassen van een specifieke voorbehandelstgidae/destillatie. Veelal zijn deze

parameters operationeel gedefinieerd. In deze pmahgvordt, indien relevant, aandacht
besteed aan de verschillende species van de betteff parameter. Bovendien zal
aangegeven worden hoe de operationele uitvoeringlgae parameter beschreven wordt in
de Internationale/Europese normen en de literatuur.

3.1 Cyanide

De term 'cyaniden’ verwijst naar alle CN-groepenwaszig in anorganische en organische
verbindingeA*®". Bij binding van een CNgroep met een S of een O-atoom spreekt men van
thiocyanaat (-S-€N), isothiocyanaat (-N=C=S), cyanaat (-&N) en isocyanaat (-
N=C=0).

3.1.1 Indeling naar chemische binding

De verschillende cyaniden kunnen ingedeeld wordedea enkelvoudige cyaniden en de
complexe of gebonden cyaniden.

Enkelvoudige cyanideralle cyanide componenten welke dissociéren irewat een kation
en het cyanide ion. Analytisch gezien gedragennfteleoudige cyaniden zich in oplossingen
als vrije cyaniden.

De enkelvoudige cyaniden kunnen voorgesteld woademA(CN) of M(CN) waarbij A
een alkali- of aardalkalimetaal is en M een meiaalin oplossingen van enkelvoudige
cyaniden is de CN-groep aanwezig als het ©N of als moleculair HCN. Enkelvoudige
cyaniden zoals CuCN en AgCN zijn slecht oplosbaavater. In een NEoplossing bezitten
deze cyaniden een hogere oplosbaarheid en in desa@heid van alkali cyaniden vormen ze
oplosbare complexe metaal cyaniden.

Complexe cyanideralle cyanide componenten welke dissociéren irewat een kation en
een anion bestaande uit twee of meerdere speciatoofen, waaronder het cyanide ion.
Complexe cyanide anionen zullen verder dissociéren.

De complexe cyaniden kunnen voorgesteld worde @ CN), en M[Fe(CN)]x waarbij

A een alkalimetaal is en M een zwaar metaal (Ag, @o, Fé', F€",...). De alkalimetaal
metaal cyanide complexen zijn wateroplosbaar esodiéren initieel in het radicaal M(CN)
om uiteindelijk het CNion vrij te stellen. De metaal ijzer cyanide coexgn zijn enkel
oplosbaar in basische oplossingen.

De toxiciteit van een cyanideverbinding wordt haalkielijk bepaald door de mate waarin
deze het CN-ion kan vrijstellBnDit CN' kan HCN vormen hetgeen uiterst giftig is. De
rechtstreekse toxiciteit van een complex cyanidevesvaarloosbaar t.o.v. de toxiciteit

veroorzaakt door het potentieel vrijstelbaar HCMakbij speelt de pH een zeer belangrijke
rol, maar ook de invloed van UV-licht (fotodecompies.
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Figuur 1: Vrijzetting van CN " in functie van pH

De dissociatiegraad van de verschilende metaahidgacomplexen stijgt met dalende

concentratie en dalende pH, en is omgekeerd evgnred de stabiliteit van de verschillende

complexen (Tabel 2). De zink en cadmium cyanide mlexen met een log dissociatie

constante kleiner dan 20 dissociéren volledig iduede oplossingen en zijn bijgevolg

toxisch. In dezelfde verdunde oplossingen is erderindissociatie van het nikkel cyanide

complex en de stabiele koper(l) en zilver cyanidenglexen. De minst toxische en zeer
stabiele complexe cyaniden zijn de ferro- en fgamiden omdat ze niet dissociéren en dus
geen HCN zullen vrijstellen. Niettegenstaande zjaze complexen onderhevig aan
fotodecompositie onder invioed van UV-licht, restdind in de vorming van het toxische

HCN.

Tabel 2: Dissociatie van metaal cyanide complexé&n

Metaal cyanide | Log dissociatie
complex2 constante
Cd(CN),~ 17
Zn(CN),~ 17
Ag(CN)," 21
Ni(CN),* 22
Cu(CN)* 28
Fe(CN)}" A7

De toxiciteit van een cyanide verbinding kan begppaadrden op basis van de oxideerbaarheid
van de cyanide verbinding in een overmaat hypo®htloEr bestaat immers een correlatie
tussen de toxiciteit en de chlooroxideerbaarhen &a verschillende cyanidevormen. De

basische chlorinatie in een overmaat hypochlorat eyanide componenten verloopt snel,
maar is afhankelijk van de dissociatiegraad geeel het vrije cyanide wordt geoxideerd

door hypochloriet volgens

CN™+ OCI" +H,0 - CNCI + 20H"
Metaal cyanide complexen zoals nikkel, kobalt,ezilen goud, dissociéren niet gemakkelijk.
Een langere chlorinatiereactietijd is dus vereisten zeer grote overmaat hypochloriet. De

minst toxische ijzer cyanide complexen dissociéngmet geheel niet en zullen bijgevolg niet
geoxideerd worden tijdens de chlorinatiereactie.
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3.1.2 Indeling naar chemische formule

In de praktijk worden de anorganische cyanidendegédl in 5 groepen:

Groep t A(CN)y , alkali- of aardalkalimetaal cyaniden
waarbij A = alkali of aardalkalimetaal
Bv. KCN, NaCN,...
Groep 1. M(CN), , metaalcyaniden waarbij M = metaal
Bv. CuCN, AgCN, Zn(CNy ...
Groep IlI: AOM(CN)y, alkalimetaal metaal cyaniden
Bv. K[AQ(CN)], K5[Zn(CN)s], K3s[Co(CN)g], ...
Groep IV Aj[Fe(CN)], alkalimetaal ijzer cyaniden
Bv. K;Fe(CN), KsFe(CN,...
Groep V' M,[Fe(CN)]x, metaal ijzer cyaniden

Vije/

chi
Complex_ Enkelvoudig

X
=
g

Groep I: wateroplosbaar; kwantitatief oxideerbaa@nvoudige ontsluiting en te bepalen
onder de vrije cyaniden, enkelvoudige cyaniden

Groep II: slecht wateroplosbaar; oplosbaar in zweerbasen; oxideren langzaam en in een
overmaat hypochloriet, enkelvoudige cyaniden

Groep llI: wateroplosbaar; oxideren langzaam inroaat hypochloriet, complexe cyaniden
Groep IV: wateroplosbaar; oxideren niet; complgzericyaniden

Groep V: niet wateroplosbaar; enkel oplosbaar iseba oxideren niet; complexe ijzer
cyaniden

3.1.3 Indeling naar analytische bepalingsmethode

De te bepalen cyanideverbindingen omvatten de angtche cyaniden met uitzondering van
thiocyanaten, cyanaten, isothiocyanaten en isotgana De  anorganische
cyanideverbindingen worden bepaald door deze ometien in vrije cyaniden waarna het
gehalte aan vrije cyanide wordt bepaald. Organisgheideverbindingen worden doorgaans
bepaald door deze om te zetten in primaire amiriRNH;), amides (R(CO)NL of
ammonia, waarna het gehalte van deze verbindingegdtvibepaald. Uit de analyse van een
geselecteerde groep organische cyanideverbindi@getonitril, proprionitril, benzylcyanide,
allylcyanide, fenylisothio-cyanaat en malonzuutdif)j uitgevoerd door Tauw Infra Consult,
blijkt dat geen van de verbindingen een bijdragereaan de anorganische cyanide bepaling
De analyse van organische cyanideverbindingen ligf verder buiten beschouwing.
Anorganische cyanideverbindingen kunnen op velsolié manieren ingedeeld worden nl.
naar chemische binding, naar chemische structundler of naar analytische
bepalingsmethode.

De totaal cyaniden omvat de som van alle anorganische ograr(igroepen | tot en met V)

met uitzondering van de cobaltcomplex gebondenidgaren de thiocyanaationen. Omwille
van de Kkatalytische decompositie van cyaniden inwaaigheid van kobalt bij hoge

temperaturen en in een zuur milieu, zullen kobgin@ecomplexen slechts gedeeltelijk
bijdragen bij de bepaling van het totale cyanideadje.
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De niet-chlooroxideerbarecyaniden omvatten de cyanide vormen die niet geexd
worden door toevoeging van hypochloriet (groep fWeli.e. ferro- en ferricyaniden).

De vrije cyaniden (of makkelijk vrijzetbare cyaniden of znauur dissocieerbare cyaniden)
worden gedefinieerd als de anorganische cyanidetadede uit de som van de vrije cyanide-
ionen en het in enkelvoudig metaalcyanide geboncgmide (groep I, Il en Il met
uitzondering van de cobaltcomplexen gebonden cgargsh de thiocyanaationen). Er kunnen
echter verschillen in analytische resultaten omnedathankelik van de toegepaste
experimentele condities beschreven in de methoden.

De chlooroxideerbarecyaniden omvatten alle cyanidevormen die geoxaleasrden door
toevoeging van hypochloriet (groep I, Il en Il m&tzondering van de cobaltcomplexen
gebonden cyaniden en de thiocyanaationen). Dezaideya worden onrechtstreeks als
verschil berekend uit de totaal cyanide en de chdderoxideerbare cyaniden.
Chlooroxideerbare cyaniden kunnen voor de meestestas gelijkgesteld worden aan de
vrije cyaniden. In sommige industriéle afvalstromlemnen echter interferenties optreden,
resulterend in negatieve waarden voor de chlooeaxlohre cyaniden. De rechtstreekse
bepaling van de vrije cyaniden wordt bijgevolg aardien.

3.2 Fluoride

Fluoride ionen komen natuurlijk voor in grond- goperviaktewaters. Hun concentratie is in
eerste fase afhankelijk van de hydrogeologischalities en is meestal lager dan 1 mg/l.
Afvalwaters kunnen echter een veel hoger gehalte femriden bevatten. De fluoride
concentratie in waters is ook afhankelijk van hygteten de concentratie van de aanwezige
kationen zoals C4 Mg*, AI** of F€", welke slecht oplosbare verbindingen en complexen
met fluoride ionen kunnen vormen. Er zijn versehile methoden voorhanden om fluoride
te bepalen en de keuze van de methode is afh&nkealy het type fluoride dat men wil
bepalen.

De bepaling van fluoriden in drink- en licht veramhigd water omvat een meting van de
opgeloste fluoridenionenchromatografie, ion selectieve elektrode)oi/de bepaling van
fluoriden in afvalwater is een methode beschrend80O 10359-2 en deze omvat de bepaling
van detotaal anorganisch gebonden fluoriden.

Bij de bepaling varopgeloste fluoriderwordt een rechtstreekse meting uitgevoerd op het
watermonster zonder voorafgaandelijk behandelingzeDmethode wordt toegepast bi
drinkwaters en weinig vervuilde (oppervlakte)wateB3e term opgeloste fluoriden is
opgenomen in het toepassingsgebied van de ISO dettmwel voor ionenchromatografie
(ISO 10304-1:1995) als voor ion-selectieve elekar@t50 10359-1:1992). Echter bij de
bepaling van fluoride met ISE wordt TISAB buffendiusief CDTA) toegevoegd als o.a.
decomplexering reagens om de Al, Ca, Mg en Feifleoverbindingen vrij te maken, het
BF, wordt echter niet gedecomplexeerd. Mogelik karrekulteren in afwijkende resultaten
bekomen met ionenchromatografie en ion-selectiéakdirede bij de bepaling van opgeloste
fluoriden in water. Bij toepassing van een doomstnanalysesysteem met ISE detectie (NEN
6589) wordt eveneens een buffer met het decomgegerreagentia CDTA toegevoegd. Bij
gebruik van een doorstroomanalysesysteem met sf@cimetrische detectie

" CDTA: 1,2-cyclohexaandiamine tetra-azijnzuur
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(WACI/III/C/022) wordt als decomplexatiebehandeliegn destillatiestap bij 150°C met
H,SO, uitgevoerd.

De methodiek die wordt toegepast om de interferemée elimineren of de fluoriden te
decomplexeren wordt meermaals in de literatuur resen'®*? Echter bij de inventarisatie
van de verschillende normmethoden en evaluatieleagebruikte buffers of methodieken om
de interferenties (Al, Ca, Mg en Fe) te ondervangegrden een aantal hiaten in de 1SO
10359 normmethode vastgesteld. De gegevens hieggnimtrerden gebundeld en bijkomende
experimenten werden uitgevoerd ter onderbouwing darvastgestelde afwijkingen. Meer
duiding hieromtrent wordt gegeven in paragraaf8dp pagina 106.

Hara et al!® bepaalde vrije en totale fluoride in regenwatert ne=n continue
doorstroomanalysesysteem met ISE detectie. In ¢eddicatie werd door de auteurs
aangegeven dat opgelost fluoride in regenwateralesiit minstens 2 te onderscheiden
chemische vormen i.e. de vrije en de complexe v@yencomplexe vorm kan gedefinieerd
worden als deze fluoride fractie die wordt vrijged®or reactie met een decomplexerend
reagentia zoals CDTA (1,2-cyclohexaandiamine tamignzuur) en welke meestal bestaat uit
AIF# en AIR". Voor de bepaling van de totale fluoride conceignaerd een buffer gebruikt
met CDTA terwijl voor de bepaling van de vrije fice een vergelijkbare buffer zonder
CDTA werd gebruikt. Uit de bekomen resultaten kégekid worden dat 50-70% van het
geanalyseerde regenwater bestond uit vrije fluaride

Van den Hoopet al™ vergeleken de resultaten van de bepaling vanidledn regenwater
met capillaire electroforese (CE), ion chromatogr@iC) en ion-selectieve elektrode (ISE).
Bij de monsters voor capillaire electroforese wéirdn (natrium 1,2-dihydroxybenzeen-3,5-
disulfonaat) als decomplexerend agens toegevoeydijjltbij de monsters voor de ISE
meting CDTA werd toegevoegd. De fluoride concdrgsa bekomen met IC waren
significant hoger dan deze bekomen met ISE en Ggalijkbare concentraties werden
bekomen tussen CE en ISE. De waargenomen verackdieden verklaard worden door de
aanwezigheid van aluminium in de watermonsters. bngsexperimenten van Al aan de
watermonsters toonden aan dat de decomplexereadentta niet in staat waren om alle
complexe fluoriden vrij te zetten, zowel voor ISE @or CE. Bij de CE meting, waar Al
werd toegevoegd in een 10-voudige overmaat t.ocev.flabride concentratie ([FE 10
pmol/l), daalde de resulterende respons met onge&¥ vergeleken met de aluminium
vrije oplossing. Een daling van 90% in respons weadrgenomen bij de ISE meting {3
pumol/l; [AI*]= 500 pumol/l), terwijl geen significant verschilend waargenomen bij de IC
metingen tot een aluminium concentratie van 4 mimadt een [H= 3 umol/l. Bijgevolg is
de respons bij de CE en de ISE meting meer geeethiman de vrije fluoride concentratie
dan aan de totaal fluoride concentratie.

Shimadaet al*? beschreef de fluoride resultaten bekomen met eersttoominjectiesysteem
na on-line microdestillatie en spectrofotometrische detedtieoride werd gescheiden van
het watermonster door destillatie (160°C) in aangledd van HSO, en HPO,, en werd
vervolgens spectrofotometrisch bepaald volgens ldaria fluorineblauw methode. De
invioed van interfererende ionen zoals Al(lll) er(H) is weergegeven in Tabel 3. De
selectiviteit van de beschreven methode was djkidedirbeterd in vergeliking met een
systeem zonder destillatie (zonder destillatie wate tolerantieniveaus voor Al(lIl), Ca(ll)
en Fe(lll) respectievelik 0.05, 1.6 en 1.2 mgMNjet het beschreven systeem stoorden
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interferenties van 100 mg Fe/l en 200 mg Al/l mgtde F bepaling en werden relatieve
standaarddeviaties bekomen lager dan 1.2% met eskg@bied tussen 0.05 en 15 mg F/I.

Tabel 3: Invloed interferenten bij de bepaling van7.5 mg/l fluoride

Interferent Hoeveelheid (mg/l) Gemeten F conc. [mg/

AI(IN) 200 7.5
500 4.5
Fe(lll) 100 7.6
150 6.5
Mg(I) 450 7.5
ca(ll) 500 7.6

Bij de bepaling van fluoriden in afvalwater volgehSO 10359-2 worden deotaal
anorganisch gebonden fluoridéepaald In deze norm wordt bij de analyse van afvalwaters
en industriéle effluenten een destillatiestap wibged, voorafgegaan door een digestiestap
voor het vrijzetten van sterk gebonden fluorides. digestiestap omvat een verdamping van
het watermonster in een alkalische medium, gevdtgo een versmelting van het residu met
natriumhydroxide. In Standard Methdtsordt aangegeven dat een destillatie de fluoride i
watermonsters zal vrijzetten. Sterk gebonden fii@roals deze in biologische materialen,
vereisen een digestie voor destillatie, maar voatewnonsters is een dergelijke behandeling
niet aanbevolen. De destillatie zoals beschrevedSi@ 10359-2 wordt uitgevoerd in
aanwezigheid van een mengsel van fosforzuur en ewaw. Fluoride wordt hierbi
kwantitatief afgescheiden van bestanddelen interéed op de meting. Het overdestilleren
van zuur en sulfaat wordt geminimaliseerd door dstithtie bij een gecontroleerde
temperatuur uit te voeren.

Bij het vastleggen van de destillatieprocedureszbakchreven in de Standard Methods werd
een studie uitgevoerd voor het vastleggen van ertabkritische factoreli. In eerste fase
werd de minimale monsterhoeveelheid nagegaan veorbBkomen van een maximaal
fluoride rendement bij een temperatuur tussen 1B056°C. Een zwavelzuur:watermonster
(bevatte 1 mg/l F) werd bereid zodat aan de tenyerscondities werd voldaan als 150 ml
monster werd gedestilleerd. Echter een rendementsleehts 60% werd hierbij bekomen.
Door de monsterhoeveelheid te verhogen van 2000tt®0 ml verhoogde het fluoride
rendement van 68% naar 94% (zie Tabel 4). Alhoexezl grotere monsterhoeveelheid
virtueel zou resulteren in nog hogere rendementeng dit niet uitgetest omdat dit praktisch
niet haalbaar is.

Tabel 4: F rendement na destillatie i.f.v. monsterbeveelheid

Monstervolume Terugvinding F

(ml) in 200 ml destillaat
(%)

200 68

250 77

300 84

350 90

400 94
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Het verhogen van de temperatuur bij de destillaged uitgetest door de verhouding zuur
t.0.v. water gradueel te verhogen tot een maximaalement voor fluoride werd bekomen.
Dit maximale rendement werd bekomen bij een tentparavan 180°C en een zuur:water
verhouding van 2:1. In Tabel 5 zijn de bekomen eamehten weergegeven.

Tabel 5: F rendement na destillatie i.f.v. temperatur

Kooktemperatuur Terugvinding F

(°C) (%)
155 80
160 85
165 88
170 91
175 93
180 94

Verhoging van het volume van het zuur:water mergseat 150 ml destillaat werd bekomen
boven 130°C resulteerde in een stijging van hetleeent tot 96%. Hogere zuurvolumes
resulteerden niet meer in een verhoging van heteraant. Verdere testen toonden aan dat
voor het bekomen van een rendement van 100% eemaminmonstervolume van 300 ml
vereist was.

Op basis van deze resultaten werd de methode Qtaswlard Methods beschreven waarbij in
een eerste fase ultra puur water (400 ml) en zwawvel (200 ml) wordt gemengd en
opgewarmd wordt tot 180°C om de opstelling te spoedn om het juiste zuur: water
mengsel te bekomen. Na afkoelen tot £ 80°C wordl 80 watermonster toegevoegd en
overgedestilleerd tot een temperatuur van 180°GltMaekomen.

Op basis van deze gegevens is het wenselijk orarbgkd experimenteel werk uit te voeren
om na te gaan of de arbeidsintensieve digestiestapzakelijk is voor het analyseren van
afvalwater voor de bepaling van ti#aal anorganisch gebonden fluoriden

3.3 Fosfor/ortho-fosfaat

Fosfor komt in de diverse watermonsters meestal vode vorm van fosfaten. Deze worden
ingedeeld in ortho-fosfaten, gecondenseerde fosfgtgo-, meta-, en andere polyfosfaten)
en de organisch gebonden fosfatei Deze verbindingen bevatten FOP-O-P, C-O-P en
C-P bindingen. De verschillende vormen van fosfételoben een diverse oorsprong. Ortho-
fosfaat is de geoxideerde toestand van fosfoP@d, HPQ?>, PQ*) en de aanwezige vorm
is pH afhankelijk. Ortho-fosfaat is ook de meestnk@mende vorm die beschikbaar is voor
biologische processen. Organische verbindingenenetiters van ortho-fosforzuur (C-O-P)
en fosfonaten (C-P) bevatten, zijn afkomstig vanafleaak van organisch materiaal of
worden afgescheiden als metaboliet. Gecondenséestdden (P-O-P) zoals tripolyfosfaten,
welke worden geproduceerd voor gebruik in detemggntzin terug te vinden in
huishoudelijk en industrieel afvalwater. Organiggtondenseerde fosfaten worden meestal
aangemaakt door planten en dieren (bv. ATP, ADRoBdenseerde fosfaten worden in
natuurlijke waters zeer traag omgezet naar ortséfen.
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Spectrofotometrische fosfor analysen omvatten @gemene procedurestappen:

(a) omzetting van de te bepalen fosforvorm in opgedosio-fosfaat

(b) colorimetrische bepaling van het opgeloste ortrsfaiat
De opdeling van fosfor in zijn verschillende vormeardt analytisch (operationeel) bepaald,
maar de analytische verschillen zijn zodanig gedasdrd dat ze kunnen worden aangewend
voor verdere interpretatie.
Filtratie door een 0.45 um membraan filter ondezglthde opgeloste en de gesuspendeerde
vorm van fosfor.
Fosfaten welke rechtstreeks worden bepaald zondmrafgaandelike hydrolyse of
destructie, worden gedefinieerd aeactief fosfor Grotendeels is dit een maat voor het
aanwezige ortho-fosfaat, niettegenstaande wordtkiéme fractie van de gecondenseerde
fosfaten gehydrolyseerd tijdens deze proceéuReactief fosfor komt zowel voor in de
opgeloste als de gesuspendeerde fractie.
Zure hydrolyse bij kooktemperatuur zet opgelosgesuspendeerd gecondenseerde fosfaten
om tot opgeloste ortho-fosfaten. Tijdens deze hHydeowordt onvermijdelijk een kleine
hoeveelheid van de organisch gebonden fosfatenvnjgezet. Bijgevolg wordt voor deze
fractie de termzuur-hydrolyseerbare fosfowerkozen boven de term gecondenseerde
fosfaten.
De fosfaat fractie die wordt omgezet tot ortho-#bsh door oxidatieve destructie van het
aanwezige organische materiaal, wordt beschouwargBnische of organisch gebonden
fosfor. De nodige oxidatiesterkte voor deze omzettingfisankelijk van de vorm en de
hoeveelheid van de aanwezige organische fosfor.lsZbg de reactieve en zuur-
hydrolyseerbare fosfor, wordt de organische fosfepaald zowel in de opgeloste als de
gesuspendeerde vorm.
De totale fosfor zowel voor de opgeloste als de gesuspendeerder firactie, kan
analytisch opgedeeld worden in 3 chemische typeactieve, zuur-hydrolyseerbare en
organische fosfor.
Een schematische weergave van de verschillendgtiaché stappen voor de bepaling van de
diverse fosfor fracties is weergegeven in Figuur Samengevat kan gesteld worden dat 4
operationeel gedefinieerde fosforfracties gemetenn&n worden in water (Figuur 3), de
andere fracties worden hieruit berekend.

" Bij de fotometrische bepalingen van P wordt in rzumilieu en met tin(ll)chloride een
fosforantimonylmolybdaatcomplex (blauw) gevormd. Hient opgemerkt te worden dat bij lange
contacttijden het zure molybdaat reagens sommig®riegerbindingen zal hydrolyseren tot ortho-fosfaat
Echter bij gebruik van doorstroomsystemen is der¢acttijd, alsook de hydrolyse, sterk gereduceerd.
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Figuur 2: Analytische stappen voor de bepaling vade verschillende fosforfracties
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fosfor fosfor fosfor

Figuur 3: Operationeel gedefinieerde fosfor fractis gemeten in water

Voor het bekomen van juiste analyseresultaten spaakt de geschikte destructieprocedure
voor het vrijzetten van de gewenste fosforfractdk de conservering van het monster een
belangrike rof>'® Watermonsters ondergaan veranderingen in funetie de tijd door
adsorptie, neerslagvorming, complexatie en biotdngisnteracties, en indien de monsters niet
correct worden geconserveerd, zullen deze niet megwesentatief zijn voor het originele
monster. Bij de bepaling van de opgelostactie aan fosfor is het noodzakelijk om
onmiddellijk na staalname een filtratie uit te v@eover een 0.45 of 0.2 um membraanfilter
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om veranderingen in fosforfractie tegen te gaanv@&rkeur wordt een filter van 0.2 um
gebruikt omdat een groot deel van de bacteriéne¢rplankton hiermee wordt verwijderd.
Filtratie verwijdert echter geen colloidale desltygaarmee fosfor kan interageren tijdens de
bewaring. Verschillende conserveringsprocedureshagchreven in de publicatie van Maher
et al!®* en Worsfoldet al®, merendeels gebaseerd op het reduceren van dmjibatie
activiteit in het watermonster. Het is echter nietogelik om een éénduidige
conserveringsprocedure naar voren te schuiven owhelze steeds gerelateerd is aan de
uiteindelijke operationeel gedefinieerde fosforcti@gemeten in water.

In 1ISO 5667-3 wordt voor de conservering van opgelost orthofaisém totaal orthofosfaat
verwezen naar respectievelik opgelost fosfor dadlofosfor. Bij de bepaling van opgelost
fosfor dient het monster te velde gefiltreerd tedem en is het monster 1 maand houdbaar
bij 1-5°C of 1 maand bij -20°C. Voor de bepalingntataal P wordt het monster aangezuurd
met SO, tot pH 1-2, 1 maand houdbaar, ofwel als dusdasigalben bij -20°C, 1 maand.

In 1SO 6878° wordt bij de bepaling van orthofosfaat beschreveat het
laboratoriummonster dient gefiltreerd te wordembm4 uur na staalname. De filtratie dient
uitgevoerd te worden op een voorgewassen membdtaanan 0.45 pm en de filtratietijd
mag maximaal 10 minuten duren. Indien de pH varilbetat niet gelegen is tussen pH 3 en
10, dient dit bijgestuurd te worden. Na filtratiendt het monster onmiddellijk geanalyseerd.
Voor de bepaling van totaal P wordt het niet gefditde monster aangezuurd mgg8, tot

pH 1-2 en bewaard in het donker tot de analyse tmatgevoerd. Bij bepaling van opgelost
P wordt het monster gefiltreerd zoals daarnet lveseh.

In 1SO 10304-1°, de bepalingsmethode voor opgeloste anionen menahromatografie,
wordt voor de conservering verwezen naar 1SO 566lnden nodig, wordt het monster
voorafgaandelik aan de injectie, gefiltreerd ogen membraanfilter van 0.45um om deeltjes
te verwijderen.

In 1ISO 15681%" °2 de doorstroomanalysebepalingsmethode, wordt deobepaling van
totaal P dezelfde conserveringsmethode beschrdvam SO 5667-3. Bij aanwezigheid van
deeltjes groter dan 100 pum dienen de monsters gejwmseerd te worden. Voor de
bepaling van orthosfosfaat worden de monstersnneln filtratie nodig is (indien deeltjes >
100 um), gefiltreerd over een filter van 0.45 pnmaldellijk na staalname en bewaard bij
4°C + 2°C. De filtratie reduceert de biologisché\aeit en vermijdt interferentie van sulfide
en het verstoppen van de analysebuisjes. Maxineal@drtijd: 24 uur.

In NEN 6604°, de discrete analyser, wordt verwezen naar 1SG-366

Maher et al'™ heeft een overzicht gegeven van de in de literatbaschreven
destructiemethoden voor de bepaling van totaal €logte) fosfor. Het gebruik van hoge
temperaturen, een hoog zuurgehalte en de vormimg een oxiderend medium zijn
noodzakelijk voor een totale vrijzetting en omzegtvan de diverse fosforverbindingen. De
meeste methoden beschreven in de literatuur zimvesdionele verwarming, UV foto-
oxidatie en autoclaaf of microgolf destructie, wajagebruik gemaakt wordt van diverse
oxiderende reagentia zoals perchloorzuur, zwavekalpeterzuur of peroxodisulfaat.

Een aantal trends zijn duidelik afleidbaar uit lderatuur. Procedures waar anorganische
zuren alleen of in combinatie met peroxide of perbsulfaat worden gebruikt, blijken
effectief te zijn in het omzetten van alle types ¥asforverbindingen naar ortho-fosfaat. De
meeste componenten die C-O-P verbindingen bevatierden afgebroken met oxidantia
zoals peroxodisulfaat. Sommige C-O-P verbindinglsza@gnitro-fenylfosfaat, zijn echter
moeilijk te oxideren. Componenten welke P-O-P vetinigen bevatten, kunnen enkel
gehydrolyseerd worden in aanwezigheid van zuremyhjadient opgewarmd te worden tot
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90-120°C. Oxidantia zoals peroxodisulfaat, zijnt mie staat om de P-O-P verbindingen te
hydrolyseren, maar zij zijn wel nodig voor de vdige afbraak van de organische
polyfosfaten. Componenten welke C-P verbinding tiemazoals aminoethylfosfonaat, zijn
niet oxideerbaar, terwijl C-P verbindingen zoalsféddormaat wel gemakkelijk oxideren.

In de literatuur wordt aangegeven dat organischebingingen volledig oxideren met
peroxodisulfaat bij 90-100°C. Zowel een alkalis@ie een zure peroxodisulfaat destructie
kan uitgevoerd worden, echter om tegelijkertijd geltedige hydrolyse van de polyfosfaten
te bekomen, is het noodzakelik om zowel de zuwdad als de destructietid en —
temperatuur op elkaar af te stemmen. Deze 3 pagasngjn de belangrijkste factoren die de
hydrolyse beinvioeden. Warmte eerder dan UV-foeolysllen resulteren in een efficiénte
hydrolyse van de polyfosfaten.

Daarnaast kan de monstermatrix storen bij de afbraa organische fosforverbindingen met
peroxodisulfaat. Hoge koolstof concentraties (> R@OC/l) kunnen resulteren in verlaagde
rendementen. Hogere concentraties aan peroxodiswoifdnet gebruik van oxiderende zuren
(bv. H,SO,:HNO3) zijn dan vereist. Indien troebele monsters dieyesnalyseerd te worden,
moet de destructieprocedure in staat zijn om alev@zige koolstof te oxideren alsook om
alle fosfor vrij te zetten van de deeltjes. Hetrgdbvan peroxodisulfaat in combinatie met
UV fotolyse (in-line systemen) zal ook het oxideterermogen verhogen. Echter troebele
oplossingen kunnen hier ook storen.

Een overzicht van destructietechnieken voor de libgpaan fosfor in water (en bodem) is
beschreven door Worsfokt al'® In deze publicatie wordt aangegeven dat UV fotitatie
kan worden gebruikt voor de destructie van orgaeisiosforverbindingen, maar dat de
gecondenseerde fosfaten niet zullen afgebroken emonddien enkel foto-oxidatie wordt
toegepast. Voor deze fosforverbinding is het nodig het monster te verwarmen in
aanwezigheid van zuur. Om alle aanwezige polyfesfat het monster af te breken, is het
bijgevolg nodig om het monster ofwel te koken meClHof te behandelen met
peroxydisulfaat na UV bestraling. Verschillende lmabies waarbij diverse varianten van de
peroxydisulfaat methode werden geévalueerd, zijmelsl.

In Standard Method$ 4500-P werden vergelijkende analysen uitgevoerd men
doorstroominjectiesysteem voor de bepaling vanatdtesfor waarbij enerzijds een manuele
destructie met persulfaat werd uitgevoerd en andsreen in-line UV/persulfaat destructie.
De gevormde fosfaationen reageerden bij beide rdethonet ammonium molybdaat en
antimoonkaliumtartraat onder zure condities. Ditnptex werd verder gereduceerd met
ascorbinezuur en de absorbantie werd hiervan gemétéuenten en effluenten van een
afvalwaterzuiveringsinstallatie, en polyfosfaat nsk@arden, werden met beide methoden
gemeten. De vergelikende resultaten zijn weergegav Figuur 4.
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Figuur 4: Correlatie tussen de manuele en in-lineataal fosfor methode

Estelaet al'’ geeft een overzicht van de verschillende doorstar@lysetechnieken voor de
bepaling van fosfor in diverse monstertypes. Decangt geven aan dat de analyse van
watermonsters complex kunnen zijn omdat fosfor @amyvkan zijn in diverse organische en
anorganische species, en dit zowel in dit zowebpgeloste als in gesuspendeerde vorm.
Niettegenstaande is de belangrijkste vorm stedti®-dosfaat. In deze publicatie wordt ook
een beschriving gegeven van de verschillende worme. reactieve fosfor, zuur
hydrolyseerbare fosfor en organisch gebonden fpsfoals hierboven reeds beschreven.
Hierbij werd nogmaals vermeld dat UV foto-oxidat@leen niet voldoende is om
gecondenseerde fosfaten om te zetten in orthotéssfd/oor de uiteindelike bepaling van
de fosfor fractie worden zowel moleculaire specatoggsche technieken aangewend voor de
bepaling van de molybdaat reactieve fosfor, alsnatee spectroscopische technieken voor
de bepaling van de totale fosforr De meest gangb&gehnieken zin de
doorstroomanalysetechnieken, ook dankzij de impheate van on-line destructie-eenheden.
Referenties naar toepassingen met diverse types dearstroomanalysesytemen zijn
opgenomen in deze publicatie. Voor de bepaling tedale fosfor wordt door de auteurs
aangegeven dat echter momenteel meer overgegadhnear de ICP-AES techniek.

De bepaling van het gehalte ammaal fosfor kan ook uitgevoerd worden met ICP-AES
volgens 1SO 11885:206%7 Naar analogie met de bepaling van metalen in rwageé
afhankelik van het type monster een ontsluitingeigt zijn voor het kwantitatief vrijzetten
van de fosfor in de oplossitig

Bij drinkwatermonstersvordt in de wetgeving enkel de parameter fosfamedd zonder
verdere specificatie. Indien geen vermelding vamtaal of ‘opgelost’ wordt gedaan, wordt
impliciet verondersteld dat het om ‘totaal’ concatie gaat. Voor het kwantitatief vrijzetten
van de totaal gehalten in de oplossing is in grm&en zuurdestructie vereist. Gezien het feit
dat drinkwatermonsters geen zwevende substantiestitbe kan gesteld worden dat alle
metalen in oplossing zijn. Bij drinkwater kan bigég bij consensus de totaalconcentratie
aan elementen rechtstreeks op het aangezuurde endrepaald worden en dient geen
destructie te worden uitgevoerd.

Bij grondwaterszijn in Vlarem geen specificaties opgenomen, irargho wordt een
destructie voorgeschreven indien zwevende stoffaumeel waarneembaar zijn. In het kader
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van Vlarebo wordt echter voor het uitvoeren vanbdmonstering van grondwaters en de
bijhorende analysen via uitvoeringsbesluiten veemeznaar het Compendium voor
Monsterneming en Analyse (CMA). In CMA is beschmeveat grondwaters te velde
gefiltreerd worden over een membraanfiter van Qub, vervolgens worden aangezuurd
met HNQ en het gehalte aan opgeloste elementen wordt llejiaen bijkomende destructie
wordt enkel uitgevoerd indien na aanzuring nog 2mele stoffen visueel waarneembaar zijn.
Deze methodiek dient dus te worden toegepast enwaden doorgetrokken voor de
analyse van alle grondwaters (onafhankelik varteligt kader).
Bij de analyse varoppervlakte- en afvalwaterdient het totaalgehalte aan de elementen
bepaald te worden en moet een destructie wordegevaerd. In WAC/III/B/001 en
WAC/II/B/002 staan de salpeterzuurdestructie respeeljk de aqua regia
destructiemethode beschreven conform 1SO 155872*20respectievelik ISO 15587-1:
200Z*. Beide methoden ziin generisch en kunnen gebruiatden met verschillende
technieken, op voorwaarde dat:

» de samenstelling van de ontsluiting (verhouding stemizuren) ongewijzigd blijft,

» de ontsluitingstemperatuur gekend is,

* de ontsluitingstijd in overeenstemming is met degeratuur.
Volgende technieken kunnen ingezet worden:

* ontsluiting in een open systeem (met refluxkoelegj elektrische verwarming

» ontsluiting in een open microgolfovensysteem (rediixkoeler)

» ontsluiting in een gesloten microgolfovensysteem

» ontsluiting in een gesloten systeem met autoclaaf
In de meeste erkende laboratoria wordt de destrwat watermonsters uitgevoerd met een
gesloten microgolfovensysteem.

Salpeterzuur ontsluitings methode

WACI/I1I/B/001 beschrijfft een methode voor de extmcvan spoorelementen uit een
waterstaal gebruik makend van salpeterzals ontsluitingsmedium. De methode is
toepasbaar op alle types water met een maximalebtheid vaste stoffen in suspensie van
20 g/l en een concentratie totale organische kob(3tOC), uitgedrukt als koolstof, kleiner
dan 5 g/l.

De salpeterzuurontsluitingsmethode is geen totégloting en zal dus niet alle elementen
volledig vrijzetten. De salpeterzuur ontsluitirgytoepasbaar voor de vrijzetting van: Al*,
As, B, Ba*, Be*, Ca, Cd, Co, Cr*, Cu, Fe*, Hg, K,g¥! Mn, Mo, Na, Ni, P, Pb, Se, Sr, TlI,
V*, Zn. De asterix geeft aan dat er lagere waagg®nden kunnen worden in vergelijking
met de aqua regia ontsluiting. De methode is restiikt voor de ontsluiting van Sb en Sn
en voor verbindingen zoals SIQOTIO, en ALO:;.

Aqua regia ontsluitingsmethode

WACI/I1I/B/002 beschrijfft een methode voor de extmcvan spoorelementen uit een
waterstaal gebruik makend vaqua regiaals ontsluitingsmedium. De methode is toepasbaar
op alle types van water met een maximale hoevekelraste stoffen in suspensie van 20 g/l
en een concentratie totale organische koolstof (JT@Qiyedrukt als koolstof, kleiner dan 5
g/l.

De aqua regia ontsluitingsmethode is geen totaglotmg en zal dus niet alle elementen
volledig vrijzetten. De aqua regia ontsluitingtaé®pasbaar voor de vrijzetting van: Ag, Al
As, B, Ba, Be, Ca, Cd, Co, Cr, Cu, Fe, Hg, K, Mg),MWo, Na, Ni, P, Pb, Sb, Se, Sn, Sr,
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Tl, V, Zn. De methode is niet geschikt voor de itiag van verbindingen zoals SIOTIO,
en A|203

Voor de bepaling van ortho-fosfaten en totale fogiget spectrometrie zijn volgende
normmethoden beschreven:

* Voor de bepaling van totaal fosfor is een destematithode noodzakelik. In de
normmethode 1SO 6878:2004is de oxidatieve methode met peroxodisulfaat
beschreven, alsook de destructiemethode met sapateen zwavelzuur. De
gedestrueerde oplossingen worden nadien spectroébtisch bepaald.

« De normmethode 1SO 1568%!1 welke de doorstroominjectiesysteem
doorstroomanalyse omvat, beschrijit de rechtsteeddepaling van ortho-fosfaat
alsook de bepaling van totaal fosfor na manuelslaitihg met peroxodisulfaat
oplossing volgens ISO 6878.

« De normmethode 1SO 1568%22welke de continue doorstroomanalyse omvat,
beschrijft de rechtstreekse bepaling van orthcaftsblsook de bepaling van totaal
fosfor na ontsluiting. De ontsluiting van de orgahi gebonden fosforcomponenten
en de hydrolyse van anorganisch polyfosfaat vemgesh, wordt ofwel manueel
uitgevoerd volgens I1ISO 6878 ofwel met een geinergrdJV digestieblok met
hydrolyse eenheid.

3.4 Silicaten

Silicium komt in de natuur voor onder de vorm vdlicas (Si0,) en is één van de
hoofdelementen van zand. Silicium is aanwezig samerandere elementen in silicaten zoals
in kleimineralen en gesteenten. Silicium wordt daar meestal gerapporteerd als silica
(SiG;) wanneer sedimenten, bodems en waters worden|gezeral.

De bepaling van silicium in watermonsters kan witgggd worden met ICP-AES conform
ISO/DIS 1188%° waarbij hettotaal gehalte aan siliciurwordt bekomen.

Daarnaast is het mogelik om spectrofotometrisitadie bepalen waarbij dan deolybdaat-
reactieve silicabepaald wordt. Bij deze laatste methode wordtatevazige silica omgezet
naar de molybdaat-reactieve vorm. De molybdaattiseac vormen van silica bevatten de
opgeloste eenvoudige silicaten, kiezelzuur ereséic met een lage polymerisatiegraad.

In de Europese en Internationale normen zijn detspetometrische methoden met het
doorstroomanalysesysteem en met de discrete andlgsehreven. Bij beide methoden
reageert het monster met een molybdaat oplossiogr B2ductie wordt het geel gevormde
molybdaatcomplex omgezet naar een blauw molybdagilex en spectrofotometrisch
geanalyseerd. De reductie van het molybdeen commexoogt de gevoeligheid van de
methode. Gezien het feit dat zowel ortho-fosfaten sdicaten volgens deze analytische
methode worden bepaald, wordt de selectiviteivt.éen van beide ionen bekomen door de
vorming van de heteropolyzuren te laten verlopetheonvel gedefinieerde omstandigheden.
Bij bepaling van de silicaten in waters zal oxaafzworden toegevoegd om het gevormde
fosfor-molybdaat complex af te breken.

Watermonsters voor de bepaling van silicaten worgieeollecteerd in plastic recipiénten.

Glas recipiénten zijn minder geschikt, vooral bgymsters boven pH 8 of zeewater, vermits
een significante hoeveelheid silica kan vrijgezerden uit het gla& Monsters mogen niet
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aangezuurd worden voor de conservering omdat slera neerslag kan vormen in zure
oplossingen.

3.5 Stikstof

Totale stikstof is een groepsparameter en bestaatder som van verschillende
stikstofverbindingen, zowel organisch als anorgamis De belangrikste vormen van stikstof
in waters en afvalwaters zijn nitraat, nitriet, aomak en organische stikstof. Organische
stikstof wordt functioneel gedefinieerd als de migeh gebonden stikstofverbindingen in de
driewaardige negatieve oxidatiegraad. Het Dbevat teechniet alle organische
stikstofverbindingen. Analytisch gezien kan orgelmés stikstof en ammoniak tegelijkertijd
bepaald worden als Kjeldahl-stikstof. Deze ternftgee techniek weer die wordt aangewend
voor deze bepaling. Organische stikstofverbindingenvatten natuurlijke stoffen zoals
proteinen en peptide, nucleinezuren en urea, echilende synthetische organische stoffen.
Totaal oxideerbare stikstof omvat de som van rtiteaanitriet stikstof.

De bepaling van de totale stikstof vereist een a®mge van de verschillende
stikstofverbindingen in één welbepaalde vorm. Herdkunnen verschillende analytische
methoden resulteren in verschillende terugvindireggn afhankelijk van hun mogelijkheid
om de diverse stikstof species om te zetten naagedeenste vorm. Sommige waters
bevatten stikstofverbindingen die niet gemakkelifrden omgezet.

De methoden die momenteel worden toegepast ol sitiestof in water te bepalen bestaan

uit 2 stappen: ten eerste de omzetting van de sivstikstof species naar één welbepaalde

vorm, meestal nitraat, en ten tweede de bepaling het gevormde product. Volgende
methoden worden momenteel gebruikt:

- Nat chemische oxidatie waarbij alle stikstofverbuggn worden omgezet naar nitraat en
vervolgens kwantitatief worden bepaald met speottasthe technieken of andere
relevante technieken zoals ionenchromatografien@echemische methoden zijn ofwel
een alkalische persulfaat destructie bij 120°C gemutle 30 minuten (ISO 11905%L
ofwel een UV digestie met een gebufferde peroxdfdstoplossing bij 70°C (1ISO/CD
294413).

- Directe injectie van een watermonster op een ordat kolom waarbij de
stikstofverbindingen worden omgezet naar stikstio®x(NO), gevolgd door een
chemiluminescentie meting (CLD). Hoge temperatuenisnanding bij 680-850°C wordt
uitgevoerd met een katalysator, terwijl een vertram bij 1100°C geen katalysator
vereist. Na verbranding wordt het gevormde gastigelaceerd in de chemiluminescentie
detector waar stikstofoxide reageert met ozon tgming van stikstofdioxide in een
aangeslagen toestand. Tijdens het terugvallen daarondtoestand komt energie vrij.
Deze wordt uitgezonden in de vorm van licht. Dezthode is beschreven in ISO/TR
11905-2°0f NBN EN 12260

Naast deze 2 methoden is het mogelijk om totatststi te bepalen als de som van Kjeldahl-

N, nitraat en nitriet.

Zoals reeds werd aangegeven kan de omzetting varerdehillende stikstofverbindingen

afhankelijk van de methode resulteren in versctueterugvindingsgraden. In ISO 11905-1
(oxidatieve destructiemethode met peroxodisulfaajt) verschillende stikstofbevattende
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componenten geanalyseerd en de terugvindingsgragetien bepaald. In Tabel 6 is een
overzicht gegeven van deze resultaten.

Tabel 6: N Terugvindingsgraden met de peroxodisulfat destructiemethode

Component N-gehalte Destructietid Rendement
(mg/l) (min) (%)

Ammoniumchloride 4 30 99-101
Methyloranje 4 30 35-38
Natriumazide 4 30 7-17
4-nitrofenol 0.6 30 102-107

3 30 99-101
4-nitroaniline 0.6 30 88-93

0.6 60 85-88

3 30 79-82

3 60 79-82
Adenosine trifosfaat 0.5 30 72-87

3 30 75-94
Dimethylformamide 0.5 30 92-99

3 30 98-103
Pyridine 0.5 30 94-98

3 30 96-97
Nicotinezuur 2-4 30 89-103
EDTA dinatriumzout 2-4 30 87-98
Kaliumferrocyanide 2-4 30 84-99
Urea 2-4 30 91-103
Chlooramine 2-4 30 77-88
1-aminoanthraquinone-2- 2-4 30 98-99

sulfonzuur

Thiourea 0.5-3 30 78-107

Analoog werden terugvindingsgraden bepaald varchidiesnde componenten bij toepassing
van de hoge temperatuursverbrandingsmethode menilchenescentie detectie volgens
ISO/TR 11905-2 en NBN EN 12260. Een overzicht vamebultaten is gegeven in Tabel 7.

Tabel 7: N Terugvindingsgraden na hoge temperatuusgerbranding en chemiluminescentie detectie

Component N-gehalte Rendement
(mg/l) (%)
Ammoniumsulfaat 1-100 95-100
Kaliumnitraat 10 -50 97-105
Natriumnitraat 101
Caffeine 98
Glycine 10 95-99
Urea 10 92-99
Nicotinezuur 98-102
Glutaminezuur 97
Thiocyanaat 98
Acetanilide 99
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Component N-gehalte Rendement

(mg/l) (%)
1,6-Hexaandiamine 10-50 96-101
Nitrofenol 10-50 93-102
Nitroaniline 10-50 91-100
Arginine 10-50 94-106
Natriumazide 54
Benzonitrile 20 94-102
Kaliumhexacyanoferraat(lll) 10 99
Kaliumhexacyanoferraat(ll) 10 92-96
Calciumnitraat 10 99-102

In het VITO laboratorium werd in 1998 een validatiégevoerd voor de bepaling van de
totale stikstof met een doorstroomanalysesysteedgens I1SO/CD 29443 Hierbij
doorloopt het monster een destructie bij 70°C onmetoed van een UV lamp in
aanwezigheid van #6,0s. Men kan verwachten dat niet alle organische camapten
volledig gedestrueerd worden en bijgevolg zullemisige organische stikstofverbindingen
niet altijd kwantitatief terug te vinden zijn. Ze et bekend dat organische verbindingen die
enkelvoudige of meervoudige N-N bindingen bevatége terugvinding geven. Om dit na te
gaan werden terugvindingsexperimenten met orgamistikstofverbindingen uitgevoerd
door meervoudige analyse van diverse standaardapdes. In Tabel 8 worden de
gemiddelde terugvindingsgraden samen met het hebaarheidsinterval (Cl, 95%) en het
verschil tussen de maximale en minimale waardeg@pmeergegeven. Ter vergeliking
worden ook literatuurwaarden gegeven.

Tabel 8: Terugvindingsgraden voor N met doorstroomaalysesyteem

SFA Literatuur
N verbinding N binding Gemidd CI Range (%) Range (%
Glutaminezuur BN-C-R 91.7 54 87-101 100
Ureum HN-CO-R 97.6 3.7 93-104 56 - 103
EDTA N-(R1,R2,R3) 83.4 9.1 75 - 97 87 -98
Ammoniumchloride EN-CI 94.8 52 90-105 98 - 101
Hydraziniumsulfaat BN-NH,.H,SO, 9.7 5.7 4-14 5
Cafeine Heterocyclic, 92.1 3.5 88-94 90
R2-N=R1
Nicotine zuur heterocyclic, 97.1 55 92-100 89 - 103
R2-N=R1
Glycine HN-C-R 98.0 7.7 92-103 97 - 101
Creatinine heterocyclic, 84.2 8.1 78 - 90 89
R2-N=R1, HN-R
Hexamethyleen- N-(R1,R2,R3) 89.6 5.6 86 - 95 87 -90

tetramine

Hydraziniumsulfaat bevat een enkelvoudige N-N Iigden zoals verwacht is de terug-
vinding hiervoor laag.

Voor de validatie van de doorstroomanalysemethodad@n vergelikende analysen
uitgevoerd met een gestandaardiseerde methodeotéle stikstof werd hierbij bepaald als
de som van Kjeldahl stikstof, NOen NQ" stikstof. Voor de bepaling van Kjeldahl stikstof
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werd het monster gedestrueerd meiSE, in aanwezigheid van een katalysator. De
organische stikstofverbindingen werden omgezet aganoniak. Dit werd dan vrijgemaakt
door toevoegen van base en werd overgedestill®erdhepaling gebeurde fotometrisch met
behulp van Nessler reagens. Nén NQ werden bepaald met ionenchromatografie.
Diverse afvalwaterstalen werden geanalyseerd mee bechnieken en de resultaten werden
vergeleken (een beperkte selectie is weergegevEabial 9).

Tabel 9: Vergelijkende analysen van CFA met Kjeldal-NO3+NO,

Staal | Kjeldahl + N@ CFA Staal | Kjeldahl+ N@| CFA
+ NO,;(mg N/I) | (mg N/I) + NO,(mg N/I) | (mg N/I)
1 17.3 16.3 17 7.93 6.49
2 16.2 15.8 18 58.8 32.8
3 24.8 20.8 19 28.4 25.7
4 15.1 13.2 20 26.4 22.3
5 19.5 17.6 21 19.3 17.6
6 75.6 78.2 22 30.9 17.2
7 96.2 101 23 27.0 25.4
8 18.2 18.1 24 26.5 25.2
9 21.0 19.8 25 52.8 51.0
10 81.3 79.8 26 54.8 53.0
11 33.5 20.2 27 27.6 27.7
12 23.2 20.8 28 27.6 26.7
13 106 120 29 24.2 21.5
14 325 205 30 70.8 93.8
15 204 18.9 31 96.8 99.4
16 8.10 6.60 32 24.8 21.9

CFA: continuous flow analyser
Om de mate van overeenstemming na te gaan werdeesditaten van beide technieken

vergeleken met lineaire regressie en werden dedsaar (alle resultaten, geen selectie)
grafisch uitgezet (Figuur 5) .
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Figuur 5: Grafische vergelijking van de resultatenbekomen met de standaard methode en door-
stroomanalyse

Na vergelijking van deze methode met de standadhdrde bleek dat de
doorstroomanalysemethode niet geschikt is voor raddyse van monsters met een zware
organische belasting of monsters met een hoogtgedi@h zwevende deeltjes. De zwevende
deelties worden bij doorstroomanalysemetingen raétid representatief bemonsterd
aangezien ze tijd hebben om te bezinken. Dit kamlemiing geven tot een negatieve
afwijking. Stalen met een hoge organische belastiaglen niet altijd volledig gedestrueerd
zelfs niet na verdunning van het monster. Dit iog#rt dat deze techniek niet geschikt is
voor de bepaling van totale stikstof in de meedi@haaters maar wel voor weinig
verontreinigd waters. Wel kan na filtratie de tetalpgeloste stikstof voor eender welk
watermonster bepaald worden (bv. grondwater).

Rogora et al?* evalueerde de hoge temperatuur katalytische osimathode voor de
bepaling van totale stikstof in water. Een verbnagdbij 850°C met een (CoCr+CegPO
katalysator werd toegepast. Vergelikende analyseiet de persulfaat oxidatie
destructiemethode gevolgd door een spectrometrisBheanalyse van nitraat bij 220 nm
werden uitgevoerd. Een totaal van 793 opperviaktensawerd geanalyseerd met beide
methoden. In Figuur 6 zijn de vergelikende datangegeven. De regressielijn heeft een
heling van 0.9597. Statistisch gezien zijn de 2thmden significant verschillend.
Niettegenstaande was het gemiddelde verschil tudseyepaarde data laag, zowel absoluut
als relatief (0.06 mg N/I en 3%, respectievelikhet gebied tussen 0.1 en 7 mg N/I). In het
concentratiegebied beneden 1 mg N/I was dit zelig lager. Uit deze resultaten werd
afgeleid dat de hoge temperatuur katalytische tieih@thode met chemiluminescentie
detectie een betrouwbare methode is voor de begpalan totale stikstof in water.
Vergeleken met de persulfaat oxidatie methode z& dechniek sneller en vereist ze minder
monsterhandelingen.
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Figuur 6: Vergelijkende data van de hoge temperaturs katalytische oxidatie met chemiluminescentie
detectie en de persulfaat oxidatie met UV bepalingan nitraat bij 220 nm

Voor de bepaling van het gehalte aan ammoniumefilest organisch gebonden stikstof zijn
diverse methoden ter beschikking. De meest counaetdode is deze beschreven in 1ISO
5663° (Kjeldahl-methode) en omvat een destructie in eemnwzwavelzuur-milieu in
aanwezigheid van een Se katalysator. Alternatieethoden zijn beschreven in NEN
6645:2004° en NEN 6646:199¢ De procedure in NEN 6645 omvat een destructiedean
organische stof met een mengsel van geconcentzeaeklzuur en kaliumsulfaat bij 390°C.
Na destructie wordt het ammoniumgehalte in het rdaat bepaald met een
doorstroomanalysesysteem. In de procedure opgenonidBEN 6646 wordt de destructie
uitgevoerd met een mengsel van geconcentreerd amavesn kaliumsulfaat met seleen als
katalysator bij 360°C. Deze destructie is vergedir met deze beschreven in ISO 5663
(enkel verschil in beschrijving destructietempeuaju In Tabel 10 is een overzicht gegeven
van de belangrijkste verschillende tussen de 3 ouleti

Tabel 10: Belangrijkste karakteristieken van de dierse Kjeldahl methoden

ISO 5663 NEN 6646 NEN 6645
Destructieoplossing  Zwavelzuur Zwavelzuur Zwavelzuu
Katalysator KSO, met Se KSO, met Se KSO,
Temperatuur Kookpunt 360°C 390°C
Analysemethode Titrimetrie Doorstroomanalyse Daomnhanalyse

Ten einde een onderlinge vergelijking mogelijk taken van onder meer NEN 6646 met ISO
5663 werd in Nederland een ringonderzoek gehotftigbndanks de twijfel over de

representativiteit van de deelnemende groep latwaatverd geconcludeerd dat er uit dit
onderzoek geen redenen naar voren zijn gekomenoepassing van NEN 6646 niet als
alternatief voor de referentiemethode (ISO 5663 te staan. Dit kon nog niet gezegd
worden van NEN 6645, met name de resultaten vanomarengstbepalingen waren
teleurstellend. Bij toepassing van NEN 6645 behoodr afvalwater de vergelijkbaarheid
van de uitkomsten van de bepaling van ammoniunefilk:n organisch gebonden stikstof
met die verkregen volgens 1ISO 5663 of volgens NBM66dan ook per geval te worden
nagegaan.

Bilkomende validatietesten werden binnen het VI&Boratorium uitgevoerd op een aantal
controlestandaarden, opperviaktewaters en afvalaallee opzet en de resultaten zin terug
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te vinden in paragraaf 8.10 op pagina 121. Medtingibij de Kjeldahl-N bepaling conform
ISO 5663 is terug te vinden in paragraaf 8.9 opnaaiy18.

3.6 Sulfaat

De bepaling van sulfaat kan uitgevoerd worden ome¢nchromatografie zoals beschreven in
ISO 10304-1.

Daarnaast is het mogelik om de doorstroomanalghatek (CFA) toe te passen (ISO
22743). Bij deze methode reageert sulfaat in zuuddem met bariumchloride tot
bariumsulfaat. De overmaat bariumchloride reageertolgens met methylthymolblauw in
een alkalisch midden ter vorming van het chelaatimamethylthymolblauw. De absorbantie
van het vrije niet chelaat methylthymolblauw wordemeten bij 460 nm in een
doorstroomdetector. Bij de bepaling van sulfaat deetdoorstroomanalyse storen calcium,
magnesium, ijzer en aluminium ionen. Behandelingh \de watermonsters met een
kationenuitwisselingskolom (on-line) reduceert dexerferentie.

Bij toepassing van de discrete analyser wordt ldfaagehalte turbidimetrisch bepaald
(NEN 6604). Sulfaat wordt in sterk zuur milieu rggeslagen met bariumchloride. De
ontstane troebelheid van de oplossing wordt gemeife®40 nm en is een maat voor het
sulfaatgehalte. Verschillende golflengten kunnebrgi&t worden voor de turbidimetrische
meting. Hoge concentraties carbonaat, bicarbomaathioride kunnen de bepaling storen.
Verder kunnen er afwikingen ontstaan in fel gekditroebele monsters. Silica in een
hoeveelheid van meer dan 500 mg/l zal interferezanhij waters die een hoog gehalte aan
organisch materiaal bevatten, zal een onvolledigerslagvorming van BaSQOkunnen
optreden’

3.7 Sulfiden

Voor de bepaling van het sulfidegehalte kan mesclaltende fracties onderscheiden. Zoals

beschreven in de NEN 6608 ndfromvat het totaal sulfide gehalte het opgelostfdsuén

de in zuur milieu oplosbare sulfiden. In 2003 weeth studie uitgevoerd naar de analytische
bepalingsmethoden van sulfiden in afvalwaféEen samenvatting van de bekomen resultaten
wordt hieronder weergegeven.

3.7.1 Theoretische beschrijving

Zwavel kan in water onder verschillende vormen koaren zoals sulfaten, sulfieten,
sulfiden..?® 2° Onder anaérobe omstandigheden kan in water dahrctiereacties en in
aanwezigheid van micro-organismen uit zwavelhoudewerbindingen sulfiden gevormd
worden. Sulfiden kunnen eveneens gevormd worden tgcompositie van
metaalsulfidezouten.

Afhankelijk van het dissociatie-evenwicht van hegeéwaardige zuur #$ kan sulfide-zwavel
in water aanwezig zijn als gasvormig waterstofdalttS, het waterstofsulfide ion H8f als
het sulfide ion . De verdeling van deze verbindingen hangt in deteelaats af van de pH,
redox en de temperatuur van het water (Figuur @tevgtofsulfide is bij pH-waarden lager
dan 5 bijna niet gedissocieerd en is aanwezigadgarmig HS. In het pH gebied tussen 5 en
9 komen HS en HSvoor. Enkel vanaf pH hoger dan 11 wordt het seifish S gevormd.
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Bij de analytische bepaling wordt bij voorkeur sldtzwavel (S) gerapporteerd omwille van
de pH afhankelijkheid van de sulfidevorm.
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Figuur 7: Dissociatie van HS bij 18°C

In water kan de sulfidevorm®Saanwezig zijn als oplosbare metaalsulfiden erinakuur
oplosbare metaalsulfiden aanwezig in zwevende jdeelfAl deze oplosbare en in zuur
oplosbare sulfiden, en,8B en HSsamen, vertegenwoordigen het gehalte_aan totkidesu

De sulfiden welke overblijven na verwijdering va@ zivevende deeltjes, noemt men de vrije
oplosbare sulfiden

Waterstofsulfide is een kleurloos gas dat uitermatesch is. Dit laatste geldt zowel bij
inademing als bij rechtstreeks contact voor agciaisorganismen. In aanwezigheid van een
groot aantal metaalionen zullen sulfiden gemakkedgn neerslag vormen. Sulfiden van
zware metalen zijn immers weinig oplosbaar in waber oplosbaarheid van deze metalen in
zuur milieu is hoger. Het oplosbaarheidproduct warschillende metaalsulfiden is
weergegeven in Tabel 1.

Tabel 11: Oplosbaarheidproduct van metaalsulfideny{ = 0, 25°C)

Metaalsulfide pK,
MnS (amorf) 9.6
MnS (kristallijn) 12.6
FeS 17.2
NiS, a 18.5
NiS, B 24.0
NiS,y 25.7
ZnS, sfaleriet 23.8
SnS 25.0
SnS 26.6
CdS 26.1
PbS 26.6
CuS 35.2
Ag.S 49.2
HgS 52.2
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Sommige sulfiden zoals ijzer- of mangaansulfiden, \wlledig oplosbaar in HCl. Sommige
sulfiden zoals CuS en A§ worden niet volledig afgebroken in zuur milietenEhogere
oplosbaarheid kan bekomen worden door de oplossiagrwarmen met Fe poeder.

CuS+ Fe O IM"#M™M9_, Cu + FeS
Cu + FeS+ 2HCI — Cu + FeCl, + H,S

3.7.2 Analytische bepalingsmethoden

De meest voorkomende analytische methoden vooepgalibg van sulfide-zwavel in water
zijn**:

- Titrimetrie (Jodometrie)

- Colorimetrie (methyleenblauwmethode)

- Potentiometrie (ion selectieve elektrode)

3.7.2.1 Titrimetrie

lodine oxideert sulfide in zuur milieu. Een titetbp basis van deze reactie kan toegepast
worden bij sulfidebepaling met concentratieniveavem 1 mg/l. Bij titrimetrie wordt het
staal geconserveerd met Zn-acetaat. Een nadeallesa methode is de positieve storing
veroorzaakt door andere reducerende stoffen. Oenwélh de hoge bepalingsgrens wordt
deze methode weinig toegepast.

3.7.2.2 Colorimetrie (methyleenblauwmethode)

De methyleenblauwmethode is een fotometrische sa@gthode en is gebaseerd op de
reactie van sulfide, ijzerchloride en dimethyl-pepilenediamine ter vorming van
methyleenblauw welke fotometrisch gemeten wordt @0 nm. Deze procedure is
toepasbaar voor sulfideconcentraties tussen 0.12@nmg/l. De monsters worden
geconserveerd met Zn-acetaat en natriumhydroxide.

NH,

IQS!
FeCl
S2- 4 2 [ (CH3)oN \_‘S- N(CHa)2 ] Cr

N
/
CHs “CHs

methyleenblauw

3.7.2.3 Potentiometrie (ion selectieve elektrode)

Sulfide ionen worden potentiometrisch gemeten neet ®ulfide ion selectieve elektrode in
combinatie met een referentie elektrode. De mosist@rden voorafgaandelijk behandeld
met een sulfide anti-oxidant buffer (SAOB). Dezdfdrufixeert de pH van de oplossing op
een hoog alkalisch niveau en bevat ascorbinezuudeachtoxidatie van het sulfide ion te
verhinderen. Hierdoor zal het sulfide in de oplegsianwezig zijn als he"Son en niet als
HS of H,S welke voorkomen bij lage pH waarden. De ISE nd¢he toepasbaar vanaf een
concentratie van 0.04 mdfi.
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3.7.3 Beschikbare normen

Voor de bepaling van sulfiden in afvalwater zijmsahillende normen ter beschikking.

- ASTM D4658-92 (1996): Standard Test Method for iSalin Water?
In deze standaard wordt de analysemethode gebrkgadavan de ion selectieve
elektrode (ISE) beschreven.

- ISO 10530 (1992): Water quality — Determination diEsolved sulfide —
Photometric method using methylene bitie.
In deze ISO norm worden opgeloste sulfiden fotoiswir bepaald. De
watermonsters worden voorafgaandelijk gefiltreemi gesuspendeerd materiaal en
sulfiden met een lage oplosbaarheid te verwijderen.

- 1SO 13358 (1997): Water quality — Determinatioreasily released sulfid8.
De sulfiden, geconserveerd met zinkacetaat, wovdgezet onder een \stroom
bij pH 4 (wordt bij definitie de gemakkelik vrijeare sulfiden genoemd) en
worden getransfereerd naar een waterige zinkacetdassing. Het sulfidegehalte
wordt vervolgens fotometrisch bepaald.

- NEN 6608 (1996): Water. Fotometrische bepaling hetnsulfidegehalté’
Deze norm beschrijfft een fotometrische methode d®bepaling van het gehalte
aan opgeloste sulfide en het totale sulfidegelakeater. Voor de bepaling van de
opgeloste sulfiden worden de watermonsters vooaafdglijk gefiltreerd om
gesuspendeerd materiaal en sulfiden met een ldgsba@arheid te verwijderen.
De bepaling van het totale sulfidegehalte omvatolpefeloste sulfide en de in zuur
milieu oplosbare metaalsulfiden. Het monster wordtwarmd bij 95°C en na
toevoeging van zwavelzuur wordt door destillatigSHrijgezet welke onder een
N, stroom wordt overgebracht in een absorptieviogisto

- EPA 9030B (1996): Acid-soluble and acid-insoluhiéfides: distillation®®
Bij de in zuur oplosbare sulfide monsters wordt Iselfide van de matrix
afgezonderd door toevoeging van zwavelzuur. Hetsteonwvordt verwarmd bij
70°C en door destillatie onder zure condities wokrd& gevormd welke onder een
N, stroom wordt overgebracht in een absorptieviotisieze fractie van sulfiden
wordt gedefiniéerd als totaal sulfiden.

3.7.4 Analytische bepaling van opgeloste en in zuur milieoplosbare sulfiden

Indien het sulfidegehalte in het water rechtstregksdt geanalyseerd zal een grote fractie
van de in zuur milieu oplosbare sulfiden (voornginatetaalsulfiden) niet mee geanalyseerd
worden. Om zowel de opgeloste sulfide als in zulieunoplosbare sulfiden te bekomen
dient voorafgaandelijk een destillatie uitgevoerdvorden.

Tijdens de uitgevoerde studie werd de destillatepdure zoals beschreven in de NEN6608
norm geévalueerd. Deze methode werd vergelekeranure beschikbare normmethoden.
Een gedetailleerde beschrijving van de resultaseteiug te vinden in het VITO rapport
2003/MIM/R/178%" Op basis van de bekomen resultaten werd de NEI§ 6&3hode (met
constant roeren van de oplossing) als aanbevolémohe weerhouden.

De methode kan als volgt beschreven worden: Irzaearstofvrije opstelling wordt het staal
in een destillatiekolf gebracht. Aan het monsterrdto20 ml geconcentreerd ,850,
toegevoegd. Ondeconstant roeren wordt de oplossingverwarmd tot 90 a 95°C
gedurende 30 minuten. Het vrijgekomen waterstafulfiwordt onder een Astroom

38



opgevangen in 50 ml 0.5M NaOH. De inhoud van hefogitievat wordt vervolgens

overgebracht in een maatkolf van 100 ml welke Zimkkacetaat (20 g/l) bevatte en verder
aangelengd tot 100 ml. Het sulfidegehalte wordorwtrisch bepaald (WAC/III/C/AL).

Indien als absorptievioeistof een SAOB buffer woghbruikt, kan het sulfidegehalte
eveneens bepaald worden met de ion-selectieve @liek{\WAC/I11/C/40).

3.8 Vrije chloor/totaal chloor

Vrije chloor is chloor aanwezig in de vorm van hgplorigzuur, hypochloriet ionen of
opgelost elementair chloor. Gebonden chloor isrdetiE van totaal chloor in de vorm van
chlooramines en organische chlooramines. Chlooesriin afgeleiden van ammonium door
substitutie van een, twee of drie waterstofatomen chlooratomen en andere gechloreerde
afgeleiden van organische stikstof verbindingerta@bchloor is chloor aanwezig in de vorm
van vrije chloor of gebonden chloor of beiden. ki@l 12 is een overzicht gegeven van de
verschillende chloorfracties.

Twee normmethoden zijn beschikbaar voor de bepaiargvrije en totale chloor i.e. een
titrimetrische bepalingsmethode (1ISO 7393-1:198%)een spectrofotometrische methode
(ISO 7393-2:1985). De meest toegepaste methodespettrofotometrische methode. Deze
is gebaseerd op de meting van de kleurintensitair drergelijking van de kleur met een
aantal standaarden die regelmatig worden gekalibreéfedoor meting van de absorbantie bij
510 nm (ISO 7393-2:1985). Deze methode is echtderevig aan diverse interferenties,
voornamelijk de aanwezigheid van andere oxiderstalfen kunnen de metingen storen.

De bepaling van vrije chloor omvat een directe tieanet N,N-diethyl-1,4-phenylenediamine
en de vorming van een rood gekleurde verbindinghij6.2-6.5. De kleur wordt gemeten
door visuele vergelijking met een reeks van vaktssgandaarden of spectrometrisch.

De bepaling van totaal chloor omvat een reactie Mét-diethyl-1,4-phenylenediamine in
een overmaat aan kaliumjodide. De kleur wordt gemeloor visuele vergeliking met een
reeks van vaste glasstandaarden of spectrometrisch.

Voor de bepaling van deze parameters volgens dersfiometrische methode (ISO 7393-
2) zin er diverse testkits met verschillende comcdiegebieden op de markt. Het is
aanbevolen de parameter te velde te meten. In E83-8:200%" betreffende conservering
en bewaring van monsters, wordt aangegeven denptgate meten binnen de 5 minuten na
staalname.

Tabel 12: Definities van verschillende vormen vanhdoor

term onderverdeling verbindingen

- elementair chloor: Gl

- hypochlorigzuur: HOCI
potentiéle vrije chloor - hypochloriet: CIO

- elementair chloor: Gl

- hypochlorigzuur: HOCI

- hypochloriet: CIO

- chlooramines: NECI, NHCL,
NCl;, e.a.

vrije chloor actieve vrije chloor
(vrij beschikbaar chloar)

totaal chloor i
(totaal beschikbaar chloor)
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4 CONSERVERING EN RECIPIENTEN

Watermonsters zijn onderhevig aan veranderingerged®Ilg van fysische, chemische en

biologische reacties welke optreden tussen devéju bemonsteren en de analyse. Indien
tijdens transport en bewaring niet de nodige caesilgen worden uitgevoerd, kunnen deze
reacties er toe leiden dat de gemeten concentetigken ten opzichte van deze op de tijd

van bemonsteren. De graad van wijziging wordt biepaaor het type monster en de

bewaringscondities. Bijgevolg is het belangrijk de nodige en juiste conserveringen uit te
voeren en de geschikte recipiénten te gebruiken.

4.1 Conservering en bewaring van watermonsters volgen$0O 5667-3

In Tabel 13 is een overzicht gegeven van de neétli voor conservering en bewaring van
watermonsters zoals beschreven in 1ISO 5667-320080r een aantal parameters werden
de gegevens betreffende de conservering aangevwdt aeze beschreven in de
analysemethode van de parameter (Internationgigiespese normmethoden).

Tabel 13: Overzicht richtlijnen voor conservering \an watermonsters

Aanbevolen Materiaal .
Bewaringsvoorzorgen

Bepaling van | minimaal van het Opmerking .
o en —termijn
volume recipiént
Ammonium (1) - onmiddellijk na staalname, 24
uur
250 ml P of G - in diepvries (-20°C), 1 maand
- aanzuren met $$0, tot pH 1-
2, gekoeld (1 - 5°C), 21 daggn
Chloride * - gekoeld (1 - 5°C), 1 maand
25 mi Pof G - in diepvries (-20°C), 1 maand
Chroom(VI) Reductie- en

oxidatieprocessen
tijdens bewaring

20 mi Pof G kunnen het - gekoeld (1 — 5°C), 24 uur
monster
veranderen
Cyanide totaa - NaOH toevoegen tot pH > 12,
(2) 25 mi P gekoeld (1 — 5°C) in het
donker, 7 dagen
Cyanide vrije - NaOH toevoegen tot pH > 12,
(2) 25 mi P gekoeld (1 — 5°C) in het
donker, 7 dagen
Fenolindex - onmiddellijk na staalname,

gekoeld (5 — 10°C), 24 uur
- aanzuren met 0O, of H,SO,
of HClI tot pH < 4, gekoeld (1
- 5°C) in het donker, 24 uur
- CuSQ (1 g/l) toevoegen en

25 ml G
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Aanbevolen Materiaal .
. - . Bewaringsvoorzorgen
Bepaling van | minimaal van het Opmerking .
o en —termijn
volume recipiént
aanzuren met 0, tot pH <
4, 21 dagen
Fluoride 50 ml P (niet gekoeld (1 — 5°C), 1 maand
PTFE) in diepvries (-20°C), 1 maand
Kjeldahl stikstof aanzuren met $¥$0, tot pH 1-
60 ml PofG 2, gekoeld (1 - 5°C) in het
donker, 1 maand
in diepvries (-20°C), 1 maand
Metalen 100 mi, voor B en Si niet aanzuren met HN§tot pH 1-
(entotaal P) | 150 mlasss | P OFG | - > 1 maand
Vlarebo metalen !
Nitraat (3) gekoeld (1 — 5°C), 24 uur
* in diepvries (-20°C), 1 maand
25 mi PofG aanzuren met HCI tot pH 1-2,
7 dagen
Nitriet (4) o
Totaal geoxid. 25 ml” Pof G gekpeld .(1 =5 CE,)’ 24 uur
. in diepvries (-20°C), 1 maand
stikstof
Ortho-fosfaat Filtratie ter
(opgelost) (5) plaatse
Voor analyse,
oxiderende stoffen gekoeld (1 — 5°C), 1 maand
25 mi PofG verwijderen door in diepvries (-20°C), 1 maand
toevoeging van
ijzer(ll)sulfaat of
natriumarseniet
Ortho-fosfaat aanzuren met $¥$0, tot pH 1-
(totaal) (5) 25 ml Pof G 2,1 maand
in diepvries (-20°C), 1 maand
Silicaat (6) 25 ml P gekoeld (1 — 5°C), 1 maand
Sulfaat * gekoeld (1 — 5°C), 1 maand
25 mi Pof G in diepvries (-20°C), 1 maand
Sulfide (7) 150 ml
(Volledig toevoegen van 2 ml 10 m/m%
gevuld om P zinkacetaat, gekoeld (1 —
lucht te 5°C), 1 week
elimineren)
Totale stikstof] aanzuren met $¥$0, tot pH 1-
(8) 100 mi Pof G 2,1 maand
in diepvries (-20°C), 1 maand
Vrije chloor/ Analyse ter
Totaal chloor pof g | Plaatse, binnen 5 5 min

min na

monstername

* alle anionen kunnen tegelijkertijd met hetzelfsdume monster bepaald worden.
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(1) Ammonium

Conservering zoals beschreven in ISO 11732 (dawstanalyse):

Analyse onmiddellijk na staalname. Bij bewaringi&n tot 24 uur, 50, toevoegen tot pH
2 en bewaren in het donker bij 2 — 5°C.

In uitzonderlijke gevallen mogen de monsters tow@ken bewaard worden, mits de
toepasbaarheid van deze conservering vooraf isngredeerd.

Conservering zoals beschreven in ISO 14991 (ionenudtografie):
Filtratie na staalname en aanzuren met HN& pH 3 om bacteriéngroei tegen te gaan.
Analysen binnen 24 uur.

(2) Cyanide

Conservering zoals beschreven in ISO 14403 (dastanalyse):

Conserveren met NaOH tot pH 12, bewaring in hetkdgranalyse zo snel mogelijk en ten
laatste binnen de 3 dagen.

(3) Nitraat

Conservering zoals beschreven in ISO 13395 (dawstanalyse —TON):

Indien alleen nitriet/nitraat-N moet bepaald wordenf nitraat in monsters met nitriet-N
onder het resp. nitriet/nitraat-N werkgebied, moglenmonsters aangezuurd worden met
HCI tot pH 2, bewaring bij 2-5°C, analyse binnenuz4.

Als een uitzondering kunnen de monsters bewaardevobij -20°C gedurende 8 dagen, mits
de toepasbaarheid van deze conservering voorat@dyoleerd.

(4) Nitriet
Conservering zoals beschreven in ISO 13395 (dawstanalyse —TON):
Indien alleen nitriet moet bepaald, dient het meindirect geanalyseerd te worden.

(5) Ortho-fosfaat

Conservering zoals beschreven in ISO 15681 (dawstanalyse):

Indien filtratie vereist is, worden de monsters ivde bepaling van ortho-fosfaat onmiddellijk
na staalname gefiltreerd en bewaard bij 4°C + R&ximale bewaringstijd: 24 uur.
Monsters voor de bepaling van totaal P worden bedvaa diepvries (-18°C) of door
toevoeging van k80O, tot pH 2, onmiddelljk na staalname. Maximale bamgstijd: 1
maand.

(6) Silicaten

Conservering zoals beschreven in ISO 16264 (dawstanalyse):

Filtreer de monsters onmiddellijk na staalname menbraanfilter. Analyseer de monsters zo
snel mogelijk. Indien noodzakelijk, bewaar de mersbij 4 — 25°C. Geen bewaring beneden
4°C om de vorming van polysilicaten te vermijderaximale bewaringstijd: 24 uur.

(7) Sulfide

Conservering zoals beschreven in ISO 13358 (vigpevnder M-stroom + fotometrie):
Conserveren met zinkacetaat, bewaren bij 4°C, sadlynen 3 dagen.
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(8) Totaal N

Conservering zoals beschreven in ISO 11905-1 (pelenlifaatdigestie +
doorstroomanalyse):

Analyse zo snel mogeleik, bewaring bij 2-5°C, maade bewaringstijd: 48 uur.

Aanzuren met EBO, tot pH 2, maximale bewaringstijd: 8 dagen.

Conservering zoals beschreven in ISO/TR 11905-tb(aading + chemiluminiscentie):
Aanzuren met HCI tot pH < 2, koel bewaren 4 *+ 2%@ximale bewaringstijd: 8 dagen. Als
alternatief mogen kleinere volumes (50 — 100 mj)-b5°C tot -20°C bewaard worden
gedurende 14 dagen.

Conservering zoals beschreven in ISO/CD 2944hénliV-digestie + doorstroomanalyse):
Aanzuren met E50O, tot pH 2. Bewaar de monsters minstens 12 uur ogelbbnden aan
deeltjes op te lossen en af te breken, beware2°6Gijtot 8°C, maximale bewaringstijd: 1
maand.

Als uitzondering mogen de monsters bewaard wondele idiepvries bij -20°C gedurende 8
dagen, mits de toepasbaarheid van deze conserveangf is gecontroleerd.
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5 INTERNATIONALE EN EUROPESE NORMMETHODEN

De waterkwaliteit maakt deel uit van alle wetgeeingn de verschillende Europese lidstaten
en wordt eveneens behandeld in de Europese weggeeifi In concreto worden in de
Europese wetgeving limietwaarden voor verschilleadlestanties opgelegd. De link tussen
gestandaardiseerde analytische methoden en de dsarapetgeving wordt verzorgd door
Europese technische commissie CEN TC 230. Dezé delgpntwikkelingen op binnen de
Europese wetgeving, met speciale aandacht vooaderkchtlijn water.

Gezien eveneens binnen internationale technisamenssie ISO TC 147 standaardisatie van
methoden wordt uitgevoerd, is er een samenwerkisgeh beide commissies.

Voor de selectie van de best beschikbare technieleden de huidige Europese (EN) en
Internationale standaarden (ISO) als basis genobenelevante standaarden in dit kader
zijn hieronder opgelijst. Het is de bedoeling datvwkerhouden referentiemethoden voor het
compendium voor wateranalyse (WAC) op deze inteynaal aanvaarde methodes
gebaseerd zijn.

ISO 5663:1984 Water quality — Determination of Hgtl nitrogen — Method after
mineralization with seleniurif.
Idem EN 25663:1993
Deze standaard beschrijfft een methode voor de ibgpahn Kjeldahl-N in drink-,
grond-, oppervilakte- en afvalwater. De organisdiogeden stikstof wordt in een warm
zwavelzuur-milieu, in aanwezigheid van een Se issdbr, gedestrueerd en omgezet in
ammoniumzouten.
Na toevoegen van een overmaat natriumhydroxide wagde omgezet in ammoniak.
Door stoomdestillatie wordt de gevormde ammoniak het alkalisch medium
afgezonderd en opgevangen in boorzuur/indicatoossplg. De ammonium wordt
titrimetrisch bepaald. Alternatief kan ammonium htstreeks in het gedestrueerd
monster spectrofotometrisch bepaald worden. Dehbegen methode is bruikbaar
voor de bepaling van 1 mg/l (100 ml monstervolura) 1000 mg/l stikstof (10 mi
monstervolume).

ISO 5664:1984 Water quality - Determination of ammm - Distillation and titration
method®®
Deze standaard beschrijft een destillatie en ¢gatiéi methode voor de bepaling van
ammonium in drink-, opperviakte- en afvalwater, meén ammoniumstikstof
concentratie tot 1000 mg/l (max. testportie vamip Bij een testportie van 250 ml
bedraagt de aantoonbaarheidsgrens 0.2 mg/l.
Het gebufferde watermonster (pH = 6.0-7.4) wordtto@voeging van magnesium
oxide (licht alkalisch milieu) aan een stoomdesid onderworpen om mogelijke
storingen te verwijderen en het ammonium af te ecend Het destillaat wordt
opgevangen in een verdunde boorzuuroplossing. Dmoammconcentratie in het
destillaat wordst titrimetrisch met HCI ten opzich#n een boorzuurindicator bepaald.

ISO 6439:1990 Water quality — Determination of phemdex - 4-Aminoantipyrine
spectrometric methods after distillatit/n.
Deze standaard beschrift de bepaling van de fahei in drinkwater,
opperviaktewater en afvalwater. Na een voorafgalgkel destillatiestap wordt de
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directe colorimetrische methode (conc. > 0.1 nmggBchreven en de methode met een
chloroform extractie (conc. van 0.002 mg/l tot thd/l).

De directe colorimetrische methode omvat een reazin de stoomgedestilleerde
fenolverbindingen met 4-aminoantipyrine bij pH 16 de aanwezigheid van
kaliumhexacyanoferraat(lll). De absorbantie vamgeeormde kleurstof wordt gemeten
bij 510 nm.

De methode met een chloroformextractie omvat eactieevan de stoomgedestilleerde
fenolverbindingen met 4-aminoantipyrine bij pH 16 de aanwezigheid van
kaliumhexacyanoferraat(lll). De gevormde kleursiafrdt uit de waterige oplossing
geéxtraheerd met chloroform en gemeten bij 460 nm.

ISO 6703-1:1984 Water quality — Determination odiruge — Part 1: Determination of total

cyanide®®
Deze standaard beschrift een methode voor de ibgpabn totaal cyanide in
afvalwater. De bepalingsmethode omvat de vrijsigian HCN door reflux destillatie
bij kooktemperatuur in zoutzuur milieu in aanweegghvan koper(l) ionen. Het
vrijgekomen cyaanwaterstof wordt, na opvangen m re&riumhydroxide oplossing,
spectrometrisch bepaald. Deze methode is gebasgerd® reactie van cyanide met
chlooramine-T onder vorming van chloorcyaan. Ditageert met pyridine en
barbituurzuur tot een rood-violette kleurstof. Deethode is toepasbaar voor
absorptieoplossingen die 0.002 mg tot 0.025 mgidgdrevatten.

ISO 6777:1984 Water quality — Determination of itetr — Molecular absorption
spectrometric method.
Deze standaard beschrifit een moleculaire absom&&hode voor de bepaling van
nitriet in drink-, opperviakte- en afvalwater inneeoncentratiegebied tot 0.25 mg/I
nitriet-N. Gebruikmakend van een weglengte van 40 em een testportie van 40ml
bedraagt de detectielimiet 0.001 tot 0.002 mg/I.
Nitriet reageert bij pH 1.9 met 4-aminobenzeensafoide in de aanwezigheid van o-
fosforzuur ter vorming van een diazonium zout, &t roos gekleurd complex vormt
met N-(1-naftyl)-1,2-diaminoethaan dihydrochloridie absorbantie wordt gemeten bijj
540 nm.

ISO 6878:2004 Water quality — Determination of gdlugous — Ammonium molybdate
spectrometric methoY.
Deze standaard beschrifit een methode voor de ibgpehan ortho-fosfaat, ortho-
fosfaat na solvent extractie, hydrolyseerbaar &isfaet ortho-fosfaat, en totaal fosfor
na destructie. De methode is toepasbaar voor yglle waters inclusief zeewater en
effluenten, in een concentratiegebied van 0.00% tog0.8 mg/| fosfor.
De methode omvat een reactie van orthofosfaat nodtbiaat en antimoon ionen in
zuur milieu ter vorming van een antimoon-fosfor-yholaat complex. Reductie met
ascorbinezuur geeft aanleiding tot de vorming ven blauwe kleur waarvan de
intensiteit spectrofotometrisch gemeten wordt.
Polyfosfaten en sommige organo-fosfor verbindingearden bepaald indien ze
omgezet worden naar molybdaat reactieve orthodbsiselke gevormd wordt door
hydrolyse met zwavelzuur.
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Vele organo-fosfor verbindingen worden omgezet matro-fosfaat door mineralisatie
met peroxodisulfaat. Een salpeterzuur-zwavelzuneralisatie wordt gebruikt indien
een meer krachtige behandeling noodzakelijk is.

ISO 7150-1:1984 Water quality — Determination of naanium — Part 1: Manual
spectrometric methot.
Deze standaard beschrijfft een manuele spectrocietrimethode voor de bepaling van
ammonium in drink-, opperviakte- en afvalwater, me¢n ammonium-stikstof
concentratie tot 1 mg/l (max. testportie van 40. BIi) sterk gekleurde en zoutrike
monsters is een voorafgaandelijke destillatie nakelgk.
Ammonium reageert met hypochloriet, dat in situ dtogevormd door alkalische
hydrolyse van natriumdichloorisocyanuraat. Hiesegrdt chlooramine gevormd dat
vervolgens met natriumsalicylaat reageert bij eenvan 12.6 , in aanwezigheid van
natriumnitroprusside dat dienst doet als katalysatdierbij ontstaat een blauw
gekleurd complex waarvan de intensiteit gemeterdivoif 655 nm.
Natriumcitraat wordt toegevoegd om mogelijke stdeekationen te maskeren (bv Ca
en Mg).

ISO 7393-1:1985 Water quality — Determination ekfichlorine and total chlorine — Part 1:
Titrimetric method using N,N-diethyl-1,4-phenyleigdine?
De standaard beschrijft een titrimetische methomter vle bepaling van vrije en totaal
chloor in water. De methode is toepasbaar voor exnaties van 0.03 mg/l tot 5 mg/I
totaal choor (uitgedrukt als £l
De bepaling van vrile chloor omvat een directe tieacnet N,N-diethyl-1,4-
phenylenediamine en de vorming van een rood geddewerbinding bij pH 6.2-6.5. De
oplossing wordt getitreerd met een standaard aptpssn ammonium ijzer(Il) sulfaat
tot de rode kleur verdwijnt.
De bepaling van totaal chloor omvat een reactieNnstdiethyl-1,4-phenylenediamine
in een overmaat aan kaliumjodide. De oplossing wgsetitreerd met een standaard
oplossing van ammonium ijzer(ll) sulfaat tot deeddeur verdwijnt.

ISO 7393-2:1985 Water quality — Determination ekfichlorine and total chlorine — Part 2:
Colorimetric method using N,N-diethyl-1,4-phenyldizenine, for routine control
purpose$?
De standaard beschrijft een methode voor de begpsalm vrije en totaal chloor in
water, toepasbaar bij veldmetingen. De methodeeizageerd op de meting van de
kleurintensiteit door visuele vergelijking van died met een reeks standaarden die
regelmatig worden gekalibreerd of door meting vanatbsorbantie bij 510 nm. De
methode is toepasbaar voor concentraties van 08 tot 5 mg/l totaal choor
(uitgedrukt als G).
De bepaling van vrile chloor omvat een directe tieacnet N,N-diethyl-1,4-
phenylenediamine en de vorming van een rood geddewerbinding bij pH 6.2-6.5. De
kleur wordt gemeten door visuele vergeliking meh eeeks van vaste glasstandaarden
of spectrometrisch.
De bepaling van totaal chloor omvat een reactieNnstdiethyl-1,4-phenylenediamine
in een overmaat aan kaliumjodide. De kleur wordnhegen door visuele vergelijking
met een reeks van vaste glasstandaarden of spettish.
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ISO 7890-3:1988 Water quality — Determination dfate — Part 3: Spectrometric method
using sulfosalicylic acid?
Deze standaard beschrijft een methode voor deibgpain nitraat in oppervlakte- en
drinkwater in een concentratiegebied tot 0.2 mifhat-N. Gebruikmakend van een
weglengte van 40 mm en een testportie van 25 nmblagtl de detectielimiet 0.003 tot
0.013 mgl/L.
Nitraat reageert met sulfosalicylzuur (door toevoggvan natriumsalicylaat en
zwavelzuur), gevolgd door een behandeling met urahydroxide, ter vorming van
een gele kleur die fotometrisch wordt gemeten. EDWArdt toegevoegd om
neerslagvorming van calcium en magnesium te veeherd en storingen van nitriet
worden vermeden door toevoeging van natriumazide.

ISO 9297:1989 Water quality — Determination of cile — Silver nitrate titration with
chromate indicator (Mohr’s methot).
Deze standaard beschrijffit een titrimetrische begalian opgelost chloride in een
concentratiegebied van 5 mg/l tot 150 mg/l. De meéhis niet toepasbaar voor sterk
verontreinigde waters met en laag chloride gehalte.

ISO 10304-1:2007 Water quality - Determination oissdlved anions by liquid

chromatography of ions — Part 1. Determination bfomide, chloride, fluoride, nitrate,

nitrite, phosphate and sulfafe.
Deze standaard beschrifft een methode voor de ibgpahn bromide, chloride,
fluoride, nitraat, nitriet, orthofosfaat en sulfagater (bv. drink-, grond-, oppervlakte-
en afvalwater) in een werkgebied vanaf 0.05 mgdrvdO, en Br en vanaf 0.1 mg/I
voor Cl, F, NQ, PQ, en SQ. Het meetgebied kan verlaagd worden naar lagere
concentraties (bv. vanaf 0.01 mg/l) indien een lgkse monstervoorbehandeling
wordt toegepast (bv. preconcentratie,...) en/of egndetector voor Br, N@en NQ
wordt gebruikt.
Het monster wordt in een stroom van eluens (moligede) over een sterk basische
anionuitwisselaar met lage capaciteit (stationtase) geleid. De gescheiden anionen
worden veelal door een suppressor geleid en omgezethun sterk geleidende zure
vorm. Het eluens wordt hierbij omgezet naar eenkzgedeidend zuur. De gescheiden
anionen in hun zure vorm worden conductometrisébféotometrisch (UV) bepaald.

ISO 10304-3:1997 Water quality - Determination ofsdlved anions using liquid
chromatography of ions. Part 3: Determination abamate, iodide, sulfite, thiocyanate and
thiosulfate?’
Deze standaard beschrijfft een methode voor deibgpain chromaat, jodide, sulfiet,
thiocyanaat en thiosulfaat in water, in een werl@gelboor CrQ van 0.05 mg/l tot 50
mg/l, voor I, SCN en £; van 0.1 mg/l tot 50 mg/l en voor $@an 0.1 mg/l of 0.5
mg/l tot 50 mg/I.
Het monster wordt in een stroom van eluens (moligede) over een sterk basische
anionuitwisselaar met lage capaciteit (stationfise) geleid. De gescheiden anionen
worden veelal door een suppressor geleid en omgezethun sterk geleidende zure
vorm. Het eluens wordt hierbij omgezet naar eenkzgedeidend zuur. De gescheiden
anionen in hun zure vorm worden conductometrisébféotometrisch (UV) bepaald.
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ISO 10304-4:1997 Water quality - Determination ofsdlved anions using liquid
chromatography of ions. Part 4: Determination dbidte, chloride and chlorite in water
with low contaminatiorf®
Deze standaard beschrijft een methode voor de ibgpehn chloraat, chloride en
chloriet in weinig verontreinigd water (bv. drinleppervilakte- of zwembadwater), in
een wergebied voor chloraat van 0.03 mg/l tot 1@,mgor chloride van 0.1 mg/| tot
50 mg/l en voor chloriet van 0.05, 0.1 of 0.01 nigfl1 mg/I.
Het monster wordt in een stroom van eluens (moligede) over een sterk basische
anionuitwisselaar met lage capaciteit (stationtase) geleid. De gescheiden anionen
worden veelal door een suppressor geleid en omgezethun sterk geleidende zure
vorm. Het eluens wordt hierbij omgezet naar eenkzgedeidend zuur. De gescheiden
anionen in hun zure vorm worden conductometrisébféotometrisch (UV) bepaald.

ISO 10359-1:1992 Water quality — Determination lobfide — Part 1: Electrochemical
probe method for potable and light polluted wéter.
Deze standaard beschrifft een methode voor de ibgpehn opgelost fluoride in
drinkwater en weinig verontreinigde water, en sogamopperviaktewaters in een
concentratiegebied van 0.2 mg/l tot 2.0 g/l flueridDe methode omvat een
rechtstreekse meting met een ion-selectieve elg&tro

ISO 10359-2:1994 Water quality — Determination lobfide — Part 2: Determination of
inorganically bound fluoride after digestion andtiflation >
Deze standaard beschrifit een methode voor de ibgpeahn anorganisch gebonden
totaal fluoride in afvalwater met een fluoride centratie hoger dan 0.2 mg/I.
Het watermonster wordt droog gedampt in alkalisdiem Het bekomen residu wordt
samen gesmolten met natriumhydroxide. Fluoride woedgescheiden door
stoomdestillatie in aanwezigheid van een mengsal fesforzuur en zwavelzuur.
Fluoride wordt hierbij kwantitatief afgescheidemvaestanddelen interfererend op de
elektrodemeting. Het overdestilleren van zuur dfaauwordt geminimaliseerd door
de destillatie bij een gecontroleerde temperatitureuwoeren. De fluoriden aanwezig
in het destillaat worden, na toevoegen van eenelngfossing, gemeten met een
fluoride selectieve elektrode.

ISO 10530:1992 Water quality — Determination okdiged sulfide — Photometric method
using methylene blug.
Deze standaard beschrijfft een fotometrische metode de bepaling van opgeloste
sulfide in water (grond-, oppervlakte-, en afvalratin een werkgebied van 0,04 mg/I
tot 1,5 mg/l.

ISO 11083:1994 Water quality — Determination ofachium(VI) — Spectrometric method
using 1,5 diphenylcarbazidé.
Deze standaard beschrijft een spectrometrischeotietioor de bepaling van opgelost
chroom(VI) in water in een concentratiegebied v&b0ng/l tot 3 mg/l.
Na monstervoorbehandeling (voor stabilisatie varoxdatiegraden van chroom(VI)
en chroom(lll), indien aanwezig) reageert chroom(¥iet 1,5-difenylcarbazide ter
vorming van een rood-violet gekleurd chroom-1,®micarbazon complex. De
absorbantie van dit complex wordt gemeten bij 580-Bm.
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ISO 11732:2005 Water quality — Determination of ammm nitrogen — Method by flow
analysis (CFA and FIA) and spectrometric detection.
Deze standaard beschrijfit de spectrometrische ibgpahn ammonium stikstof in
water (bv. grond-, drink-, opperviakte- en afvakrat zowel met een

doorstroominjectieanalysesysteem (FIA) als met eencontinu-
doorstroomanalysesysteem (CFA), en is toepasbaar cancentraties van 0.1 tot 10
mg N/I.

Bij het continu-doorstroomanalysesysteem (CFA) eeslg ammonium met
hypochloriet, dat in situ wordt gevormd door alkelie hydrolyse van
natriumdichloorisocyanuraat. Hierbij wordt chlooiaengevormd dat vervolgens met
natriumsalicylaat reageert in aanwezigheid vaniuratritroprusside dat dienst doet als
katalysator. Hierbij ontstaat een blauw-groen geklecomplex waarvan de intensiteit
gemeten wordt bij 640 tot 660 nm bij 37-50°C. Natcitraat wordt toegevoegd om
mogelijke storende kationen te maskeren (bv Cagn M

Bij het doorstroominjectieanalysesysteem (FIA) wdndt monster gemengd met een
een alkalische oplossing. Het gevormde ammonialdivgescheiden van de oplossing
in een diffusiecel over een hydrofobe semipermealmeimbraan en wordt opgevangen
in een pH indicator vioeistofstroom. Door de rem@hde pH wijziging, zal de
indicator oplossing van kleur veranderen. Dezerkigardt continue gemeten in een
fotometer.

ISO 11905-1:1997 Water quality — Determination d@fagen — Part 1: Method using
oxidative digestion with peroxodisulfate.
Deze methode beschrijfft de bepaling van het stigstalte in water onder de vorm
van vrije ammonium, ammonium, nitriet, nitraat egamische stikstofverbindingen die
door oxidatie omgezet worden naar nitraat. Opgedtikstofgas wordt niet bepaald
met deze methode. Oxidatie wordt uitgevoerd mebxelisulfaat in een gebufferd
basisch systeem door koken onder hoge druk ina&gsloten systeem. Vervolgens
wordt de nitraat in een met koper geactiveerde aadkolom gereduceerd tot nitriet,
dat vervolgens na kleurreactie spectrofotometngotdt gemeten bij 540 nm.
Deze methode is geschikt voor de bepaling van dt@ial stikstofgehalte in grond-,
zee-, drink- en oppervlaktewater en behandeltieeaten. Het is ook bruikbaar voor
afvalwater met maximum 40 mg/l organisch materiitgjedrukt als C en gemeten als
TOC, of 120 mg/l, uitgedrukt als,@n gemeten als COD.
Wanneer de maximale monsterhoeveelheid gebruiktity@r de bepaling geschikt tot 5
mg/l N, bij hogere concentraties dient minder Istaatsloten te worden. De
detectielimiet bedraagt 0,02 mg/l N, maar is afledijgkvan de gebruikte methode voor
de bepaling van nitraat na de oxidatie.

ISO/TR 11905-2:1997 Water quality — Determinatidmitrogen — Part 2: Determination of

bound nitrogen, after combustion and oxidation totrogen dioxide, using

chemiluminescence detectioh.
Deze methode beschrijfft de bepaling van het stigst@lte in water onder de vorm
van vrije ammonium, ammonium, nitriet, nitraat egamische stikstofverbindingen die
door oxidatie kunnen omgezet worden naar stikstaide. De bepaling wordt
uitgevoerd met een chemiluminescence detector. IOftgestikstofgas wordt niet
bepaald met deze methode. Oxidatie wordt uitgevaear verbranding van de N-
verbindingen in een zuurstofatmosfeer bij 1000°Cstidxstofoxide. Reactie met ozone
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resulteert in electronisch geéxciteerde stikstodd® waarvan de stikstof concentratie
bepaald wordt door chemiluminescentie.

Afhankelijk van het gebruikte monstervolume, iskdpaling mogelijk tot 200 mg/I N,
bij hogere concentraties dient het monster verdtendvorden. De detectielimiet
bedraagt 0,5 mg/I N, afhankelijk van het gebruiki@nstervolume.

ISO 13358:1997 Water quality — Determination ofilgasleased sulfidé®
Deze standaard beschrifit een methode voor de ibgpahn makkelijk vrijzetbare
sulfide in waters en afvalwaters in een concemtgatiied van 0,04 mg/l tot 1,5 mg/l.
Oplosbaar sulfide aanwezig in het waterstaal wgedtabiliseerd door toevoeging van
zinkacetaat. De sulfiden worden vrijgezet onder Be stroom bij pH 4 (wordt bij
definitie de gemakkelijk vrijzetbare sulfiden genwh en worden getransfereerd naar
een waterige zinkacetaat oplossing. Het sulfiddteheordt vervolgens fotometrisch
bepaald.

ISO 13395:1996 Water quality — Determination ofit@t nitrogen and nitrate nitrogen and

the sum of both by flow analyses (CFA en FIA) apdctrometric detectiot.
Deze standaard geeft een methode voor de bepamgitriet-N, nitraat-N of de som
van beide in verschillende soorten water (grondnke, oppervlakte- en afvalwater) in
massaconcentraties van 0,01 mg/l tot 1 mg/l vawetiN en van 0,2 mg/l tot 20 mg/I
voor nitriet/nitraat-N, beide in het onverdunde sten.
Indien de som van nitriet- en nitraat-N bepaald dtjodan wordt het nitraat in het
monster met metallisch cadmium tot nitriet gere@ude In een fosforzuur midden zal
het aanwezige en/of het gevormde nitriet sulfandem diazoteren tot het
diazoniumzout, dat aan N-(1-naftyk)etheendiaminedivyekoppeld om een rode
kleurstof te vormen. Nitriet-N kan direct wordenpbald met weglating van de
cadmiumreductie, door de bovengenoemde diazoteeng koppelreactie. De
massaconcentratie van nitraat wordt gegeven ddorehschil "som nitraat/nitriet-N -
nitriet-N.

ISO 154;402:1999 Water quality — Determination of pdlendex by flow analysis (FIA and

CFA).
Deze standaard beschrijft 2 methoden voor de lepatin fenolindex in verschillende
watertypes (zoals grondwater, opperviaktewateghaiter) in een massaconcentratie
van 0.01 mg/l tot 1 mg/l. De eerste methode omwatepaling van de fenolindex
(zonder destillatie) na extractie, en de tweedehaud# omvat de bepaling van de
fenolindex (zonder extractie) na destillatie.
Methode 1: Fenolische componenten in het monsterdevo geoxideerd door
kaliumperoxodisulfaat en de gevormde quinonen mesgmet 4-aminoantipyrine. De
gevormde condensatieproducten worden geéxtraheeet ohloroform. De
chloroformfase wordt met een geschikte fasescheigescheiden en de absorbantie
van de organische fase wordt spectrofotometrisatregen bij 470-475 nm.
Methode 2: Uit het met fosforzuur aangezuurde naynstorden de fenolen door
stoomdestillatie gescheiden van niet-viuchtige rfatenten. Het destillaat wordt
gemengd met 4-aminoantipyrine en kaliumhexacyaredg(flll). De fenolcomponenten
in het destillaat worden door ;Re(CN) geoxideerd en de gevormde quinonen
reageren met 4-aminoantipyrine bij een pH + 10. absorbantie van de resulterende
oplossing wordt gemeten bij 505-515 nm.
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ISO 14403:2002 Water quality — Determination ofatotyanide and free cyanide by

continuous flow analysis (CFAS.
Deze standaard beschrift een methode voor de ibgpaén cyanide in diverse
watertypes (zoals grond-, drink-, opperviakte enalafater) met een cynide
concentratie hoger dan 3 pg/l cyanide. De CFA nughe toepasbaar in een
concentratiegebeid tussen 10 pg/l en 100 pg/l.
Voor de bepaling van de totaal cyanide wordt de plexgebonden cyanide in een
doorstroomsysteem bij een pH van 3,8 door inwerksag UV-licht ontsloten. Hierbij
wordt gebruikt gemaakt van een UV-B-lamp en eenslomingsspiraal van
borosilikaatglas. Vermits UV-licht met een golfleagkleiner dan 290nm wordt
weggefiltreerd, wordt de omzetting van SCN in Chbrk@men. Vervolgens wordt het
cyaanwaterstof dat beschikbaar komt bij een pH a8 bij een temperatuur van
125°C overgedestilleerd en fotometrisch bepaaldzeD®tometrische bepaling is
gebaseerd op de reactie van cyanide met chlooramimader vorming van
cyanogeenchloride. Dit reageert met pyridine-4-cagour en  1,3-
dimethylbarbituurzuur tot een rode kleur.
De bepaling van vrije cyanide gebeurt in afwezighgan UV-licht. Tidens de
destillatie bij pH 3,8 wordt aan de monsterstrooman ezinksulfaatoplossing
toegevoegd, waardoor aanwezige ijzercyaniden reerslls zinkcyanoferraatcomplex
zodat de bepaling van deze ijzercyaniden wordt kmmen. De detectie gebeurt zoals
bij de bepaling van de totaal cyaniden.

ISO 14911:1998 Water quality — Determination obdised L{, Na’, NH,", K*, Mn**, C&*,
Mg?*, SF* and B&" using ion chromatography — Method for water andteavater?
Deze standaard beschrijft een methode voor deibgpain de opgeloste kationerf Li
Na', NH,", K*, Mn*, C&*, Mg*, SF* and B&" in water (bv. drink-, opperviakte- en
afvalwater), met een werkgebied voor ammonium vah tt 10 mg/l (10ul
monstervolume).
Het monster wordt in een stroom van eluens (mobiiEse) over een
kationenionenuitwisselaar met lage capaciteit i(statre fase) geleid. De gescheiden
kationen worden veelal door een suppressor (aniomgsselaar) geleid en omgezet
naar hun sterk geleidende basische vorm. Het elwendt hierbij omgezet naar een
zwak geleidend base. De gescheiden kationen in Ibasische vorm worden
conductometrisch bepaald.

ISO 15681-1:2003 Water quality — Determination dhophosphate and total phosphorous

contents by flow analysis (FIA and CFA) — Part Jethbd by flow injection analysis (FIAY.
Deze standaard beschrijft een doorstroominjectiesys analyse voor de bepaling van
orthophosphate in een concentratiegebied van 0.1 tot 1.0 mg/l P, en totaal
fosfaat na manuele destructie volgens ISO 677&eim concentratiegebied van 0.1
mg/l tot 10 mg/l P. De methode is toepasbaar vdlertgpe waters (zoals grond-,
drink-, opperviakte- en afvalwater, en uitloogopglogen) inclusief zeewater.
De methode omvat een reactie van orthofosfaat metaamium molybdaat oplossing in
zuur milieu ter vorming van een fosfor-molybdaat mpiex. Reductie met
tin(ll)chloride geeft aanleiding tot de vorming vaen blauwe kleur waarvan de
intensiteit spectrofotometrisch gemeten wordt. abtasfor wordt bepaald na manuele
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oxidatie van het monster met kalium peroxodisuliagibssing. Het gevormde ortho-
fosfaat wordt bepaald op basis van de molybdeambtaactie.

ISO 15681-2:2003 Water quality — Determination dhophosphate and total phosphorous

contenétzs by flow analysis (FIA and CFA) — Part 2ethbd by continuous flow analysis

(CFA).
Deze standaard beschrijft een continue doorstroalyss methode voor de bepaling
van orthofosfaat in een concentratiegebied van @g1 tot 1.0 mg/l P, en totaal
fosfaat in een concentratiegebied van 0.1 mg/Ltbimg/l P. De methode omvat een
destructie van de organische fosfor verbindingerderhydrolyse van anorganische
polyfosfaten, manueel volgens 1SO 6878 of met eeintggreerd UV destructie en
hydrolyse eenheid. De methode is toepasbaar vd®rtygle waters (zoals grond-,
drink-, oppervilakte- en afvalwater, en uitloogopiogen) inclusief zeewater.
De methode omvat een reactie van orthofosfaat nodtbeiaat en antimoon ionen in
zuur milieu ter vorming van een antimoon-fosfor-yholaat complex. Reductie met
ascorbinezuur geeft aanleiding tot de vorming ven blauwe kleur waarvan de
intensiteit spectrofotometrisch gemeten wordt. abtasfor wordt bepaald na manuele
oxidatie van het monster met kalium peroxodisulégabssing of met een vergelikbare
procedure volgens ISO 6878. Het gevormde orthaaédsivordt bepaald op basis van
de molybdeen blauw reactie. Daarnaast kan totafrfdoepaald worden door het
monster te mengen met kalium peroxodisulfaat eleitken door een UV destructie
eenheid, gevolgd door een zure destructie om ddostdten te hydrolyseren. . Het
gevormde ortho-fosfaat wordt bepaald op basis vamalybdeen blauw reactie.

ISO 15682:2000 Water quality — Determination obcide by flow analysis (CFA and FIA)
and photometric or potentiometric detectidn.
Deze standaard beschrijft een methode voor de ibgpshn chloride met een
doorstroomanalysessysteem zowel met een fotonferiscals met een
potentiometrische detectie. Beide methoden zijpaskaar voor de analyse van water
en afvalwater (inclusief uitlogingen) in een cortcatiegebied van 1 mg/lI tot 1000
mg/I.
Bij de fotometrische methode reageert het monstdraan kwikthiocyanaat ijzer(lll)
nitraat oplossing. Thiocyanaat, vrijgezet door hahwezige chloride, reageert met
ijzer(Il) ter vorming van een rood gekleurd ijzéhthiocyanaat complex.
Bij de potentiometrische methode worden de chloinden bepaald met een specifieke
ion-selectieve elektrode voor chloride in een dobosmcel.

ISO 16264:2002 Water quality — Determination otibtd silicates by flow analysis (FIA and
CFA) and photometric detectiSh.
Deze standaard beschrijfft 2 methoden i.e. de dmansiinjectieanalyse (FIA) en de
continue doorstroomanalyse (CFA), voor de bepalag oplosbare silicaat ionen in
verschillende types waters (zoals drink-, grongperviakte- en afvalwater). Beide
methoden zijn toepasbaar in het massaconcentrbigehgan silicaat (Si¢) gaande
van 0.2 tot 20 mg/l. (Werkgebied aanpasbaar naad.b2 — 0.2 mg/l Si¢)
Bij de FIA methode wordt het monster gemengd métssing van heptamolybdaat in
zuur milieu dat reageert met silicaten en fosfaggnvorming van molybdosilicaat en
molybdofosforzuur. Deze laatste wordt afgebrokenh om@alzuur. De molybdosilicaat
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wordt dan gereduceerd tot molybdeen blauw metl}ai(loride. De absorbantie wordt
gemeten bij 720 nm en is een maat voor het aane/&i@ gehalte.

Bij de CFA methode wordt het monster gemengd met e@lossing van
heptamolybdaat in zuur milieu dat reageert metasdin en fosfaten ter vorming van
molybdosilicaat en molybdofosforzuur. Deze laatstedt afgebroken met oxaalzuur.
De molybdosilicaat wordt dan gereduceerd tot madgmdblauw met ascorbinezuur.
De absorbantie wordt gemeten bij 810 nm en is eaat moor het aanwezige SiO
gehalte.

ISO 18412:2005 Water quality — Determination ofochium(VI) - Photometric method for
weakly contaminated watét.
Deze standaard beschrijfft een methode voor deibgpain chroom(VI) in drinkwater
in een concentratiegebied tussen 2 pg/l en 5Q pPg/lmethode kan ook worden
toegepast voor weinig verontreinigd grond- en oglpktewater, mits de matrix geen
interferende reducerende componenten bevat.
Chroom(VI) reageert met 1,5-difenylcarbazide temrnvag van een rood-violet
gekleurd chroom-1,5-difenylcarbazon complex. Deodtmntie van dit complex wordt
gemeten bij 540 nm.

ISO 22743:2006 Water quality -- Determination offates -- Method by continuous flow
analysis (CFAS?
Deze standaard beschrift een methode voor de ibgpahn sulfaten met een
doorstroomanalysesysteem (CFA) in een werkgebiaB0aot 300 mg/l. De methode
is toepasbaar voor verschillende watertypen zogl@ndwater, drinkwater en
afvalwater.
Sulfaat reageert in zuur midden met bariumchlot@ebariumsulfaat. De overmaat
bariumchloride reageert vervolgens met methylthiaaolv in een alkalisch midden ter
vorming van het chelaat barium methylthymolblauve &bsorbantie van het vrije niet
chelaat methylthymolblauw wordt gemeten bij 460 mmeen doorstroomdetector.
Andere metalen zoals calcium, magnesium, ijzer@miaium worden voorafgaandelijk
aan de reactie met barium verwijderd mbv een ioheisselaar.

ISO 23913:2006 Water quality - Determination ofazhium(VI) - Method using flow
analysis (FIA and CFA) and spectrometric detection.
Deze standaard beschrifft de doorstroominjectielys@a(FIA) en de continue
doorstroomanalyse (CFA) methode voor de bepalimgoreoom(V1) in verschillende
types water. Volgende concentratiegebieden zijntgapassing: voor FIA: 20 pg/l tot
200 pg/l en 200 ug/l tot 2000 pg/l voor opperviakiter, uitlogingen en afvalwater;
voor CFA: 2 pg/l tot 20 pg/l en 20 ug/l tot 200 gdor drinkwater, grondwater,
opperviaktewater, uitlogingen en afvalwater.
Chroom(VI) reageert met 1,5-diphenylcarbazide termmng van een rood-violet
chroom-1,5-diphenylcarbazon complex. De absorbangd@ dit complex wordt
gemeten bij 544 nm.

ISO/CD 29441:2007 Water quality — Determinationtatal nitrogen after UV digestion —
Method using flow analysis (CFA and FIA) and speatetric detectiof’
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Deze standaard beschrijfft een methode voor deibgpain totaal stikstof na inline UV
digestie in verschillende types water (zoals groddnk-, opperviakte- en afvalwater) in
een (massa)concentratiegebied van 2 mg/l tot 20vmgr totaal stikstof.

NBN EN 12260:2003 Water quality — Determinationngfogen — determination of bound

nitrogen (TN), following oxidation to nitrogen oxidées.
Deze methode beschrijft de bepaling van het stigetw@lte in water onder de vorm van
vrije ammonium, ammonium, nitriet, nitraat en ongahe stikstofverbindingen die door
oxidatie kunnen omgezet worden naar stikstofdiaxide bepaling wordt uitgevoerd
met een chemiluminescence detector. Opgelost cfijest wordt niet bepaald met deze
methode. Oxidatie wordt uitgevoerd door een kasalge verbranding van de N-
verbindingen in een zuurstofatmosfeer bij meer 4@0fC, tot stikstofoxide. Reactie met
ozone resulteert in electronisch geéxciteerde tefitioxide waarvan de stikstof
concentratie bepaald wordt door chemiluminescentie.
Afhankelijk van het gebruikte monstervolume, isbeépaling mogelijk tot 200 mg/I N, bij
hogere concentraties dient het monster verdundotelem. De detectielimiet bedraagt
0,5 mg/l N, afhankelijk van het gebruikte monstéduwae.

54



6 ONTWIKKELINGEN/ADDITIONELE METHODEN

Op de commerciéle markt zijn ontwikkelingen/methodgpende welke momenteel nog niet
vertaald zijn in ISO of EN normen. Een aantal vamedmethoden zijn wel opgenomen in de
Nederlandse NEN normen en de EPA methoden. Bijgevorden deze methoden hieronder
beschreven.

NEN 6604:2007 Water - Bepaling van het gehalte aamonium, nitraat, nitriet, chloride,

ortho-fosfaat, sulfaat en silicaat met een discer®dlysesysteem en spectrofotometrische

detectie®®
De norm beschrifit een methode voor de geautoneatlee uitvoering van
spectrofotometrische en turbidimetrische analysest aen discreet analysesysteem
voor de bepaling van ammonium, nitraat, nitrietloatde, ortho-fosfaat, sulfaat en
silicaat. Het toepassingsgebied is grond-, driokperviakte-, afval- en ketelwater.
Ammonium reageert met hypochloriet, gevormd door alkalisdhalrolyse van
natriumdichloorisocyanuraat, en met salicylaaebip pH van ca. 12,6 in aanwezigheid
van natriumnitroprusside als katalysator onder wagnmvan een blauw gekleurde
verbinding. Het reagens bevat citraat om storiogrdkationen, met name calcium en
magnesium te maskeren. De extinctie bij 660 nmeen maat voor het
ammoniumgehalte. (Deze methode is gebaseerd opISEN/150-1). Werkgebied:
0,05 mg N/l tot 2,0 mg N/I.
Nitraat wordt met hydrazinesulfaat gereduceerd tot nitrieZowel het hierdoor
ontstane nitriet als het al in het monster aanveeniyiet reageert vervolgens met
sulfanilamide en naphtylethyleendiamine (NED) totene rood gekleurde
diazoverbinding. De extinctie gemeten bij 540 rameén maat voor de aanwezige
hoeveelheid nitraat. Deze methode is gebaseerdeomethode uit het HMSO-
document. Met deze methode wordt het gehalte atemlt geoxideerd stikstof
bepaald. Voor het feitelijke nitraatgehalte bethoaror het nitrietgehalte te worden
gecorrigeerd. Nitraat kan ook worden bepaald d@braanwezige nitraat tot nitriet te
reduceren met een cadmiumkolom, dit kan zowel mn-dils off-line. Het gevormde
nitriet wordt dan gemeten volgens de methode @ewwordt beschreven. Werkgebied:
0,1 mg N/l tot 6,0 mg N/I.
Chloride reageert met kwik(ll)thiosyanaat onder vorming Vet niet-geioniseerde
(maar wel oplosbare) kwik(Il)chloride en een eqlemte hoeveelheid vrij thiocyanaat.
Thiocyanaat vormt met ijzer(lll) een roodgekleujzei(lll)thiocyanaatcomplex. De
extinctie bij 480 nm is een maat voor het chlorelegte. Werkgebied: 5 mg Cl/I tot
500 mg CI/l.
Fosfaatreageert in zuur milieu met molybdaat en antimatinktartraat. Het hierbij
ontstane complex wordt door reductie met ascorbimedmgezet in een blauw
gekleurde verbinding. De extinctie bij 880 nm isnemaat voor het ortho-
fosfaatgehalte. De methode is afgeleid van de mndethait het HSMO-document
vergelijkbaar met NEN-EN-ISO 6878. Werkgebied: 0n@d. P/l tot 1,00 mg P/L.
Sulfaatvormt in zuur milieu een neerslag met bariumchieriDe ontstane troebelheid
van de oplossing wordt gemeten bij 540 nm en isreaat voor het sulfaatgehalte.
Voor de tubidimetrische meting kunnen verschillergeflengten worden gebruikt.
Werkgebied: 5 mg S{) tot 200 mg SQ!.
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Silicaat vormt in zuur milieu met molybdaat een geel adionolybdaatcomplex. Door
reductie met ascorbinezuur wordt een blauwgeklesiiccaatmolydaatcomplex
gevormd. Oxaalzuur wordt toegevoegd om storing dosfaat tegen te gaan. De
extinctie bij 810 nm is een maat voor het silicahtgte. Werkgebied: 0.05 mg SIiD
tot 6 mg SiQ/l.

NEN 6608:1996 Water — Fotometrische bepaling varstiidegehalté
Deze norm beschrijft een fotometrische methode dw®bepaling van het gehalte aan
opgeloste sulfide en het totale sulfidegehaltellen tgpes water met een sulfidegehalte
van ten minste 0.1 mg/l. Voor de bepaling van dgetgste sulfiden worden de
watermonsters voorafgaandelik gefiltreerd om gpendeerd materiaal en sulfiden met
een lage oplosbaarheid te verwijderen.
De bepaling van het totale sulfidegehalte omvat dpgeloste sulfide en de in zuur
milieu oplosbare metaalsulfiden. Het monster woxdtrwarmd bij 95°C en na
toevoeging van zwavelzuur wordt door destillatigSHrrijgezet welke onder een; N
stroom wordt overgebracht in een absorptievioeistof

NEN 6589:2005 Water - Potentiometrische bepaling vat gehalte aan totaal anorganisch

fluoride met doorstroomsystemen (FIA en CFA)
Deze norm beschrijfft doorstroommethodes voor zdve¢l doorstroominjectiesysteem
("flow injection analysis" (FIA)) als het continlodrstroomanalysesysteem (“continuous
flow analysis” (CFA)) met potentiometrische detectoor de bepaling van het gehalte
aan totaal anorganisch fluoride in water. Deze n@rivan toepassing op regenwater,
drinkwater, grondwater, opperviaktewater, afvalwate eluaten van bouwstoffen, met
een totaal anorganisch fluoridegehalte van 0,021 @y 0,5 mg/l of met een
fluoridegehalte van 0,2 mg/I tot 2,0 mg/I.
Bij FIA wordt het monster geinjecteerd in een drageom die bestaat uit water. De
dragerstroom wordt continue gemengd met een ioeektsebuffer (TISAB). Bij CFA
wordt het monster direct gemengd met een ioneristaukier (TISAB). De TISAB
bevat CDTA en citraat waardoor de pH constant wgaitouden en complex gebonden
fluoride wordt gedemaskeerd. Om een stabiel bgsegal en een snelle
potentiaalinstelling te verkrijgen bevat de TISA®éns een kleine hoeveelheid fluoride.
Het fluoride wordt potentiometrisch gemeten.

NEN 6645: 2005 Water - Monstervoorbehandeling vderfotometrische bepaling van de
som van de gehalten aan ammoniumstikstof en aaamisalp gebonden stikstof en van het
totale gehalte aan fosforverbindingen met een dawsianalysesysteem - Ontsluiting met
zwavelzuur en kaliumsulfaét.
Deze norm beschrijfft een methode voor de voorbefmgdvan watermonsters met
zwavelzuur en kaliumsulfaat. Bij deze monstervobdneleling worden stikstof- en
fosforverbindingen zo omgezet dat in hetzelfde remszowel een fotometrische
bepaling van de som van de gehalten aan de ammstikstof en organisch gebonden
stikstof volgens NEN 6646 (doorstroomanalysesys}eain van het totale gehalte aan
fosforverbindingen volgens NEN-ISO 15681-2, met eByorstroomanalysesysteem
mogelijk is. De norm is bedoeld te worden toegepgdtet onderzoek van alle soorten
water met een gehalte aan ammoniumstikstof en @mdaigebonden stikstof van ten
minste 0,05 mg/l aan N en met een totaal gehalidasdorverbindingen van ten minste
0,01 mg/l aan P.
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EPA Method 218.6 Determination of dissolved hexavalchromium in drinking water,
groundwater, and industrial wastewater effluent®hbychromatograph§’
De ionchromatografische methode beschrijft de lmgpatan chroom(VI) in water
zoals drink-, grond- en afvalwater in een conceigiareik van 1-5000 pg/l.
Werkgebied is afhankelijk van monstervolume.
Na filtratie over 0.45 pm membraanfilter wordt mebnster met een geconcentreerde
bufferoplossing op pH 9-9.5 gebracht. Een bepaaldme (50 — 250ul) wordt in de
ionenchromatograaf geinjecteerd, waarna een bestigskolom alle organische
stoffen verwijdert vooraleer Cr(VI) als Cs® wordt gescheiden op een anionen
uitwisselingskolom. Post-kolom derivatisering vamxéivalent chroom met 1,5
diphenylcarbazide wordt gevolgd door detectie vetngekleurde complex bij 530 nm.

WAC/II/C/022 Spectrofotometrische bepaling van elogt fluoride met een

doorstroomanalysesysteem.
Deze methode beschrifft de bepaling van opgelostorile met het
doorstroomanalysesysteem in water en waterige agtraen is gebaseerd op de
methode beschreven in Standard Methods 4500-F (Enp@xone Method). De
methode is toepasbaar in het concentratiegebie@.Zatot 1.0 mg F/I.
De bepaling is gebaseerd op de Alizarin fluoringblamethode. Het watermonster
wordt gemengd met een destillatiereagensS(#oplossing). Vervolgens wordt het
monster gedestilleerd bij 150°C. Het destillaat dtorsamengevoegd met het
kleurreagens waardoor een blauwe kleur ontstaa spéectrofotometrisch bepaald
wordt in een doorstroomfotocel bij 620 nm. Negatiemterferenties die kunnen
optreden door vorming van niet gedissocieerde, igdealfluoride complexen met
kationen (Af*, F€”*, Mg?*, C&*) worden uitgeschakeld door de destillatie.

DIN38405-D4:1985 Bestimmung von Fludfid
Deze standaard beschrijfft een methode voor de ibgpehn opgelost fluoride in
drinkwater en weinig verontreinigde water, en sogamopperviaktewaters in een
concentratiegebied van 0.2 mg/l tot 2.0 g/l flueridDe methode omvat een
rechtstreekse meting met een ion-selectieve elg&tro
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7 PRESTATIEKENMERKEN PER PARAMETER

7.1 Ammonium

De analysetechnieken beschreven in de normmethamtande bepaling van ammonium in
water zijn ionenchromatografie, manuele spectrametdoorstroomanalysesyteem met
fotometrische detectie, en een discreet analysespeetrofotometrische detectie.

7.1.1 Conservering

Hieronder worden volgens ISO 5667-3:2003 de rjoktli voor de conservering en de
behandeling van watermonsters beschreven.

Aanbevolen Materiaal .
Bewaringsvoorzorgen

Bepaling van minimaal van het Opmerking .
- en —termijn
volume recipiént
Ammonium - onmiddellijk na staalname, 24
uur
250 ml P of G - in diepvries (-20°C), 1 maand

- aanzuren met $$0, tot pH 1-
2, gekoeld (1 - 5°C), 21 daggn

Wp: plastic, G: glas

Conservering zoals beschreven in ISO 11732:

Analyse onmiddellijk na staalname. Bij bewaringi&n tot 24 uur, 50, toevoegen tot pH
2 en bewaren in het donker bij 2 — 5°C.

In uitzonderlijke gevallen mogen de monsters tow@ken bewaard worden, mits de
toepasbaarheid van deze conservering vooraf isngyedeerd.

Conservering zoals beschreven in ISO 14991
Filtratie na staalname en aanzuren met HN&@ pH 3 om bacteriéngroei tegen te gaan.
Analysen binnen 24 uur.

7.1.2 Interferenties

Afhankelijk van de toegepaste techniek kunnen devémterferenties optreden. In Tabel 14 is
een overzicht gegeven van de belangrijkste intemtexs die kunnen optreden bij de bepaling
van ammonium in functie van de analysemethode dtevibeschreven zijn in de verschillende
normmethoden.

Tabel 14: Interferenties voor ammonium

Normmethode en Interferentie

techniek

ISO 5664:1984 Positieve interferentie van urea, vliuchtige amines

(Destillatie+titratie)

ISO 7150-1:1984 Aniline, ethanolamine, magnesium (neerslagvormimgdutachtig water),
(Manuele spectrometrie) | en sterk zure of base

ISO 11732:2005 FIA:

(Doorstroomanalyse) Vluchtige amines (voorkomen door destillatie vabhmenster bij pH
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Normmethode en Interferentie
techniek

5.8)
Als pH 12 niet wordt bereikt bij toevoeging van aikch reagentia,
voorafgaandelijk monster op pH 3 tot 5 brengen N&dH.
Hoge concentratie aan metaalionen kan resulteraeénslagvorming
(voorkomen door toevoeging van EDTA).
Monsters met een totale zoutconcentratie groterl@agyl verdunnen.
Bij aanwezigheid van deeltjes, filtreren
CFA:
Laag moleculaire amines
Als pH 12 niet wordt bereikt bij toevoeging van aikch reagentia,
voorafgaandelijk monster op pH 3 tot 5 brengen N&dH.
Hoge concentratie aan metaalionen kan resulteraeeénslagvorming
(voorkomen door toevoeging van EDTA).
Om storende organische matrix (verbindingen methegrere molaire
massa) te verwijderen, mag het monster worden lysdexd, indien
noodzakelijk in een onlineproces. Als alternakih het monster door
actieve kool worden gefiltreerd, mits veranderingan de
massaconcentratie van ammonium in het monster kuwoeden
uitgesloten.
Deeltjes in het monster kunnen leiden tot verstoppian de
transportleidingen en zullen de fotometrische niesitoren. Grotere
deeltjes (>0,2mm) kunnen door membraanfiltratiewjiderd worden,
kleinere deeltjes door dialyse.
ISO 14911:1998 (IC) Organische zuren zoals aminozuren en alifatischaesn
Hoge concentraties aan andere kationen kunnerfdérgeen (voorkomen
door gebruik van complexerend reagens), alsoolegrot
concentratieverschillen tussen ammonium en natrium.
Vaste deeltjes en organische verbindingen verkatéelevensduur van de
scheidingskolom.
NEN 6604:2007 Kationen (Ca en Mg), maskeren met citraat. In zoubesters kan deze
(Discrete analyser) storing desondanks toch voorkomen als de complegereapaciteit van
het citraat wordt overschreden. Voorkomen dooruitgberen van een
destillatie volgens ISO 7150-1.
Destillatie toepassen bij gekleurde monsters.
Exteem hoge of lage pH kunnen de complexvormingesto
Primaire amines en bestanddelen die hyplochloedticeren, storen.

7.1.3 Prestatiekenmerken

In Tabel 15 wordt voor ammonium de beschikbare pRese en Internationale
normmethoden beschreven, alsook de bijhorende a@lvdarheidsgrenzen/werkgebieden en
validatiegegevens. Deze validatiegegevens werdemnien uit interlaboratorium ringtesten.

Tabel 15: Prestatiekenmerken voor ammonium

Normmethode Techniek Aantoonb.grens/  Validatiegegeven?
werkgebied
ISO 5664:1984 Destillatie + titratie Bij 250 ml: Standaardoplossing:

AG: 0.2 mg NH-N/I c=4 mg/l C\=5.8%
Werkgebied bij 10 ml:| Standaardoplossing:

tot 10 mg NH-N c=40 mg/l C¥=1.4%
Afvalwater:
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Normmethode Techniek Aantoonb.grens/  Validatiegegeven?
werkgebied
x=35 mg/l C\=2.0%
Afvalwater:
x=1.8 mg/l CVW= 8.8%
ISO 7150-1:1984 Manuele Bij 40 ml en 40 mm | Standaardoplossing:
spectrometrie optische weglengte: | c=1 mg/l C\=1.5-3.8%

AG: 0.003 tot Putwater:
0.008 mg NH-N/I x=0.22 mg/l C¥=1.8 —4.6%
Werkgebied bij 40 ml:| Afvalwater:
tot 1 mg NH-N/I x=0.88 mg/l C¥%=1.0—-3.0%

ISO 11732:2005

(

Doorstroomanalysg
CFA en FIA)

Werkgebied:
0.1 — 10 mg NEN/I

CFA + fotometrische detectie:
Drinkwater:
x=0.30 mg/l C\= 7.6%
x=0.92 mg/l C\= 8.4%
Oppervlaktewater:
x=0.56 mg/l C\=7.1%
x=0.96 mg/l C\= 3.7%
x=2.6 mg/l C\4=10%
x=8.2 mg/l C\4=1.8%
Huishoudelijk afvalwater:
x=3.0 mg/l C\k=1.3%
x=8.5 mg/l C\k= 2.6%
Industrieel afvalwater:
x=2.7 mg/l C\k= 4.7%
x=8.3 mg/l C\k= 2.5%
FIA + fotometrische detectie:
Drinkwater:
x=0.28 mg/l C\= 9.8%
x=0.90 mg/l C\= 4.2%
Oppervlaktewater:
x=0.53 mg/l C\= 4.9%
x=0.92 mg/l C\=8.1%
x=2.5 mg/l C\4=3.9%
x=8.0 mg/l C\4=3.6%
Huishoudelijk afvalwater:
x=2.9 mg/l C\k=6.7%
x=8.3 mg/l C\k= 4.0%
Industrieel afvalwater:
x=2.5 mg/l C\k=3.1%
x=8.0 mg/l C\k= 3.4%

ISO 14911:1998

e

lonenchromatografi

Werkgebied (10 ul):
0.1 — 10 mg NEN/I

Synthetisch water:

x=0.24 mg/l C\= 26%
Drinkwater:

x=0.52 mg/l C\= 15%
Drinkwater:

x=1.03 mg/l C\%= 17%
Rivierwater:

x=1.02 mg/l C\4= 46%
Rivierwater:

x=1.70 mg/l C\%= 51%
Huishoudelijk afvalwater:

x=3.18 mg/l C\= 29%
Huishoudelijk afvalwater:

x=11.4 mg/l C\= 23%

NEN 6604:2007

Discrete analyser

Werkgebied:

Geaddmgpervlaktewater:
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Normmethode Techniek Aantoonb.grens/  Validatiegegeven?
werkgebied
0.05 tot 2 mg NEN/I x=0.97 mg N/I CV¥= 4% Rec=97%
AG: Geaddeerd effluent:
Bij oppervliaktewater: | x=0.94 mg N/l CV¥= 8% Rec=94%
0.1 mg N/I
Bij effluent: 0.3 mg N/I

@) CFA: continue doorstroomanalyse; FIA: doorstrogettiesysteem; Validatiegegevens gemiddelde, c:
theoretische concentratie, @\Veproduceerbaarheid variatiecoéfficiént)

7.2 Chloride

Chloride is één van de meest voorkomende anordenesgionen in water en afvalwater. De
analysetechnieken beschreven in de normmethodendedepaling van chloride in water
zijn ionenchromatografie, zilvernitraat titratiepatstroomanalysesyteem met fotometrische
en potentiometrische detectie, en een discreeysarahet spectrofotometrische detectie.

7.2.1 Conservering

Hieronder worden volgens ISO 5667-3:2003 de rjoktli voor de conservering en de
behandeling van watermonsters beschreven.

Aanbevolen Materiaal .
Bewaringsvoorzorgen

Bepaling van minimaal van het Opmerking i,
- en —termijn
volume recipiént
Chloride 25 ml Pof G - gekoeld (1 — 5°C), 1 maand

- in diepvries (-20°C), 1 maand

Wp: plastic, G: glas
7.2.2 Interferenties

Afhankelijk van de toegepaste techniek kunnen devémterferenties optreden. In Tabel 16 is
een overzicht gegeven van de belangrijkste intemfézs die kunnen optreden bij de bepaling
van chloride in functie van de analysemethode elkereeschreven zijn in de verschillende
normmethoden.

Tabel 16: Interferenties voor chloride

Normmethode en Interferentie
techniek
ISO 10304-1:2007 (IC) Organische en anorganischenzu

Metalen kunnen interfereren, eventueel verwijderam speciale
kationenuitwisselaar;

pH wijzigingen kunnen neerslagvorming veroorzaksampassing van de
pH van het monster aan de pH van het eluens kareditijden;

Vaste deeltjes en organische verbindingen verkatéelevensduur van de
scheidingskolom.

ISO 10304-4:1997 (IC) Organische zuren,

Fluoride, carbonaat, nitriet en nitraat
ISO 9297:1989 Substanties welke onoplosbare zilvercomponentemeorzoals bromide,
(Titrimetrie) jodide, sulfide, cyanide, hexacyanoferraat(ll) exdcyanoferraat(lll),
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Normmethode en Interferentie
techniek

Componenten welke complexen met zilverionen voraaals ammonium
en thiosulfaat ionen;
Gekleurde en troebele oplossingen
ISO 15682:2000 Fotometrische methode:
(Doorstroomanalyse) Produkten welke thiocyanaat vrijzetten zoals brared jodide
ionen (Br > 30 mg/l),
Produkten welke kleurreactie ondergaan met de remgeoals
thiocyanaat en sulfide ionen (indien sulfide aangez
waterstofperoxide toevoegen),
Filtratie van het monster is aangewezen voor mos stet
deeltjesgrootte groter dan 100 um om verstoppirigeermijden.
pH waarde van de monsters aanpassen tussen 3 en 10
Potentiometrische methode:
Substanties welke onoplosbare zilvercomponentemeorzoals
bromide, jodide, sulfide (indien sulfide aanwezigterstofperoxide
toevoegen),
Componenten welke complexen met zilverionen voroaais
cyanide en thiosulfaat ionen
(Indien Br, I, CN-ionen aanwezig, kaliumbromaatsatpeterzuur
toevoegen)
NEN 6604:2007 Bromide, jodide, sulfide en thiocyanaat wordenchi®ride bepaald,
(Discrete analyser) Thiocyanaat, cyanide, nitriet, ammonia en niet-gere detergenten

7.2.3 Prestatiekenmerken

In Tabel 17 wordt voor chloride de beschikbare ese en Internationale normmethoden
beschreven, alsook de bijhorende aantoonbaarheid=gr/werkgebieden en
validatiegegevens. Deze validatiegegevens werdemnien uit interlaboratorium ringtesten.

Tabel 17: Prestatiekenmerken voor chloride

Normmethode Techniek Aantoonb.grens/  Validatiegegeven?
werkgebied
ISO 10304-1:2007 lonenchromatografi Werkgebied: Synthetische standaard:
e 0.1 mg/l tot 50 mg/I c=15mg/l C\¥=6.2%
Rec=103%
Drinkwater:

x=21.6 mg/l CV¥=4.8%
Gedopeerd drinkwater:
c=32 mg/l CV¥=4.8%
Rec=95%
Oppervlaktewater:
x=13 mg/l C\=7.5%
Industrieel afvalwater:
x=3658 mg/l C¥= 3.3%
Huishoudelijk afvalwater:
x=228 mg/l CV=4.9%
Huishoudelijk afvalwater:
x=377 mg/l CV¥=3.2%
Industrieel afvalwater:
x=707 mg/l C¥=9.3%

ISO 10304-4:1997 lonenchromatografi Werkgebied: Synthetische water:
e 0.1 mg/l tot 50 mg/I c=16 mg/l C¥=5.2%
Rec=101%
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Normmethode

Techniek

Aantoonb.gren
werkgebied

s/ Validatiegegeven?

Drinkwater:

x=60 mg/l C\¢=1.3%
Rec=100%
Rivierwater:

x=68 mg/l C\¢=1.2%
Rec=100%
Zwembadwater:

x=80 mg/l C\¢=2.1% Rec=90%

ISO 9297:1989

Titrimetrisch

Werkgebied:
5 mg/l tot 150 mg/I

Drinkwater:

c=13 mg/l C\¥=4.5%
Gedopeerd drinkwater:

x=64 mg/l C\k=1.2%
Afvalwater:

x=107 mg/l C\¥=1.2%

ISO 15682:2000

Doorstroomanalys

Werkgebied:
1 mg/lI tot 1000 mg/I

CFA + fotometrische detectie:
Water:
x=4.9 mg/l C\¢= 2.4%
Rec=100%
Rivierwater:
x=138 mg/l C\k= 2.3%
Rec=100%
Industrieel afvalwater:
x=3904 mg/l CV¥= 2.2%
Rec=95%
FIA + fotometrische detectie:
Water:
x=4.9 mg/l C\¢= 4.8%
Rec=100%
Rivierwater:
x=136 mg/l CV\=2.4%
Rec=96%
Industrieel afvalwater:
x=3893 mg/l CV¥=1.7%
Rec=95%
CFA+FIA + potentiom. detectie:
Water:
c=4.8 mg/l C\¢= 3.1% Rec=98%
Rivierwater:
x=135 mg/l C\é= 3.0 %
Rec=95%
Industrieel afvalwater:
x=3888 mg/l CV¥= 2.8%
Rec=95%

NEN 6604:2007

Discrete analyser

Werkgebied:
5 mg/l tot 500 mg/I
AG:
Bij oppervlaktewater:
5 mg/l
Bij effluent: 10 mg/|

Geaddeerd oppervlaktewater:
x=245 mg/l C\k= 7% Rec=98%
Geaddeerd effluent:
x= 239 mg/l C\4= 6% Rec=96%

@) CFA: continue doorstroomanalyse; FIA: doorstrogettiesysteem; Validatiegegevens gemiddelde, c:

theoretische concentratie, @\Veproduceerbaarheid variatiecoéfficiént)
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7.3 Chroom(VI)

De analysetechnieken beschreven in de normmethamtende bepaling van chroom(VI) in
water zijjn manuele spectrofotometrie met 1,5-diplvambazide (met en zonder
monstervoorbehandeling) en doorstroomanalysesyteeinfiotometrische detectie.

7.3.1 Conservering

Hieronder worden volgens ISO 5667-3:2003 de rjoktli voor de conservering en de
behandeling van watermonsters beschreven.

Aanbevolen Materiaal .
. L . Bewaringsvoorzorgen
Bepaling van minimaal van het Opmerking .
o en —termijn
volume recipiént
Chroom(VI) Reductie- en

oxidatieproces
sen tijdens

20 mi P of G | bewaring - gekoeld (1 — 5°C), 24 uur
kunnen het
monster
veranderen

Wp: plastic, G: glas
7.3.2 Interferenties

Afhankelijk van de toegepaste techniek kunnen devémterferenties optreden. In Tabel 18 is
een overzicht gegeven van de belangrijkste intemtexs die kunnen optreden bij de bepaling
van chroom(VI) in functie van de analysemethode veglke beschreven zin in de
verschillende normmethoden.

Tabel 18: Interferenties voor chroom(VI)

Normmethode en Interferentie

techniek

ISO 11083:1994 Lood, barium en zilver ionen (zouten);
(Spectrofotometrie met en | Hexavalent molybdeen, kwik en ijzer(lll);

zonder Chroom(lll) en andere interfererende metaal ionen;

monstervoorbehandeling) | Oxidantia en reductantia:
Ammonium-N >500 mg/l en amines;
Vanadium >4 mg/l ; molybdeen >200 mg/l ; kwik >20fin

ISO 18412:2005 Reductantia

(Spectrofotometrie zonder | Geen interferentie: van sulfide indien < 0.2 mg/iMan oxidantia voor
monstervoorbehandeling) | desinfectie zoals chlorine (< 0,6 mg/l), chlorinexide (< 0,4 mg/l), ozone
(< 0,1 mg/l) en waterstofperoxide (< 0,2 mg/l).

ISO 10304-3:1997 No interferences
(IC met UV detectie)
EPA 218.6 (IC met In zuur milieu reductie van Cr(VI) naar Cr(lll)

1,5-diphenylcarbazide
spectrofotometrische

detectie)
ISO 23913:2006 Reductantia
(FIA en CFA) sulfide > 0.2 mg/I

Geen interferentie: van oxidantia voor desinfeetials chlorine (< 0,6
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mg/l), chlorine dioxide (< 0,4 mg/l), ozone (< Onb/l) en
waterstofperoxide (< 0,2 mg/l).

Andere oxidantia zoals peroxoazijnzuur of permasagan

Sterk alkalische of gebufferde monstes kunnen i@gabias geven.
Fe(lll) ionen > 10 mg/l (Negatieve bias van 8%daincentratie tussen 10
en 100 mg/l)

Gekleurde en troebele oplossingen.

De methode beschreven in 1ISO 18412 is een spetdroédrische bepaling met 1,5-
diphenylcarbazide zonder monstervoorbehandelingsevan toepassing voor drinkwater,
alsook voor licht vervuild water en opperviaktewatets er geen interfererende reductantia
aanwezig zijn.

Bij de bepaling van chroom(VI) in afvalwater moetda interferenten verwijderd worden
vooraleer de analytische bepaling kan uitgevoerdrdem Bij voorkeur wordt een
ionchromatografische scheiding uitgevoerd voor Wetwijderen van deze interferenten,
gevolgd door een UV detectie (ISO 10304-3) of gmrgofotometrische detectie met 1,5-
diphenylcarbazide (EPA 218.6). Deze laatste metiwdevoeliger dan de eerste methode.
Alternatief kan de voorbehandelingsstap opgenomelSO 11083 worden toegepast. In
deze normmethode is een beschrijving opgenomeneatiewnanier waters dienen behandeld
te worden die oxiderende en reducerende verbindibgeatten. Het afvalwater dient op pH
7.5 & 8 gebracht te worden met natriumhydroxiddosforzuur. Aan het monster wordt
aluminiumsulfaat oplossing toegevoegd. Een pH watwndsen 7.0 en 7.2 dient bekomen te
worden en, indien nodig, dient fosforzuur toegewbég worden. Vervolgens wordt een
overmaat sulfiet toegevoegd. Deze oplossing missruur laten staan, decanteren en
filtereren. Vervolgens kan de analytische bepalngrden uitgevoerd. Echter de
ionchromatografische  scheidingsmethode  geniet de orkear boven deze
voorbehandelingsstap voor de bepaling van chroom(\dfvalwater.

7.3.3 Prestatiekenmerken

In Tabel 19 wordt voor chroom(VI) de beschikbare rdpese en Internationale
normmethoden beschreven, alsook de bijhorende a@lvdarheidsgrenzen/werkgebieden en
validatiegegevens. Deze validatiegegevens werdemnien uit interlaboratorium ringtesten.

Tabel 19: Prestatiekenmerken voor chroom(VI)

Normmethode | Techniek Aantoonb.grens/  Validatiegegeven?
werkgebied

ISO 11083:1994 Spectrofotometrie met Werkgebied: Oppervlaktewater:
1,5-diphenylcarbazide, 0.05 tot 3 mg/I x=0.067 mg/l C¥=5.5%
al dan niet met Rec=93%
monstervoorbehandelin Huishoudelijk effluent:
g x=0.166 mg/l C\¥= 6.9 %

Rec=92%

Behandeld effluent:
x=0.543 mg/l C¥= 20% Rec=86%

Behandeld effl. (galvanische ind.):
x=1.112 mg/l C¥= 7.9%

Rec=94%
ISO 18412:2005 Fotometrie met 1,5- Werkgebied: Gedopeerd drinkwater:
diphenylcarbazide 2 tot 50 pg/l x=8.5 g/l C\%=9.2%
zonder Gedopeerd drinkwater:
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Normmethode | Techniek Aantoonb.grens/  Validatiegegeven?
werkgebied
monstervoorbehandelin x=44.1 pg/l C¥=3.2 %
g Gedopeerd ongezuiverd water
x=23.6 pg/l C¥= 6.4%
ISO 10304-3:1997| lonenchromatografie Werkgebied:
met UV-detectie 0.05 tot 50 mg Crg1
EPA 218.6 IC scheiding met Werkgbied: Reagentia water (c: 6 — 690 pg/l)

1,5-diphenylcarbazide
spectrofotometrische
detectie

1 tot 5000 pg/l (afh.
van injectievolume)

Gemidd. Rec: x=1.020c + 0.592
Totale stdev: $0.035x + 0.893
Matrix water (c: 6 — 690 pg/l)
Gemidd. Rec: x=0.989c — 0.411
Totale stdev: $0.059x + 1.055

ISO 23913:2006

FIA en CFA

Werkgebied:
FIA:
20- 200 pg/l
200 — 2000 pg/l
CFA:
2- 20 pgl/l
20- 200 pg/l

FIA

Drinkwater+K,Cr,Oy:

x=128.7 ug/l C¥= 4.7% Rec=99%
Drinkwater+K,Cr,Oy:

x=505 g/l C\= 3.0% Rec=101%
Oppervlaktewater+§Cr,05:

x=67.3 ng/l CV= 6.7% Rec=96%
Oppervlaktewater+§Cr,05:

x=1548 ug/l C¥= 3.1% Rec=97%
Afvalwater+K,Cr,O;:

x=50.3 pg/l C= 7.7% Rec=93%
Afvalwater+K,Cr,O;:

x=349 ng/l C\=5.1% Rec=97%
CFA
Drinkwater+K,Cr,Oy:

x=16.4 pg/l CV= 5.4% Rec=92%
Drinkwater+K,Cr,O:

x=128 ng/l C\= 1.6% Rec=98%
Oppervlaktewater+gCr,05:

x=6.59 pg/l C= 16% Rec=94%
Oppervlaktewater+§Cr,0O5:

x=70 pg/l C\¢= 1.2 % Rec=100%
Afvalwater+K,Cr,O;:

x=15.6 pg/l CV= 9.0% Rec=97%
Afvalwater+K,Cr,O;:

x=52.3 pg/l C= 2.3% Rec=97%

@) CFA: continue doorstroomanalyse; FIA: doorstrogettiesysteem; Validatiegegevens gemiddelde, c:
theoretische concentratie, @\Veproduceerbaarheid variatiecoéfficiént)

7.4 Cyanide

Bij de analyse van watermonsters onderscheidenemgig cyaniden en de totale cyaniden.
Voor meer duiding van de verschillende cyanidevermerdt verwezen naar paragraaf 3.1
op pagina 15. De analysetechnieken beschrevea modnmethoden voor de bepaling van

de totaal cyaniden in water zijn spectrometrie afgggaan door een destillatie en een

doorstroomanalysesyteem met fotometrische detddtier de bepaling van vrije cyaniden is
enkel het doorstroomanalysesysteem opgenomen amdabrgaand onderzogkeeds werd
aangegeven dat een manuele destillatie hiervobkaretoegepast worden.
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7.4.1 Conservering

Hieronder worden volgens ISO 5667-3:2003 de rjoktli voor de conservering en de
behandeling van watermonsters beschreven.

Aanbevolen Materiaal .
. - . Bewaringsvoorzorgen
Bepaling van | minimaal van het Opmerking .
- en —termijn
volume recipiént
Cyanide totaal - NaOH toevoegen tot pH > 12,
25 mi P gekoeld (1 — 5°C) in het
donker, 7 dagen
Cyanide vrije - NaOH toevoegen tot pH > 12,
25 ml P gekoeld (1 — 5°C) in het
donker, 7 dagen

Wp: plastic, G: glas

Conservering zoals beschreven in ISO 14403:
Conserveren met NaOH tot pH 12, bewaring in hetkdgranalyse zo snel mogelijk en ten
laatste binnen de 3 dagen.

7.4.2 Interferenties

Afhankelijk van de toegepaste techniek kunnen devémterferenties optreden. In Tabel 20 is
een overzicht gegeven van de belangrijkste intemfézs die kunnen optreden bij de bepaling
van cyanide in functie van de analysemethode ekenatschreven zijn in de verschillende
normmethoden.

Tabel 20: Interferenties voor cyanide

Normmethode en Interferentie

techniek

ISO 6703-1:1984 Diverse ionen waarbij de belangrijkste:

(Totaal CN) Nitraat > 500 mg/l, nitriet > 500 mg/Il, carbonaat@00 mgl, thiosulfaat >

1000 mg/l, sulfide > 500 mg/I

Aldehyden, vetzuren

Bij spectrometrie: gekleurde en troebele oplossinggiden van stikstof of
zwaveldioxide; stoffen die de reactie met choramiin@einvioeden

ISO 6703-2:1984 Idem ISO 6703-1:1984
(Gemakkelijk vrijzetbare

CN)

ISO 14403:2002 Oxiderende stoffen zoals chlorine
(Totaal en vrije CN) Sulfiden > 60 mg/l

In het VITO laboratorium werden verschillende testégevoerd om de invloed van diverse

interferenten op de totaal cyanide bepaling na dang Deze kunnen als volgt worden

samengevat:

- Nitraat in aanwezigheid van organische stof: gegerferentie in het gebied tot 1000
mg/I.

- Nitriet in aanwezigheid van organische stof: irgeghtie vanaf 5 mg/l.

- Carbonaat: interferentie vanaf 500 mg/I.

- Sulfiet: interferentie lager dan 0.5 mg/I

- Thiosulfaat: interferentie lager dan 1000 mg/I
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Een gedetailleerde beschrijving van de resultaseterug te vinden in het VITO rapport

2002/MIM/R/12.

Voor de bepaling van de vrije cyaniden werd in tldeestudie aangetoond dat het
noodzakelijk is om het monster af te schermen riidht. Het afschermen van de carrousel
met een niet-lichtdoorlatend afdekscherm is nooelglakom geen fotodecompositie van

complex gebonden ijzer cyaniden te bekomen.

Figuur 8: Voorbeeld afscherming cyanide carrousel

7.4.3 Prestatiekenmerken

In Tabel 21 wordt voor de parameter cyanide de Hidsare Europese en Internationale
normmethoden beschreven, alsook de bijhorende @alpdarheidsgrenzen/werkgebieden en
validatiegegevens. Deze validatiegegevens werdemnien uit interlaboratorium ringtesten.

Tabel 21: Prestatiekenmerken voor cyanide

Normmethode Techniek Aantoonb.grehs/ Validatiegegevend
werkgebied
ISO 6703-1:1984 Destillatie+ Werkgebied K3Fe(CN) oplossing:
Fotometrie 2—-25pug/l CN x=4.4 mg/l C\¢= 18%

Gestabiliseerd monster:
x=0.6 mg/l C\k= 28%
Gestabiliseerd monster +Ke(CN):
x=1.0 mg/l C\k= 25%

ISO 6703-2:1984 NVT

ISO 14403:2002 In-line destillatie Werkgebied Totaal cyanide

of gas-diffusie| 10 — 100 pg/l CN | Drinkwater+K,Zn(CN),:

scheiding + x=48.3 pg/l C¥=8.1%

CFA Drinkwater+K,Zn(CN),+K3Fe(CN):
x=44.7 pug/l C¥=27%

Afvalwater+K,Zn(CN),+KzFe(CN):
x=57.7 pug/l C¥=28%

Oppervlaktewater+gZn(CN),+K3sFe(CN)

x=33.8 pg/l C¥=26%
Vrije cyanide
Drinkwater+KZn(CN),:

x=45.2 pg/l C¥= 6.5%
Drinkwater+K,Zn(CN),+KsFe(CN):

x=24.5 pg/l C¥=20 %
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Normmethode Techniek Aantoonb.grehs/ Validatiegegevend
werkgebied

Afvalwater+K,Zn(CN),+KzFe(CN):
x=31.6 pg/l C¥=7.9%
Oppervlaktewater+gZn(CN),+K3;Fe(CN)

x=18.5 ug/l CV= 14%

@ CFA: continue doorstroomanalyse; Validatiegegeve®s gemiddelde, C¥ reproduceerbaarheid
variatiecoéfficiént)

7.5 Fenolindex

De analysetechnieken beschreven in de normmethaxterde bepaling van de fenolindex in
water zijn spectrometrie voorafgegaan door een illdést en/of een extractie met
chloroform.

7.5.1 Conservering

Hieronder worden volgens ISO 5667-3:2003 de rjoktli voor de conservering en de
behandeling van watermonsters beschreven.

Aanbevolen Materiaal
Bepaling van | minimaal van het Opmerking
volume recipiént

Bewaringsvoorzorgen
en —termijn

Fenolindex - onmiddellijk na staalname,
gekoeld (5 — 10°C), 24 uur

- aanzuren met 0O, of H,SO,
of HClI tot pH < 4, gekoeld (1
- 5°C) in het donker, 24 uur

- CuSQ (1 g/l) toevoegen en
aanzuren met 0, tot pH <
4, 21 dagen

25 ml G

@ G: glas
7.5.2 Interferenties

Afhankelijk van de toegepaste techniek kunnen devémterferenties optreden. In Tabel 22 is
een overzicht gegeven van de belangrijkste intemtexs die kunnen optreden bij de bepaling
van de fenolindex in functie van de analysemethedewelke beschreven zin in de
verschillende normmethoden.

Tabel 22: Interferenties voor de fenolindex

Normmethode en Interferentie

techniek

ISO 6439:1990 Biologische degradatie (inhibererr doevoeging van CuS@0n zuur
milieu)

Oxiderende en reducerende bestanddelen (verwijdkr@ntoevoegen van
ascorbinezuur, overmaat ascorbinzezuur wordt veendj door destillatie)
Sterk basische monsters

69



1ISO14402:1999 Aromatische amines
Interferenties kunnen optreden indien na toevoegargde reagentia geen
pH waarde van 10-10.5 wordt bekomen. Bij deze navastoorafgaandelijk
pH aanpassen tot pH 5-7.

Filtratie van de monsters is noodzakelijk indierk@ns bestaat op
dichtslibben of blokkeren van de leidingen.

Detergenten in afvalwater (storen zowel bij destidd als bij fasescheiding
na extractie). Indien hoge detergent concentratievazig is, is methode
enkel toepasbaar vanaf fenolconcentratie van @/L m

Troebele monsters storen niet.

Bij gekleurde monsters, kleur trachten te extramenet chloroform

In de normmethode ISO 14402:1999 wordt een desitamperatuur van 155°C toegepast.
Onderzoek heeft uitgewezen dat bij deze temperaenmpositieve interferentie van Cl vanaf
500 mg/l optreedt. Verlaging van de temperatuur 428°C ondervangt deze interferentie.
Bij consensus werd reeds binnen de werkgroepers@aigken om de bepaling van de
fenolindex uit te voeren bij 125°C.

7.5.3 Prestatiekenmerken

In Tabel 23 wordt voor de parameter fenolindex dschikbare Europese en Internationale
normmethoden beschreven, alsook de bijhorende a@ivdarheidsgrenzen/werkgebieden en
validatiegegevens. Deze validatiegegevens werdemnien uit interlaboratorium ringtesten.

Tabel 23: Prestatiekenmerken voor de fenolindex

Normmethode Techniek Aantoonb.grens/ Validatiegegevend
werkgebied
ISO 6439:1990 Destillatie (+ chloroform Directe color. methode; -
extractie)+ Fotometrie AG: 0.1 mg/l

(bij 50 mm cel,
100 ml destillaat)

Chloroform extractie:
AG: 0.002 mg/l

(bij 500 ml destillaat, 25

ml extractie en

50 mm cel)
ISO 14402:1999| Destillatie en/of Werkgebied Extractie +CFA/FIA
chloroform extractie + 0.01- 0.1 mg/l of Gedopeerd ultra puur water:
FIA en CFA 0.1 tot 1 mg/l x=36 pg/l C\k= 4.5% Rec=100%

Gedopeerd ultra puur water:
x=67 ug/l C\k= 24% Rec=87%
Gedopeerd oppervlaktewater:
x=55 pg/l C\k= 4.6% Rec=102%
Gedopeerd oppervlaktewater:
x=353 pg/l C\4= 4.6% Rec=99%
Gedopeerd oppervlaktewater:
x=45 pg/l C\¢= 14% Rec=95%
Gedopeerd oppervlaktewater:
x=580 pg/l C\= 19% Rec=87%
Gedopeerd afvalwater:
x=161 pg/l C\= 30% Rec=147%
Gedopeerd afvalwater:
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Normmethode Techniek Aantoonb.grens/ Validatiegegevend
werkgebied

x=570 pg/l C\= 47% Rec=98%
Gedopeerd afvalwater:

x=167 pg/l C\= 29% Rec=136%
Gedopeerd afvalwater:

x=520 pg/l C\= 50% Rec=100%
Destillatie +CFA
Gedopeerd ultra puur water:

x=35 pg/l C\¢= 11% Rec=97%
Gedopeerd ultra puur water:

x=66 pg/l C\k= 5.9% Rec=86%
Gedopeerd oppervlaktewater:

x=56 pg/l C\k= 14% Rec=106%
Gedopeerd oppervlaktewater:

x=365 pg/l C\= 3.7% Rec=102%
Gedopeerd oppervlaktewater:

x=42 ng/l C\¢= 13% Rec=88%
Gedopeerd oppervlaktewater:

x=562 pg/l C\k= 6.4% Rec=84%
Gedopeerd afvalwater:

x=117 pg/l C\= 81% Rec=107%
Gedopeerd afvalwater:

x=573 pg/l C\= 26% Rec=99%
Gedopeerd afvalwater:

x=125 pg/l C\= 75% Rec=102%
Gedopeerd afvalwater:

x=463 pg/l C\= 21% Rec=89%

@ CFA: continue doorstroomanalyse; FIA: doorstrogettiesysteem; Validatiegegevens (gemiddelde,
CVkg: reproduceerbaarheid variatiecoéfficiént)

7.6 Fluoride

Analytisch gezien onderscheiden we dpgeloste fluoridenen detotaal anorganisch
gebonden fluoridenDeze parameters zijn operationeel gedefinieerdharielijk van de
toegepaste methode kan een andere fractie bepaafienv Voor meer duiding van de
verschillende fracties wordt verwezen naar pardgBaa op pagina 18. Het al dan niet
toepassen van een digestie en/of destillatiesthfppegmalen welke fluoride fractie bepaald
wordt. De uiteindelijke analytische fluoride bepgli wordt uitgevoerd met ionen
chromatografie, lon selectieve elektrode of eenorslvoomanalysesyteem met
potentiometrische detectie. In WAC/III/C/022 is egens de doorstroomanalysemethode
beschreven met spectrofotometrische bepaling waaebidestillatie bij 150°C in een,50O,
oplossing wordt uitgevoerd om interferenten te jeleven.

7.6.1 Conservering

Hieronder worden volgens ISO 5667-3:2003 de rjoktli voor de conservering en de
behandeling van watermonsters beschreven.

Aanbevolen Materiaal
Bepaling van | minimaal van het Opmerking
volume recipiént

Bewaringsvoorzorgen
en —termijn
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Aanbevolen Materiaal .
. - . Bewaringsvoorzorgen
Bepaling van | minimaal van het Opmerking .
- en —termijn
volume recipiént
Fluoride 50 ml P (niet - gekoeld (1 —5°C), 1 maand
PTFE) - in diepvries (-20°C), 1 maand

Wp: plastic

7.6.2 Interferenties

Afhankelijk van de toegepaste techniek kunnen devémterferenties optreden. In Tabel 24 is
een overzicht gegeven van de belangrijkste intemfézs die kunnen optreden bij de bepaling
van fluoride in functie van de analysemethode elkavbeschreven zin in de verschillende
normmethoden.

Tabel 24: Interferenties voor fluoride

Normmethode en Interferentie
techniek
DIN 38405-D4 Complexvorming met oa. €aMg*, Fe* en AF*

Stabiel Boor-fluoride complexen

ISO 10359-1:1992 (ISE) pH tussen 5 -7 nodig om wognvan HF onder zure condities te vermijden
Complexvorming met oa. €5 Mg, F€* en AF*
Stabiel Boor-fluoride complexen

ISO 10359-2:1994 Idem ISO 10359-1, elimineren door destillatie
(ISE na digestie/destillatie)
ISO 10304-1:2007 (IC) Organische en anorganischenzu

Metalen kunnen interfereren, eventueel verwijderam speciale
kationenuitwisselaar;

pH wijzigingen kunnen neerslagvorming veroorzaksampassing van de
pH van het monster aan de pH van het eluens kareditijden;

Vaste deeltjes en organische verbindingen verkatéelevensduur van de
scheidingskolom.

NEN 6589:2005 -
(FIA en CFA met ISE)

7.6.3 Prestatiekenmerken

In Tabel 25 wordt voor de parameter fluoride dechi#dare Europese en Internationale
normmethoden beschreven, alsook de bijhorende a@lpdarheidsgrenzen/werkgebieden en
validatiegegevens. Deze validatiegegevens werdemnien uit interlaboratorium ringtesten.

Hierbij dient opgemerkt te worden dat de validagevens van ISO 10359-1 zin
overgenomen van DIN 38405-D4 niettegenstaande hiliescle buffers werden gebruikt.
Gezien het belang van het type buffer bij de dedexapie van de aanwezige fluoride
verbindingen, kan gesteld worden dat verschillendkdatieresultaten kunnen bekomen
worden. Bijkomende experimenten in het VITO laboraim hebben dit aangetoond. Voor
meer duiding hieromtrent wordt verwezen naar pa&gs.6.2 op pagina 106.

Tabel 25: Prestatiekenmerken voor fluoride

Normmethode Techniek Aantoonb.grehs/ Validatiegegevend
werkgebied
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Normmethode Techniek Aantoonb.grehs/ Validatiegegevend
werkgebied
DIN 38405-D4 ISE met buffer pH Werkgebied: Drinkwater:

5.8 bestaande uit
natriumcitraat
(300 g), CDTA
(22 g}’ en NaCl
(60g) in 1000 ml

0.2 tot 2000 mg/I

x=0.283 mg/l C¥= 2.4%
Drinkwater+ F;
x=2.596 mg/l C¥= 1.5%
Drinkwater + F+ 15 mg Al + 100 mg Mg
+ 500 mg Ca
x=4.340 mg/l C¥= 1.3%
Gedestilleerd water + F 100 mg Fe + 15
mg Al + 100 mg Mg + 500 mg Ca
x=0.531mg/l C¥= 2.2% Rec=89%
Gedestilleerd water + F 100 mg Fe + 15
mg Al + 100 mg Mg + 500 mg Ca
x=6.864 mg/l C¥= 1.0% Rec=80%
Gedestilleerd water + F 100 mg Fe + 15
mg Al + 100 mg Mg + 500 mg Ca
x=46.4 mg/l CV¥= 1.4% Rec=77%

ISO 10359-1:1992

ISE met buffer pH
5.2 bestaande uit
NacCl (58 g),
ijsazijn (57 ml),
NaOH (150 ml)
en CDTA’ (49)

Werkgebied:
0.2 tot 2000 mg/I
Bij additie van F:
concentratie kan
verlagen tot 0.02

mg/I

Zelfde validatiegegevens als van DIN
37405-D4

ISO 10659-2:1994

ISE na digestie

en Werkgebied:

Gedopeerd industrieel afvalwater:

destillatie 0.2 tot 2000 mg/l | x=0.667mg/l C¥= 3.9% Rec=111%
x=5.63 mg/l C\= 4.1% Rec=94%
x=55.5 mg/l CV\= 3.2% Rec=93%
ISO 10304-1:2007 IC Werkgebied: | Synthetische standaard:

0.01 tot 10 mg/I

c=1 mg/l C\k=6.7% Rec=103%
Gedopeerd drinkwater:
c=2.1 mg/l C¥=9.1% Rec=98%

NEN 6589:2005

FIA en CFA mat
potentiometrische
detectie

Werkgebied:

0.02mg/l - 0.5 mg/l

0.2 mg/l — 2 mg/l

Validatiegegevens bekomen uit
enquétering:
Regenwater + spike F

x=0.5 mg/l C\k= 5%
Grondwater + spike'F

x=0.62 mg/l C\%= 3.1% Rec=99-101%
Oppervlaktewater + spike:F

x=0.74 mg/l C\%= 5.7% Rec=88-97%
Drinkwater + spike F

x=0.62 mg/l C\= 4.7% Rec=98-99%
Eluaat + spike NaF:

x=0.95 mg/l C\4= 5% Rec=95%
Eluaat + spike NaF:

x=3.9 mg/l C\4= 3.6% Rec=98%
Eluaat + spike NaF:

x=4.1 mg/l C\¢= 3.2% Rec=102%

@) CFA: continue doorstroomanalyse; FIA: doorstrogettiesysteem; validatiegegeveng gemiddelde, c:
theoretische concentratie, @\Weproduceerbaarheid variatiecoéfficiént)

7.7 Kjehldal-N

¥ CDTA: 1,2-cyclohexaandiamine tetra-azijnzuur
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Kjeldahl-N omvat het gehalte aan organische stikestoammonium stikstof in het monster

bepaald na mineralisatie. Het bevat geen nitraamnigret, en ook niet alle organisch

gebonden stikstof. Organische stikstofverbindingeals azide, azine, azo, hydrazon, nitroso,
oxime of semicarbazon worden niet kwantitatief Iadgha evenals heterocyclische

stikstofverbindingen. In deze paragraaf wordt veomalijk aandacht besteed aan het
mineralisatieproces beschreven in de verschill@mmdmmethoden.

Voor de uiteindelijke analytische bepaling van ammm wordt verwezen naar de

analysemethoden voor ammonium beschreven in pafagraop pagina 58.

7.7.1 Conservering

Hieronder worden volgens ISO 5667-3:2003 de rjoktli voor de conservering en de
behandeling van watermonsters beschreven.

Aanbevolen Materiaal .
. o . Bewaringsvoorzorgen
Bepaling van minimaal van het Opmerking .
- en —termijn
volume recipiént
Kjeldahl stikstof - aanzuren met }$0, tot pH 1-
60 ml PofG 2, gekoeld (1 - 5°C) in het
donker, 1 maand
- in diepvries (-20°C), 1 maand
@p: plastic

7.7.2 Interferenties/destructiemethoden

Afhankelijk van de toegepaste techniek kunnen devémterferenties optreden. In Tabel 26 is
een overzicht gegeven van de belangrijkste intemfézs die kunnen optreden bij de bepaling
van Kjeldahl-N in functie van de analysemethodevelke beschreven zijn in de verschillende
normmethoden.

Tabel 26: Interferenties voor Kjeldahl-N

Normmethode en Interferentie
techniek
ISO 5663-1984 Aanwezigheid van nitraat en nitreat lpostieve en negatieve interferentje

veroorzaken. Reductie tot ammonium leidt tot peséiinterferentie.
Nitraat en nitriet kunnen met ammonium ammoniumeowormen welke
worden afgebroken tijdens de mineralisatie, enlte®n in de vorming
van N in de gasvorm wat leidt tot lagere resultaten

Foutieve lage resultaten kunnen bekomen wordemindé mineralisatie te
lang wordt uitgevoerd.

NEN 6645:2004 -
(Doorstroomanalyse)

7.7.3 Prestatiekenmerken
In Tabel 27 wordt voor de parameter Kjeldahl-N @sdhikbare Europese en Internationale

normmethoden beschreven, alsook de bijhorende a@ivdarheidsgrenzen/werkgebieden en
validatiegegevens. Deze validatiegegevens werdemnien uit interlaboratorium ringtesten.
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Tabel 27: Prestatiekenmerken voor Kjeldahl-N

Normmethode Techniek Aantoonb.grens/ Validatiegegeven?
werkgebied
ISO 5663:1984 | Destructie+destillati AG: 1 mg/l Urea oplossing:
e Werkgebied: tot 10 mg c=2 mg/l C\y=1.3%
+titratie (Bij 10 ml testportie = 1000 mg N/I Urea oplossing:
¢=50 mg/l Cy=0.6%
Urea oplossing:
c=150 mg/l C\=
1.8%
Afvalwater:
x=79 mg/l C\=0.9%
Chemisch afval:
x=16 mg/l C\=1.2%
Chemisch afval:
x=62 mg/l C\=0.8%
NEN 6645:2004| Doorstroomanalyse Werkgebied: -
Bij volumel5 mil:
0.05 - 5 mg/l
0.2 - 20 mg/l
0.5 -50 mg/l
Bij volume5 mil:
5-15mg/l
20 - 50 mg/I
50 - 150 mg/l

Wyvalidatiegegevens{ gemiddelde, c: theoretische concentratie,: ®¢rhaalbaarheidsvariatiecoéfficiént)

7.8 Nitraat (en totaal geoxideerde stikstof)

De analysetechnieken beschreven in de normmethanterde bepaling van nitraat in water
ziin  ionenchromatografie, manuele spectrometrie, orslvoomanalysesyteem met
fotometrische detectie, en een discreet analysespeetrofotometrische detectie.

Onder totaal geoxideerde stikstof wordt de somniaaat en nitriet verstaan. Bij een aantal
methoden wordt nitraat gereduceerd tot nitriet emveigens wordt het nitrietgehalte
bepaald. Om het uiteindelijke nitraatgehalte teekenen wordt het nitrietgehalte in
vermindering gebracht.

7.8.1 Conservering

Hieronder worden volgens ISO 5667-3:2003 de rjoktli voor de conservering en de
behandeling van watermonsters beschreven.

Aanbevolen Materiaal .
. o . Bewaringsvoorzorgen
Bepaling van minimaal van het Opmerking .
- en —termijn
volume recipiént
Nitraat 25 ml Pof G - gekoeld (1 — 5°C), 24 uur

- in diepvries (-20°C), 1 maand
- aanzuren met HCI tot pH 1-2,
7 dagen

Wp: plastic, G: glas
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Conservering zoals beschreven in ISO 13395:

Indien alleen nitriet/nitraat-N moet bepaald wordef nitraat in monsters met nitriet-N
onder het resp. nitriet/nitraat-N werkgebied, moglenmonsters aangezuurd worden met
HCI tot pH 2, bewaring bij 2-5°C, analyse binnenuz4.

Als een uitzondering kunnen de monsters bewaardevobij -20°C gedurende 8 dagen, mits
de toepasbaarheid van deze conservering voorat@dyoleerd.

7.8.2 Interferenties

Afhankelijk van de toegepaste techniek kunnen devémterferenties optreden. In Tabel 28 is
een overzicht gegeven van de belangrijkste intemfézs die kunnen optreden bij de bepaling
van nitraat in functie van de analysemethode erkevbeschreven ziin in de verschillende
normmethoden.

Tabel 28: Interferenties voor nitraat

Normmethode en Interferentie
techniek
ISO 10304-1:2007 (IC) Organische en anorganischenzu

Metalen kunnen interfereren, eventueel verwijderam speciale
kationenuitwisselaar;

pH wijzigingen kunnen neerslagvorming veroorzaksampassing van de
pH van het monster aan de pH van het eluens kareditijden;

Vaste deeltjes en organische verbindingen verkatéelevensduur van de
scheidingskolom.

ISO 13395:1996 Storingen van algemene aard: deeltjes in het moksteen leiden tot
(Doorstroomanalyse) verstopping van de transportleidingen en zullefotlemetrische meting
storen. Grotere deeltjes (>0,1mm) kunnen door nnaanfiltratie
verwijderd worden, kleinere deeltjes door dialyf@e storende organische
matrix (verbindingen met een hogere molaire matesagrwijderen, mag
het monster worden gedialyseerd, indien noodzé&kieligen onlineproces.
Als alternatief kan het monster door actieve kootden gefiltreerd, mits
veranderingen van de massaconcentratie van rofrigtraat in het
monster kunnen worden uitgesloten.

Verdun monsters met een totale zoutconcentratieigdan 30 g/l.
Storingen bij de reductie van nitraat tot nitrigtdien het monster na de
bijmenging van de bufferoplossing niet een pH vdntét 7,5 bereikt. Dit
kan gebeuren bij sterk zure, basische of gebufferolesters.

Storingen bij de vorming van de azo-kleurstof: oplakte actieve stoffen
met concentraties groter dan 10 mg/l. Deze stdrargdoor dialyse van
het monster worden voorkomen, indien noodzaketijkét on-line proces.

ISO 7890-3:1988 Chloride, o-fosfaat, magnesium en mangaan(ll)-ionen
(Spectrometrie)

NEN 6604:2007 Nitriet

(Discrete analyser) Sulfide > 10 mg/!

7.8.3 Prestatiekenmerken
In Tabel 29 wordt voor nitraat de beschikbare Easgpen Internationale normmethoden

beschreven, alsook de bijhorende aantoonbaarheid=g/werkgebieden en
validatiegegevens. Deze validatiegegevens werdemnien uit interlaboratorium ringtesten.
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Tabel 29: Prestatiekenmerken voor nitraat

Normmethode Techniek Aantoonb.grens/  Validatiegegeven?
werkgebied
ISO 10304-1:2007 lonenchromatografi Werkgebied: Synthetische standaard:
e 0.1 mg/l tot 50 mg/I c=25 mg/l C\¥=5.1%
Rec=103%
Drinkwater:

x=5.4mg/l C¥%=7.7%
Gedopeerd drinkwater:
c=15mg/l C¥=18 %
Rec=93%
Oppervlaktewater:
x=11 mg/l C\=19%
Industrieel afvalwater:
x=3.3mg/l CW¥=23%
Huishoudelijk afvalwater:
x=1.4 mg/l CW¥=9.0%
Huishoudelijk afvalwater:
x=2.7 mg/l CW= 3.8%
Industrieel afvalwater:
x=14 mg/l C\=29%
(Bijkomende data: zie norm)

ISO 13395:1996 Doorstroomanalyse Werkgebied: CFA + fotometrische detectie:

(CFA en FIA) 0.2 mg/l tot 20 mg/l | Drinkwater:

nitriet/nitraat-N x=3.3 mg/l C\¢= 4.0%

Rec=103%
x=3.9 mg/l C\¢= 4.2%

Rec=104%
x=6.2 mg/l C\¢= 6.3%

Rec=102%
x=13 mg/l C\¢=2.7%

Rec=103%

Industrieel afvalwater:
x=0.58mg/l C\k= 20% Rec=109%
x=1.1 mg/l C\¢= 10% Rec=102%
x=3.4 mg/l C\¢= 4.1%

Rec=103%
x=10 mg/l C\¢= 6.3%

Rec=103%

Standaardoplossing:
x=0.52 mg/l C\4= 8.8%Rec=98%
x=1.1 mg/l C\¢= 5.0% Rec=97%
x=3.2 mg/l C\¢= 3.1% Rec=98%
x=10 mg/l C\¢=1.6%

Rec=101%

FIA + fotometrische detectie:

Drinkwater:
x=3.3 mg/l C\¢= 4.5%

Rec=102%
x=3.9 mg/l C\¢= 3.7%

Rec=103%
x=6.2 mg/l C\¢= 4.1%

Rec=103%
x=13 mg/l C\¢=2.7%

Rec=101%

Industrieel afvalwater:
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Normmethode

Techniek

Aantoonb.gren
werkgebied

s/ Validatiegegeven?

x=0.55mg/l C\t=9.1%
Rec=104%

x=1.1 mg/l C\¢= 7.3%
Rec=102%

x=3.3 mg/l C\¢= 7.8%

x=10 mg/l C\¢= 4.6%
Rec=101%
Standaardoplossing:

x=0.53 mg/l C\4=
4.4%Rec=101%

x=1.1 mg/l C\¢= 3.3%
Rec=101%

x=3.3 mg/l C\¢= 5.6%

x=10 mg/l C\¢=1.9%
Rec=101%

Rec=99%

Rec=99%

ISO 7890-3:1988

Spectrometrie

Bij 25 ml en 40 m
optische weglengte:

AG: 0.003-0.013 mg/l
Werkgebied tot
0.2 mg/l

nStandaardoplossing:
x=0.2 mg/l CW%=2.5-5.5%
Rivierwater:
x=4.4 mg/|
Rivierwater:
x=9.18 mg/I
Rivierwater:
x=10 mg/l C\%=0.6 - 1.2%

CV=15-11%

Cy¥=1.7-11%

NEN 6604:2007

Discrete analyser

Werkgebied:
0.1 mg/l tot 6 mg/I
AG:
Bij oppervlaktewater:
0.05 mg N/I

Geaddeerd oppervlaktewater:
x=3.37mg N/l C\k= 9%
Rec=103%

Geaddeerd effluent:
x=3.04mg N/| C\k= 10%

Bij effluent: 0.5 mg N/I

Rec=93%

@) CFA: continue doorstroomanalyse; FIA: doorstrogettiesysteem; Validatiegegevens gemiddelde, c:
theoretische concentratie, @\Weproduceerbaarheid variatiecoéfficiént)

7.9 Nitriet

De analysetechnieken beschreven in de normmethamtende bepaling van nitriet in water

ziin

ionenchromatografie,

manuele

fotometrische detectie, en een discreet analysespeetrofotometrische detectie.

7.9.1 Conservering

spectrometrie, orslboomanalysesyteem met

Hieronder worden volgens ISO 5667-3:2003 de rjoktli voor de conservering en de
behandeling van watermonsters beschreven.

Aanbevolen Materiaal .
. o . Bewaringsvoorzorgen
Bepaling van minimaal van het Opmerking .
- en —termijn
volume recipiént
Nitriet 25 ml P of G - gekoeld (1 — 5°C), 24 uur
- in diepvries (-20°C), 1 maang

)

@p: plastic, G: glas
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Conservering zoals beschreven in ISO 13395:
Indien alleen nitriet moet bepaald, dient het meindirect geanalyseerd te worden.

7.9.2 Interferenties

Afhankelijk van de toegepaste techniek kunnen devémterferenties optreden. In Tabel 30 is
een overzicht gegeven van de belangrijkste intemfézs die kunnen optreden bij de bepaling
van nitriet in functie van de analysemethode erkevddeschreven zijn in de verschillende

normmethoden.

Tabel 30: Interferenties voor nitriet

Normmethode en
techniek

Interferentie

ISO 10304-1:2007 (IC)

Organische en anorganischenzu
Metalen kunnen interfereren, eventueel verwijderam speciale
kationenuitwisselaar;
pH wijzigingen kunnen neerslagvorming veroorzaksampassing van de
pH van het monster aan de pH van het eluens kareditijden;
Vaste deeltjes en organische verbindingen verkatéelevensduur van de
scheidingskolom.

ISO 13395:1996
(Doorstroomanalyse)

Storingen van algemene aard: Nitriet kan niet worgestabiliseerd en
moet onmiddellijk gemeten worden. Deeltjes in henster kunnen leiden
tot verstopping van de transportleidingen en zulledotometrische meting
storen. Grotere deeltjes (>0,1mm) kunnen door nnaanfiltratie
verwijderd worden, kleinere deeltjes door dialyf@e storende organische
matrix (verbindingen met een hogere molaire matesagrwijderen, mag
het monster worden gedialyseerd, indien noodzé&kieligen onlineproces.
Als alternatief kan het monster door actieve kootden gefiltreerd, mits
veranderingen van de massaconcentratie van rofrigtraat in het
monster kunnen worden uitgesloten.

Verdun nonsters met een totale zoutconcentratie grotet3agyl.
Storingen bij de reductie van nitraat tot nitrigtdien het monster na de
bijmenging van de bufferoplossing niet een pH vdntét 7,5 bereikt. Dit
kan gebeuren bij sterk zure, basische of gebufferoiesters.

Storingen bij de vorming van de azo-kleurstof: oplakte actieve stoffen
met concentraties groter dan 10 mg/l. Deze stdrargdoor dialyse van
het monster worden voorkomen, indien noodzaketijkét on-line proces.

ISO 6777:1984
(Spectrometrie)

Hoge alkalische monsters
Belangrijkste interferenten: chloramine, chlorittépsulfaat, natrium
polyfosphaat en Fe(lll)

NEN 6604:2007
(Discrete analyser)

Nitriet
Sulfide > 10 mg/I

7.9.3 Prestatiekenmerken

In Tabel 31 wordt voor nitriet de beschikbare Ews® en Internationale normmethoden

beschreven, alsook

validatiegegevens. Deze validatiegegevens werdemnien uit interlaboratorium ringtesten.

de bihorende aantoonbaarheitsg/werkgebieden

Tabel 31: Prestatiekenmerken voor nitriet

Normmethode Techniek Aantoonb.grens/  Validatiegegeven?

werkgebied
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Normmethode

Techniek

Aantoonb.gren

werkgebied

s/ Validatiegegeven?

ISO 10304-1:1992

lonenchromatografi

e

Werkgebied:

0.05 mg/I tot 20 mg/l

(NO,)

Synthetische standaard:

c=2.0 mg/l C¥= 8.5% Rec=106%
Gedopeerd drinkwater:

¢c=3.8 mg/l C\¢= 8.0 % Rec=111%
Huishoudelijk afvalwater:

x=24 mg/l CW=12%
Huishoudelijk afvalwater:

x=5.0 mg/l CW= 3.3%
Industrieel afvalwater:

x=0.88 mg/l C¥=25%
Industrieel afvalwater:

x=83 mg/l C\=6.0%
(Bijkomende data: zie norm)

ISO 13395:1996

Doorstroomanalys
(CFA en FIA)

Werkgebied:

0.01 mg/l tot 1 mg/I

nitriet-N

CFA + fotometrische detectie:
Drinkwater:
x=0.03 mg/l C\4= 8.4% Rec=102%
x=0.09 mg/l C\4= 6.1% Rec=102%
x=0.3 mg/l C\¢=12% Rec=102%
x=0.9 mg/l C\%=1.9% Rec=101%
Industrieel afvalwater:
x=0.04 mg/l C\=11% Rec=117%
x=0.1 mg/l C\¢= 14% Rec=115%
x=0.3 mg/l C\=7.2% Rec=109%
x=0.97mg/l CV\=9.7% Rec=108%
Standaardoplossing:
x=0.03 mg/l C\4= 8.2% Rec=102%
x=0.09 mg/l C\4= 8.5% Rec=100%
x=0.3 mg/l C\=9.7% Rec=102%
x=0.9 mg/l C\=6.1% Rec=101%
FIA + fotometrische detectie:
Drinkwater:
x=0.03 mg/l C\=5.4% Rec=1019
x=0.09 mg/l C\%=1.7% Rec=99%
x=0.3 mg/l CW¥=5.0%
Rec=100%
x=0.9 mg/l CV\=3.8%
Rec=100%
Industrieel afvalwater:
x=0.03 mg/l C\4= 14% Rec=109%
x=0.09 mg/l C\4= 5.9% Rec=102%
x=0.3 mg/l C\=8.5% Rec=99%
x=0.9 mg/l C\=9.3% Rec=101%
Standaardoplossing:
x=0.03 mg/l C\4= 3.9% Rec=101%
x=0.09 mg/l C\4= 4.7% Rec=101%
x=0.3 mg/l C\¢=4.7% Rec=101%
x=0.9 mg/l C\=3.1% Rec=10%

ISO 6777:1984

Spectrometrie

Bij 40 ml en 40 mn
optische weglengte:

AG: 0.001-0.002 mg/l
Werkgebied tot

0.25 mg/I

nStandaardoplossing:

x=0.04 mg/l C¥=0.5-4.5%
Standaardoplossing:

x=1.6 mg/l CW%=0.4-2.5%
Afvalwater:

x=1.01 mg/l C¥=0.4-2%
zeewater:
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Normmethode Techniek Aantoonb.grens/  Validatiegegeven?
werkgebied
x=0.2 mg/l CW%=0.5-2%
Rivierwater:
x=0.3mg/l C\4=10.7 - 4%
NEN 6604:2007 Discrete analyser Werkgebied: | Geaddeerd opperviaktewater:
0.01 mg N/I tot x=0.29 mg N/I C¥= 6% Rec=104%
0.6 mg N/I Geaddeerd effluent:
AG: x=0.28 mg N/l C¥= 7%
Bij oppervlaktewater: | Rec=100%
0.01 mg N/I
Bij effluent: 0.05mg
N/I

@) CFA: continue doorstroomanalyse; FIA: doorstrogettiesysteem; Validatiegegevens gemiddelde, c:
theoretische concentratie, @\Veproduceerbaarheid variatiecoéfficiént)

7.10 Ortho-fosfaat

Analytisch gezien katotale fosforzowel voor de opgeloste als de gesuspendeerdeefrac

opgedeeld worden in 3 chemische types: reactieuar-lzydrolyseerbare en organische

fosfor. Afhankelijk van de toegepaste analytischethode kan een andere fractie bepaald
worden. Voor meer duiding van de verschillendetiescwordt verwezen naar paragraaf 3.3
op pagina 21. Bjj de uiteindelijke analytische biegawvordt de fosforfractie steeds als ortho-

fosfaat gemeten, enkel de voorafgaandelik consexyen/of destructie zal leiden tot het

bepalen van een andere fosforfractie.

De analysetechnieken beschreven in de normmethaxterde bepaling van ortho-fosfaat in

water zijn spectrometrie, ionenchromatografie, dadoomanalysesyteem met fotometrische
detectie, en een discreet analyser met spectroéitmche detectie.

7.10.1 Conservering

Hieronder worden volgens ISO 5667-3:2003 de rjoktli voor de conservering en de
behandeling van watermonsters beschreven. Afhgakeln de te bepalen ortho-fosfaat
fractie (opgelost of totaal) dient een verschilerdnservering te worden uitgevoerd.

Aanbevolen Materiaal .
. L . Bewaringsvoorzorgen
Bepaling van | minimaal van het Opmerking .
o en —termijn
volume recipiént
Ortho-fosfaat Filtratie ter
(opgelost) plaatse
Voor analyse,
oxiderende stoffen -  gekoeld (1 — 5°C), 1 maand
25 mi PofG verwijderen door| - in diepvries (-20°C), 1 maand
toevoeging  van
ijzer(ll)sulfaat of
natriumarseniet
Ortho-fosfaat 25 mi P of G - aanzuren met }$0, tot pH 1-
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Aanbevolen Materiaal
Bepaling van | minimaal van het Opmerking
volume recipiént

Bewaringsvoorzorgen
en —termijn

(totaal) 2,1 maand
- in diepvries (-20°C), 1 maand

@p: plastic, G: glas

Conservering zoals beschreven in ISO 15681.:

Indien filtratie vereist is, worden de monstersivde bepaling van ortho-fosfaat onmiddellijk
na staalname gefiltreerd en bewaard bij 4°C + B&ximale bewaringstijd: 24 uur.
Monsters voor de bepaling van totaal P worden bedvaa diepvries (-18°C) of door
toevoeging van k80O, tot pH 2, onmiddelljk na staalname. Maximale bamgstijd: 1
maand.

7.10.2 Interferenties

Afhankelijk van de toegepaste techniek kunnen devémterferenties optreden. In Tabel 32 is
een overzicht gegeven van de belangrijkste intemtes die kunnen optreden bij de bepaling
van ortho-fosfaat in functie van de analysemethede welke beschreven zin in de
verschillende normmethoden.

Tabel 32: Interferenties voor ortho-fosfaat

Normmethode en Interferentie
techniek

ISO 6878:2004 Silicaat > 5 mg/l
(Spectrometrie) Arsenaat

Sulfidic zwavel > 2 mg/I|

Fluoride > 70 mg/l

Transitiemetalen (Fe, Cr(lll), Cr(VI), Cu)
Nitriet (afbreken met sulfaminezuur)

ISO 10304-1:2007 (IC) Organische en anorganischenzu

Metalen kunnen interfereren, eventueel verwijderam speciale
kationenuitwisselaar;

pH wijzigingen kunnen neerslagvorming veroorzaksampassing van de
pH van het monster aan de pH van het eluens kareditijden;

Vaste deeltjes en organische verbindingen verkatéelevensduur van de
scheidingskolom.

ISO 15681-1:2003 Arsenaat, silicaat

(Doorstroomanalyse — FIA) Fluoride > 50 mg/I

Nitriet > 5 mg/l

Oxiderende bestanddelen

Bij totaal P: geen interferentie van silicaat, ieity fluoride en ijzer
(omwille van ontsluiting). Efficiéntie van de oniging kan beinvioed
worden als COD 10 maal meer bedraagt dan de hoogste
kalibratiestandaard.

ISO 15681-2:2003 Arsenaat, silicaat
(Doorstroomanalyse — CFA) Fluoride > 50 mg/I

Nitriet > 5 mg/l
Oxiderende bestanddelen

NEN6604:2007 Arsenaat, silicaat

(Discrete analyse) Chroom, ijzer

Nitriet, nitraat, sulfide, fluoride
Oxiderende bestanddelen
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7.10.3 Prestatiekenmerken

In Tabel 33 wordt voor ortho-fosfaat de beschikbdtearopese en

Internationale

normmethoden beschreven, alsook de bijhorende a@lpdarheidsgrenzen/werkgebieden en
validatiegegevens. Deze validatiegegevens werdemnien uit interlaboratorium ringtesten.

Tabel 33: Prestatiekenmerken voor ortho-fosfaat

Normmethode

Techniek

Aantoonb.gren
werkgebied

s/ Validatiegegeven?

ISO 6878:2004

Spectrometrie

Werkgebied:
0.005 mg/I tot
0.8 mg P/

o-fosfaat
Monster o-fosfaat/polyfosfaat:
x=0.058 mg/l C\,= 19%
Monster o-fosfaat:
x=0.313 mg/l C\,= 10%

x=0.192 mg/l C\,= 18%
Monster o-fosfaat/arsenaat:

x=0.101 mg/l C\=22%
Hydrolyseerbaar o-fosfaat + o-
fosfaat
Monster polyfosfaat:

x=0.179 mg/l C\,= 25%

x=0.175 mg/l C\,= 15%
Totaal fosfor na ontsluiting

x=0.069 mg/l C\,= 12%
Monster org.gebonden P/floroglucin
x=0.438 mg/l C\= 8.4%

Monster polyfosfaat/org.gebonden P:

Monster o-fosfaat/arsenaat/polyfosfaat

Monster org.gebonden P/indigosulfgat

1]

ISO 10304-1:2007

lonenchromatografi
e

Werkgebied:
0.1 mg/l tot 20 mg
PO/

Synthetische standaard:
c=2.7 mg/l C¥=31% Rec=90%
Gedopeerd drinkwater:
c=1.6 mg/l C¥=37%
Huishoudelijk afvalwater:
x=7.4mg/l CW=12%
Huishoudelijk afvalwater:
x=10 mg/l CW=20%
Industrieel afvalwater:
x=4.5mg/l CW=19%
Industrieel afvalwater:
x=14 mg/l C\=7.7%
(Bijkomende data: zie norm)

Rec=81%

ISO 15681-1:2003

Doorstroomanalys
(FIA)

e

Werkgebied:
o-PQu:
0.01 tot 1 mg P/I
Tot.PQ:
0.1 tot 10 mg P/

Ortho-fosfaat-P (SnCk reductie)
Drinkwater:

x=74 ng/l C\k= 7.4%
Oppervlaktewater:

x=477 pg/l C\= 2.8%
Afvalwater:

x=510 pg/l C\= 9.6%
Oppervlaktewater:

x=322 pg/l C\= 21%
Ortho-fosfaat-P (SnCL +
ascorbinezuur reductie)
Drinkwater:
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Normmethode Techniek Aantoonb.grens/  Validatiegegeven?
werkgebied
x=72 ug/l C\¢= 9.6%
Oppervlaktewater:
x=478 pg/l C\%= 4.0%
Afvalwater:
x=513 pg/l C\%= 11%
Oppervlaktewater:
x=333 pg/l C\¢= 25%
Totaal-P (manuele digestie - SnGl
reductie)
Drinkwater:
x=265 pg/l C\=4.9%
Oppervlaktewater:
x=499 pg/l C\%= 2.9%
Afvalwater:
x=4290 ug/l Cy= 2.0%
Oppervlaktewater:
x=3200 ug/l C¥= 3.4%
Totaal-P (manuele+geintegreerde
UV digestie, SnC} + ascorbinezuur
reductie)
Drinkwater:
x=245 pg/l C\%= 21%
Oppervlaktewater:
x=499 pg/l C\%=4.1%
Afvalwater:
x=4130 ug/l C¥= 7.5%
Oppervlaktewater:
x=3170 ug/l C¥=5.7%
ISO 15681-2:2003 Doorstroomanalyse Werkgebied: Ortho-fosfaat-P (ascorbinezuur
(CFA) o-PQ;: reductie)
0.01 tot 1 mg P/I Drinkwater:
Tot.PQ;: X=77 pg/l C\k= 16%
0.1 tot 10 mg P/ Oppervlaktewater:
x=450 pg/l C\= 7.4%
Afvalwater:
x=526 pg/l C\= 14%
Oppervlaktewater:
x=280 pg/l C\%= 7.0%
Totaal-P (manuele+geintegreerde
UV digestie, ascorbinezuur
reductie)
Drinkwater:
x=249 pg/l C\¥%= 11%
Oppervlaktewater:
x=488 pg/l C\%=7.1%
Afvalwater:
x=4220 pg/l Cy= 14%
Oppervlaktewater:
x=3150 ug/l C¥= 5.4%
NEN 6604:2007 Discrete analyser Werkgebied: | Geaddeerd opperviaktewater:
0.01 tot 1 mg P/I x=0.102 mg P/l C¥= 8% Rec=1029
AG: Geaddeerd effluent:
Bij oppervliaktewater: | x=0.477 mg P/l C¥= 10%
0.005 mg P/ Rec=95%
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Normmethode Techniek Aantoonb.grens/  Validatiegegeven?
werkgebied

Bij effluent:
0.05 mg P/I

@) CFA: continue doorstroomanalyse; FIA: doorstrogettiesysteem; Validatiegegevens gemiddelde, c:
theoretische concentratie, @\Weproduceerbaarheid variatiecoéfficiént)

7.11 Silicaten

Voor de bepaling van de silicaten zijn verschillendethoden toepasbaar. Silicaten kunnen
bepaald worden met ICP-AES of ICP-MS. Bij toepagsian deze methode wordt het
gehalte aartotaal silicatenbepaald. Daarnaast is het mogelijk om spectrofetasche
technieken toe te passen waarbij dan het gehattenadybdaat-reactieve silicatewordt
bepaald. Voor meer duiding wordt verwezen naargraed 3.4 op pagina 28.

In deze paragraaf zijn enkel de spectrofotometeigelshnieken met een doorstroomanalyse-
systeem en een discrete analyser beschreven.

7.11.1 Conservering

Hieronder worden volgens ISO 5667-3:2003 de rjoktli voor de conservering en de
behandeling van watermonsters beschreven.

Aanbevolen Materiaal .
. o . Bewaringsvoorzorgen
Bepaling van minimaal van het Opmerking .
- en —termijn
volume recipiént
Silicaat 25 ml P - gekoeld (1 — 5°C), 1 maand
Wp: plastic

Conservering zoals beschreven in ISO 16264

Filtreer de monsters onmiddellijk na staalname menbraanfilter. Analyseer de monsters zo
snel mogelijk. Indien noodzakelijk, bewaar de mersbij 4 — 25°C. Geen bewaring beneden
4°C om de vorming van polysilicaten te vermijderaximale bewaringstijd: 24 uur.

7.11.2 Interferenties

Afhankelijk van de toegepaste techniek kunnen devémterferenties optreden. In Tabel 34 is
een overzicht gegeven van de belangrijkste intemtexs die kunnen optreden bij de bepaling
van silicaten in functie van de analysemethode elkevbeschreven zijn in de verschillende
normmethoden.

Tabel 34: Interferenties voor silicaten

Normmethode en Interferentie

techniek

ISO 16264:2002 Interferentie van tannine, grote hoeveelheden,igdfiden en fosfaten.
(FIA en CFA) Behandeling met oxaalzuur reduceert interferergietannine en

elimineert deze van fosfaat indien conc. < 20 mg/l.

Indien aluminium ionen aanwezig in het water, da#fitiéntie van
oxaalzuur additie. Dan voorafgaandelijk natriumaglartoevoegen.
Indien fluoride conc.> 150 mg/l, boorzuur toevoegen
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Hoge conc. aan oxiderende stoffen, vernietigen datriumsulfiet
oplossing toe te voegen.

NEN 6604 Fosfaat, reageert met molybdaat, verwijderen do@rdeging van

(Discrete analyser) oxaalzuur.
Arseen, germanium en nitriet

7.11.3 Prestatiekenmerken

In Tabel 35 wordt voor silicaten de beschikbaredpese en Internationale normmethoden
beschreven, alsook de bijhorende aantoonbaarheid=gr/werkgebieden en
validatiegegevens. Deze validatiegegevens werdemnien uit interlaboratorium ringtesten.

Tabel 35: Prestatiekenmerken voor silicaten

Normmethode | Techniek Aantoonb.grens Validatiegegevend
werkgebied

ISO 16264:2002 FIA en CFA Werkgebied: FIA
0.2 mg/l tot 2.0 mg Si@ | Drinkwater:
(aanpasbaar bv. naar | x=12.8 mg/l C\¢= 2.4%
0.02 mg/l tot 0.2 mg/l) | Rec=75%
Oppervlaktewater:
x=2.82 mg/l C\,= 7.6% Rec=97%
Afvalwater:
x=19.4 mg/l C\= 7.6%
Rec=97%
CFA
Drinkwater:
x=15.1 mg/l C\=7.4%
Rec=89%
Oppervlaktewater:
x=2.19 mg/l C\,= 26% Rec=76%
Afvalwater:
x=21.1mg/l C\k= 8.3%
Rec=105%
FIA+CFA
Drinkwater:
x=13.8 mg/l C\= 8.3%
Rec=81%
Oppervlaktewater:
x=2.52 mg/l C\,= 21% Rec=87%
Afvalwater:
x=20.0mg/l C\k= 5.0%
Rec=100%
NEN 6604:2007 Discrete analyser Werkgebied: Geaddeerd oppervlaktewater:
0.05 mg/l tot 6 mg Siell x=1.79 mg Si/l C¥= 6% Rec=94%
AG: Geaddeerd effluent:
Bij oppervlaktewater: x=1.66 mg Si/l C¥= 10%
0.05 mg Si/l Rec=87%
Bij effluent:
0.1 mg Si/l

@ CFA: continue doorstroomanalyse; Validatiegegeggemiddelde, c: theoretische concentratiegCV
reproduceerbaarheid variatiecoéfficiént)
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7.12 Sulfaat

De analysetechnieken beschreven in de normmethaxerde bepaling van sulfaat in water
ziin ionenchromatografie, doorstroomanalysesyteeat fotometrische detectie, en een
discreet analyser met turbidimetrische detectie.

7.12.1 Conservering

Hieronder worden volgens ISO 5667-3:2003 de rjoktli voor de conservering en de
behandeling van watermonsters beschreven.

Aanbevolen Materiaal .
Bewaringsvoorzorgen

Bepaling van minimaal van het Opmerking i,
- en —termijn
volume recipiént
Sulfaat 25 ml Pof G - gekoeld (1 — 5°C), 1 maand

- in diepvries (-20°C), 1 maand

@p: plastic, G: glas
7.12.2 Interferenties

Afhankelijk van de toegepaste techniek kunnen devémterferenties optreden. In Tabel 36 is
een overzicht gegeven van de belangrijkste intemfézs die kunnen optreden bij de bepaling
van sulfaat in functie van de analysemethode elkemeéschreven zin in de verschillende
normmethoden.

Tabel 36: Interferenties voor sulfaat

Normmethode en Interferentie
techniek
ISO 10304-1:2007 (IC) Organische en anorganischenzu

Metalen kunnen interfereren, eventueel verwijderam speciale
kationenuitwisselaar;

Sulfiet kan resulteren in een positieve bias vadiaat;

pH wijzigingen kunnen neerslagvorming veroorzaksampassing van de
pH van het monster aan de pH van het eluens kareditijden;

Vaste deeltjes en organische verbindingen verkatéelevensduur van de
scheidingskolom.

ISO 22743:2006 Ca, Mg, Fe en Al (behandeling met kationenuitwsaehodig),
(Doorstroomanalyse) Sulfide, sulfiet, fosfaat en looizuur: positievadi

NEN 6604:2006 Hoge concentraties carbonaat, bicarbonaat en delori
(Discrete analyser) Gekleurde en troebele oplossingen

7.12.3 Prestatiekenmerken

In Tabel 37 wordt voor sulfaat de beschikbare Easepen Internationale nhormmethoden
beschreven, alsook de bijhorende aantoonbaarheid=gr/werkgebieden en
validatiegegevens. Deze validatiegegevens werdemnien uit interlaboratorium ringtesten.

Tabel 37: Prestatiekenmerken voor sulfaat
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Normmethode Techniek Aantoonb.grens/  Validatiegegeven®
werkgebied

ISO 10304-1:2007 lonenchromatografi Werkgebied: Synthetische standaard:
e 0.1 mg/l tot 100 mg/l | ¢=20 mg/l C\¥=4.9%
Rec=100%
Drinkwater:
x=75mg/l C\=4.2%
Gedopeerd drinkwater:
c=85mg/l C¥=4.8%
Rec=97%
Oppervlaktewater:
x=27 mg/l C\=7.6%
Industrieel afvalwater:
x=792 mg/l CV¥=6.1%
Huishoudelijk afvalwater:
x=180 mg/l CV=2.8%
Huishoudelijk afvalwater:
x=89 mg/l C\=4.4%
Industrieel afvalwater:
x=735mg/l C¥=3.4%

ISO 22743:2006 Doorstroomanalyse Werkgebied: Drinkwater:
(CFA) 30 mg/l tot 300 mg/ x=281 mg/l C\k= 5.8% Rec=96%
Oppervlaktewater:

x=188mg/l C\k= 3.5 %
Rec=100%
Afvalwater:

x=63 mg/l C\k= 6.6% Rec=95%

NEN 6604:2007 Discrete analyser Werkgebied: | Geaddeerd opperviaktewater:
5 mg/l tot 200 mg/I x=99.7 mg/l C\= 6% Rec=100%
AG: Geaddeerd effluent:
Bij oppervliaktewater: | x=93 mg/l C\k= 8% Rec=93%
1 mg/l
Bij effluent: 5 mg Si/l

@ CFA: continue doorstroomanalyse; Validatiegegeggemiddelde, c: theoretische concentratiegCV
reproduceerbaarheid variatiecoéfficiént)

7.13 Sulfiden

Analytisch gezien onderscheiden we ajggeloste sulfideren dein zuur milieu oplosbare
sulfiden. Deze parameters zijn operationeel gedefinieerdharielik van de toegepaste
methode kan een andere fractie bepaald worden. YWeer duiding van de verschillende
fracties wordt verwezen naar paragraaf 3.7 op pagth Het al dan niet toepassen van een
destillatie bij 90-95°C onder constant roeren zddien welke sulfide fractie bepaald wordt.
De uiteindelike analytische sulfide bepaling katgevoerd worden met de ion selectieve
elektrode of fotometrisch.

7.13.1 Conservering
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Hieronder worden volgens ISO 5667-3:2003 de rjoktli voor de conservering en de
behandeling van watermonsters beschreven.

Aanbevolen Materiaal .
. - . Bewaringsvoorzorgen
Bepaling van | minimaal van het Opmerking .
o en —termijn
volume recipiént
Sulfiden 150 ml
(Volledig - toevoegen van 2 ml 10 m/m%
gevuld om P zinkacetaat, gekoeld (1 —
lucht te 5°C), 1 week
elimineren)
Wp: plastic

Conservering zoals beschreven in ISO 13358:
Conserveren met zinkacetaat, bewaren bij 4°C, sadlynen 3 dagen.

7.13.2 Interferenties

Afhankelijk van de toegepaste techniek kunnen devémterferenties optreden. In Tabel 38 is
een overzicht gegeven van de belangrijkste intemfézs die kunnen optreden bij de bepaling
van sulfide in functie van de analysemethode erkavbeschreven zijn in de verschillende
normmethoden.

Tabel 38: Interferenties voor sulfide

Normmethode en Interferentie
techniek
ISO 10530:1992 Cyanide vanaf 2 mg/l; iodide vanaf 20 mg/l; thiésat vanaf 900 mg/I;
(Fotometrie) Thiocyanaat vanaf 900 mg/l; sulfiet vanaf 700 mg/l;
Geen interferentie indien carbon disulfide <10 negylethyl mercaptan <1
mg/l;

Sulfide fractie van polysulfide is onvolledig;
Indien geen filtratie kan uitgevoerd worden, wasdlfide gemeten na
vrijzetting bij pH 4 onder een Nstroom.

ISO 13358:1997 Cyanide vanaf 2 mg/l; iodide vanaf 20 mg/l; thiésat vanaf 900 mg/I;
(Vrijzetten onder N-stroom | Thiocyanaat vanaf 900 mg/l; sulfiet vanaf 700 mg/l;
bij pH 4 + fotometrie) Geen interferentie indien carbon disulfide <10 negylethyl mercaptan <1
mg/l;
Sulfide fractie van polysulfide is onvolledig.
NEN6608:1996 Bepaling van opgeloste sulfide: storing door sukie thiosulfaat bij S@
(Fotometrie, al dan niet na| gehalten > 10 mg/l en bipSs;-gehalten > 10 mg/l; storing door
destillatie met HSQOy) natriumhydrosulfiet

Bepaling van totaal sulfide: storing door sulftbiiosulfaat en hydrosulfiet
Fotometrische bepaling: storing indien meer dangljodide in oplossing

7.13.3 Prestatiekenmerken

In Tabel 39 wordt voor de parameter sulfide de hikbare Europese en Internationale
normmethoden beschreven, alsook de bijhorende a@ivdarheidsgrenzen/werkgebieden en
validatiegegevens. Deze validatiegegevens werdemnien uit interlaboratorium ringtesten.

Tabel 39: Prestatiekenmerken voor sulfide
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Normmethode Techniek Aantoonb.grens/ Validatiegegeven?
werkgebied
ISO 10530:1992 Fotometrie Werkgebied: | Standaard 1 mg/l:
0.04 tot 1.5 mg/I c=1.0 mg/l C\= 1.8% Rec=115%
ISO 13358:1997 Vrijzetten onder Werkgebied: Huishoudelijk afvalwater:
N,-stroom bij pH| 0.2 tot 2000 mg/l | x=0.959mg/l CV¥= 5.3% Rec=99%
4 + fotometrie Industrieel afvalwater
x=1.24 mg/l C\= 4.9% Rec=101%
Opm. Matrix invioeden werden niet
meegenomen en deze leveren een
significante bijdrage in de meetspreiding|.
NEN 6608:1996 Fotometrie, al dan  Werkgebied:
niet na destillatig 0.1 tot 2 mg/l
met SO,

@ validatiegegevens X{ gemiddelde, c: theoretische concentratie, RCVreproduceerbaarheid
variatiecoéfficiént)

7.14 Totale stikstof

Het gehalte aan totale stikstof kan berekend wotdtede som van Kjeldahl-N en nitriet en

nitraat. Voor de bepaling van deze parameters weedtvezen naar de betreffende de
analysemethoden beschreven in paragraaf 7.7 opg@gi (Kjeldahl-N), in paragraaf 7.8 op

pagina 75 (nitraat) en in paragraaf 7.9 op paghéitriet).

De rechtstreekse bepaling van totale stikstof itewaordt hieronder beschreven.

7.14.1 Conservering

Hieronder worden volgens ISO 5667-3:2003 de rjoktli voor de conservering en de
behandeling van watermonsters beschreven.

Aanbevolen Materiaal .
. o . Bewaringsvoorzorgen
Bepaling van minimaal van het Opmerking .
- en —termijn
volume recipiént
Totale stikstof - aanzuren met }$0, tot pH 1-
100 ml P of G 2, 1 maand
- in diepvries (-20°C), 1 maand

Wp: plastic, G: glas

Conservering zoals beschreven in ISO 11905-1:
Analyse zo snel mogeleik, bewaring bij 2-5°C, miaewaringstijd: 48 uur.
Aanzuren met B850, tot pH 2, maximale bewaringstijd: 8 dagen.

Conservering zoals beschreven in ISO/TR 11905-2:

Aanzuren met HCI tot pH < 2, koel bewaren 4 * 2%@ximale bewaringstijd: 8 dagen. Als
alternatief mogen kleinere volumes (50 — 100 mj)-b5°C tot -20°C bewaard worden
gedurende 14 dagen.

Conservering zoals beschreven in ISO/CD 29441
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Aanzuren met E5O, tot pH 2. Bewaar de monsters minstens 12 uur ogelbbnden aan
deeltjes op te lossen en af te breken, beware2°6Gijtot 8°C, maximale bewaringstijd: 1
maand.

Als uitzondering mogen de monsters bewaard wondele idiepvries bij -20°C gedurende 8
dagen, mits de toepasbaarheid van deze conserveangf is gecontroleerd.

7.14.2 Interferenties
Afhankelijk van de toegepaste techniek kunnen devémterferenties optreden. In Tabel 40 is

een overzicht gegeven van de belangrijkste intemtexs die kunnen optreden bij de bepaling
van totaal stikstof in functie van de analyseme¢hah welke beschreven zin in de

verschillende normmethoden.

Tabel 40: Interferenties voor totaal stikstof

Normmethode en
techniek

Interferentie

ISO 11905-1:1997
(peroxodisulfaat digestie
+doorstroomanalyse)

Organisch materiaal (reageert ook met peroxodiat)ifaindien meer dan
40 mg/l organisch materiaal, uitgedrukt als C emefen als TOC, of 120
mg/l, uitgedrukt als @en gemeten als COD, monster verdunnen.
Onvolledige rendementen voor een aantal organisitkstoferbindingen

ISO/TR 11905-2:1997
(Verbranding+
Chemiluminescentie)

Significante TOC concentraties

Onvolledige rendementen voor een aantal organisttkeofverbindingen
Indien door het aanwezige gehalte aan stoffen spensie, duplo analysel
resulteren in afwijkingen van meer dan 10%, monfdteeren over 0.45um
filter en rapporteren als opgeloste totale stiksto

N

NBN EN 12260:2003

Idem ISO/TR 11905-2:1997

ISO/CD 29441
Inline UV-digestie
+ CFA/FIA

Extreme pH waarden en monsters met een hoge haifecteit
Organisch materiaal - Indien meer dan 100 mg/l Tkx®, verlaagd
rendement bekomen worden.

In alkalisch medium kunnen hydroxiden gevormd wardelke
interfereren bij de UV digestie.

Bij FIA: troebele en gekleurde monsters

7.14.3 Prestatiekenmerken

In Tabel 41 wordt voor totaal stikstof de beschikba&Europese en Internationale
normmethoden beschreven, alsook de bijhorende a@lvdarheidsgrenzen/werkgebieden en
validatiegegevens. Deze validatiegegevens werdemnien uit interlaboratorium ringtesten.

Tabel 41: Prestatiekenmerken voor totaal stikstof

Normmethode Techniek Aantoonb.grens/  Validatiegegeven?
werkgebied
ISO 11905-1:1997 Peroxodisulfaat AG: 0.02 mg/l Standaard 2 mg/l:
digestie Werkgebied: x=1.99mg/l C\= 3.6%
+doorstroomanalyse  afh. van testportie, | Rec=100%

max. 5 mg N/I bij 50
ml

Testportie aanpassen

zodat TOC <40 mg C

of COD <120 mg @

Standaard 100 mg/l:

Afvalwater:
x=7.4 mg/l C\k=7.2%
Afvalwater+spike 8 mg/l:

x=99.3 mg/l C\k= 5.7% Rec=99%

x=15 mg/l C\k= 3.9% Rec=96%
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Normmethode

Techniek

Aantoonb.gren
werkgebied

s/ Validatiegegeven?

Effluent:

x=7.18 mg/l C\=6.4%
Eflluent+spike 10 mg/I:

x=16.9 mg/l C\k= 5.3% Rec=98%
Rivierwater:

x=7.22 mg/l C\=4.0%
Rivierwater+spike 15 mg/l:
x=22.2 mg/l C\¢=5.1% Rec=99%

ISO/TR 11905-2:1997

Verbranding+
chemiluminescentie

AG: 0.5 mg/l
Werkgebied:
afh. van testportie,
max. 200 mg N/I

Oppervlaktewater:
x=10.3 mg/l C\=7.9%
Huishoudelijk effluent (B):
x=23.7 mg/l C\= 9.1%
Synthetisch mengsel (C):
x=124 mg/l C\=5.6%
Industrieel effluent:
x=213 mg/l C\k= 5.0%
Industrieel afvalwater (verdund):
x=64.2 mg/l C\k= 6.2%
Mengsel van B en C:
x=65.5 mg/l C\¢= 4.0%

NBN EN 12260:2003

Verbranding+

chemiluminescentie

Idem ISO/TR 11905-
2:1997

Idem ISO/TR 11905-2:1997

Wyalidatiegegevensx{ gemiddelde, C¥ reproduceerbaarheid variatiecoéfficiént)

7.15Vrije chloor/totaal chloor

De

analysetechnieken beschreven in de normmethodemn de bepaling van vrije

chloor/totaal chloor in water zijn colorimetriscba een titrimetrische methoden. Gezien de
analysen van de vrije en totale chloor te veldedivauitgevoerd, heeft de colorimetrische
methode de voorkeur. Voor meer duiding over decldlsnde fractie van chloor wordt
verwezen naar paragraaf 3.8 op pagina 39.

7.15.1 Conservering

Hieronder worden volgens ISO 5667-3:2003 de rjoktli voor de conservering en de
behandeling van watermonsters beschreven.

Aanbevolen Materiaal .
. o . Bewaringsvoorzorgen
Bepaling van minimaal van het Opmerking .
- en —termijn
volume recipiént

Vrije chloor/ Analyse ter

Totaal chloor pofg | Plaatse, binnen o .
5 min na
monstername

Wp: plastic, G: glas

7.15.2 Interferenties
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Afhankelijk van de toegepaste techniek kunnen devémterferenties optreden. In Tabel 42 is
een overzicht gegeven van de belangrijkste intemtes die kunnen optreden bij de bepaling
van vrije/totaal chloor in functie van de analysdmele en welke beschreven zijn in de
verschillende normmethoden.

Tabel 42: Interferenties voor vrije chloor/totaal chloor

Normmethode en Interferentie
techniek
ISO 7393-1:1985 Chloordioxide

Andere oxiderende stoffen
Broom, jood, broomamines, jodoamines, ozon, waifystoxide,
chromaat, geoxideerd mangaan, nitriet, ijzer(lf)keper-ionen.

ISO 7393-2:1985 Idem 1SO 7393-1

7.15.3 Prestatiekenmerken

In Tabel 43 wordt voor vrije/totaal chloor de bekbhre Europese en Internationale
normmethoden beschreven, alsook de bijhorende a@lvdarheidsgrenzen/werkgebieden en
validatiegegevens. Deze validatiegegevens werdetontien uit een interlaboratorium
ringtest, maar zijn omwille van de houdbaarheid kah monster beperkt dat zuiver water
monsters gedopeerd met natriumhypochloriet. Bijggewve de chloor aanwezig onder de
vorm van vrije chloor.

Tabel 43: Prestatiekenmerken voor vrije chloor

Normmethode Techniek Aantoonb.grens/  Validatiegegeven?
werkgebied
ISO 7393-1:1985 Titrimetrie Werkgebied: Zuiver water+hypochloriet
0.03 -5 mgl/l x=0.82 mg/l C\= 11%
Rec=103%
x=1.17 mg/l C\4= 7% Rec=106%
ISO 7393-2:1985 Colorimetrie Werkgebied: Zuiver water+hypochloriet
0.03 -5 mg/l x=0.48 mg/l C\= 27% Rec=96%
x=0.79 mg/l C\= 37% Rec=99%
x=1.15 mg/l C\= 34%
Rec=105%
x=1.41 mg/l C\= 27%
Rec=109%

@ validatiegegevens X( gemiddelde, c: theoretische concentratie, RCVreproduceerbaarheid
variatiecoéfficiént)

7.16 Validatiegegevens discrete analyser (conform NEN 68)

In verschillende laboratoria wordt het discreetlys@systeem ingezet voor de bepaling van
anionen en kationen in water. Met de discrete apalkunnen verschillende parameters
gemeten worden waarbij de analysen gebaseerd 2zin spectrofotometrische of
turbidimetrische bepalingen, welke vergelijkbagn met de handmatige methoden of met de
doorstroomanalysemethoden. Bij een discrete amalysedt met weinig monstervolume
gewerkt en is het gebruik van reagentia beperkt.Idgrnationaal en Europees niveau is
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momenteel nog geen normmethode ter beschikkingNederland is een genormeerde
methode NEN6604 uitgeschreven. Een beschrijvingdeanormmethode is terug te vinden
in paragraaf 6 op pagina 55. De validatie van demenmethode is in 2007 afgerond en de
definitieve norm werd in 2007 goedgekeurd en gepesdid.

Een aanvullende evaluatie (gebruikmakend van exeetele gegevens) werd uitgevoerd op

basis van de validatiegegevens van 4 erkende V&adhsratoria die deze techniek in huis

hebben. De gegevens werden gebundeld en getortdearettelijk eisen.

De toegepaste methoden zijn conform NEN6604 mikgevmle opmerkingen:

- storingen door Kkleur of troebeling worden ondeneangdoor gebruik te maken van een
sample blank zoals beschreven in bijlage A.2 vaiNBiD4;

- de reagentia worden kant en klaar aangekocht tgwideancier van het toestel,

- meetbereiken worden geselecteerd op basis van amglev van concentratie
analysemonsters;

- kalibraties worden gecontroleerd met onafhanketjmstrolestandaarden.

In Tabel 44, Tabel 45 en Tabel 46 zijn de besch&bgegevens samengebundeld voor
respectievelik drinkwater, opperviaktewater erahfater.

Tabel 44: Prestatiekenmerken discreet analyser voatrinkwater

Parameter Eis Labonr Bepalingsgrens Bias CVr
Aantoonb.gren¥ mg/| % %

Ammonium 0.05 mg Nl 1 0.04 mg NH/I -4.0 1.7
2 0.06 mg NH/I - -

Chloride 25 mg Cl/I 1 2.0 mg Cl/I -5.8 21
2 1.0 mg Cl/I - -

o-Fosfaat - 1 0.02 mg P/ -1.0 24
2 0.05 mg P/I - -

Nitraat 5 mg NQ/ 1 0.35 mg NQ/l 7.0 6.1

Nitriet 0.01 mg NQ/I 1 0.014 mg NQ@/l 2.0 7.0
2 0.06 mg NGJ/I - -

Sulfaat 15 mg S&i 1 1.43 mg SQ -5.0 1.2
2 4.0 mg SQ - -

O Ejs aantoonbaarheidsgrens zoals opgenomen Beahluitle Vlaamse regering houdende reglementering
inzake de kwaliteit en levering van water, bestarodr menselijke consumptie, Belgisch Staatsblad, 1
december 2002 De vereiste precisie en juistheid is voor dezepeters telkens 10%.

De vereiste prestatiekenmerken voor drinkwaterlaalbaar met de beschreven techniek.

Tabel 45: Prestatiekenmerken discreet analyser voarpperviaktewater

Parameter Eis Labonr. Bepalingsgrens Bias CVr
Aantoonb.gren¥ mg/| % %
Ammonium-N 0.1 mg N/I 3 0.17 mg N/I -2.1 3.7
Laag bereik tot 2 mg N/I 2 0.05 mg N/I -0.37 2.1
Hoog bereik tot 50 mg N/I 2 - -1.6 3.0
Chloride 20 mg Cl/I 3 3.04 mg Cl/I -1.6 6.3
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Parameter Eis Labonr. Bepalingsgrens Bias CVg
Aantoonb.grer¥ mg/| % %
Laag bereik tot 100 mg 2 1.0 mg Cl/ 0.37 1.5
_ ci 2 1.0 mg Cl/l -1.8 0.82
Hoog bereik tot 400mg
Cl/I
o-Fosfaat 0.005 mg P/I 3 0.01 mg P/ -1.4 8.9
2 0.014 mg P/I 0.58 0.32
Nitraat-N - 3 0.47 mg N/I 2.4 6.1
Nitriet-N - 3 0.006 mg N/ -1.6 7.3
2 0.02 mg N/I -0.08 3.0
Sulfaat 15 mg S&i 3 1.22 mg SQ 5.6 10
2 2.3 mg SQ/ -4.4 2.3

@ Eis aantoonbaarheidsgrens zijn afkomstig uit \fardl, 12 uitgave 2005, bijlage 2.3.1:
Basismilieukwaliteitsnormen voor opperviaktewater.

De vereiste prestatiekenmerken voor opperviaktewaije haalbaar met de beschreven
techniek.

Tabel 46: Prestatiekenmerken discreet analyser voafvalwater

Parameter Eis Labonr. Bepalingsgrens Bias CVgr
Rapporteergref3 mg/| % %
Ammonium 0.1 mg NH/I 1 0.19 mg NH/I -7.0 4.2
Laag bereik tot 2mg N/I 2 - -2.49 0.98
Hoog bereik tot 50 mg N/I 2 ) 3.33 29
i 4 046mgNHI -31® 159
Bereik van 0.4 tot 5?\1;:19 4 10® 2.3%
Chloride 25 mg Cl/I 1 2.3 mg Cl/I 0.0 5.2
Laag bereik tot 100mg Cl/I 2 1 mg Cl/I -2.7 1.2
Hoog bereik tot 400mg Cl/| 2 5 mg Cl/I 1.3 0.31
4 0.64 mg Cl/I -2.6 < 7%
o-Fosfaat 10 mg P/l 0.03 mg P/ -1.2 4.8
2 0.05 mg P/ 0.4 2.5
4 0.06 mg P/I 1.0 3.9
Nitraat 0.5 mg N@I 1 0.6 mg NQJ/I 9.0 3.8
Nitriet 0.2 mg NQ/I 1 0.049 mg NQ@/ 0.0 8.0
2 0.06 mg NQ/I 1.0 1.4
4 < 0.02 mg NQY -4.5 -
Sulfaat 25 mg S 1 3.84 mg SQI -5.0 2.2
2 3.5 mg SQ -5.4 2.2
4 1 mg SQI 5.6 4.0

(1) Eis rapporteergrens zijn afkomstig uit Vlarem llerPsector legt Bijlage 5.3.2. van Vlarem I
sectorale lozingsvoorwaarden op voor bedrijffsafeddn Voor de parameters uit Bijlage 4.2.5.2.
worden over alle sectoren heen de strengste lomogsaarden voor lozingen in opperviaktewater
uit Bijlage 5.3.2. overgenoménDe vereiste precisie voor deze parameters bed2G¥t en de

juistheid 10%.

(2) Bij een concentratieniveau van 0.24 mgNH
(3) Bij een concentratieniveau van 3.03 mgNH
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Bij toetsing van deze prestatiekenmerken aan deelijlet eisen kan gesteld worden dat voor
de parameter ammonium en nitraat in afvalwateregalngsgrens een kritische factor is en
deze dient geoptimaliseerd te worden. De vereistah betreft juistheid en precisie zijn
gesitueerd binnen de toegelaten criteria.
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8 VERGELIJKBAARHEID ANALYSEMETHODEN

Voor de bepaling van anionen en kationen omvateerhuldige internationaal aanbevolen
methoden zowel vioeistofionchromatografie als sjpdotometrische bepalingsmethoden. De
laatste jaren wordt op instrumenteel viak een owmegg gezien van
doorstroomanalysemethoden naar geautomatiseerdemdtische analyses (discreet
analysesysteem). In sommige gevallen worden ooHWyt&@the kit-systemen gebruikt
(varianten i.f.v. concentratieniveaus), waarbij dddijke richtljnen over al dan niet
toepasbaarheid in het kader van de erkenningen reieai. De variatie in
uitvoeringsmethode heeft dus zowel betrekking op ih&trument type en doorgevoerde
automatisatie (spectrofotometer, doorstroom-analgsieode, discrete analyser, analytisch
kit-systeem) als op de voorbehandeling (filtratéestillatie, reagentia, buffers) en de
hoeveelheid monster (ul tot ml).

Om deze reden werden op een beperkt aantal typrsmagrgelikende analysen uitgevoerd
voor de bepaling van diverse parameters. De bedpelvas om verschillende
gestandaardiseerde methoden zoals beschreveri30Odeormen onderling te vergelijken en
te toetsen aan niet genormeerde alternatieve methomhls het gebruik van testkits. Gezien
de beperkte dataset was het niet de intentie ongelgkwaardigheidsstudie uit te voeren,
maar inzetbaarheid/knelpunten/aandachtspunterodyjassing van verschillende technieken
in kaart te brengen.

In het kort worden eerst de verschillende analgseumenten (technisch) besproken in de
daaropvolgende paragrafen worden per parametegrdelikende analyses toegelicht.

lonenchromatografi€lSO 10304-1) kan ingezet worden voor de simultagpaling van de
opgeloste anionen chloride, fluoride, nitraat,i@ifrorthofosfaat en sulfaat. Voorafgaandelijk
aan de analyse wordt de analyseportie gefiltreeet een 0.45 um membraan filter om
aanwezige deeltjes te verwijderen. Een testpodie & 10 pl wordt. geinjecteerd in een
stroom van eluens (mobiele fase, bv. carbonaathmo@aat) en over een ionenuitwisselaar
(stationaire fase) geleid. De te meten anionen amgkescheiden op basis van hun relatieve
affiniteit voor de sterk basische anionuitwisselaagt lage capaciteit (beschermings- en
scheidingskolom). De gescheiden anionen worden éear suppressor geleid en omgezet
naar hun sterk geleidende zure vorm. Het eluengdtwioierbij omgezet naar een zwak
geleidend zuur. De gescheiden anionen in hun zars worden conductometrisch en/of
fotometrisch (UV) bepaald. Identificatie van denaazige anionen in een geanalyseerd
watermonster is mogelik door vergeliking van derschillende retentietijden met deze
bekomen voor standaardoplossingen. Kwantitatieadyse is mogelijk door berekening van
de piekopperviakten (of hoogten). Interferentendeordeels ondervangen door het gebruik
van een voorkolom en een geschikte scheidingskolafimankelik van de operationele
instellingen bedraagt de analyseduur voor een w&meilbepaling van de zes anionen tussen
de 15 — 30 minuten.

Een doorstroomanalysesysteéns opgebouwd uit verschilende modules waardoor het
mogelijk is om geautomatiseerde (veelal) spectoof@trische analysen uit te voeren. Een
testportie (ml) wordt automatisch gedoseerd en ltear een doorstroomanalysesysteem
geleid. Deze systemen zijn voorzien van een dialgsebraan waardoor aanwezige storende

\

Diverse normmethoden zijn ter beschikking waarbig parameters worden bepaald met de
doorstroomanalysemethode.
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deeltjes uit de vloeistofstroom kunnen worden vglevd. De analyten in het monster
worden vervolgens gemengd met diverse reagentia. (buffer, kleurreagens,
destructievloeistof). Voor een juiste beschrijvimgn het principe van de methodes per
parameter wordt verwezen naar 8 5. Afhankelijk nte bepalen parameter kan het
systeem verder uitgerust worden met diverse modut@s interferenten te
elimineren/reduceren (destillatie (fluoride), kaknuitwisselaar (sulfaat)) of parameters te
oxideren/reduceren (cadmium reductie kolom (nijrald¥/-destructie (totaal stikstof)). Het
uiteindelijke reactieproduct wordt bepaald in eenm@dtroomdetector (fotometer). Simultane
bepaling van meerdere parameters in één monstgreimtioneel mogelijk. Nadeel van deze
methode is het hoge verbruik aan reagentia in \igigg met een discreet analysesysteem.

Het discreet analysesysteeniNEN6604) is een geautomatiseerde methode voor
fotometrische bepalingen. Met één apparaat kangeemt aantal verschillende parameters
worden bepaald, waarbij per monster kan worden egagn welke parameters moeten
worden bepaald. Door het werken met kleine tesgm(jl) is minder monstermateriaal en
reagens nodig. De kleurreacties vinden plaatsantiecellen, zoals kuvetten, die zich in een
incubator bevinden. Voor elke bepaling wordt eeroadlerlijke reactiecel voorzien. De
standaardincubatietemperatuur is 37°C. Vooraf isjgessolumes van het monster en de
reagentia worden in een vaste volgorde in de celgipetteerd en gemengd. Na verloop
van de incubatietijd wordt de extinctie van de spiog gemeten bij de geschikte golflengte.
Bij deze systemen bestaan er geen mogelikhedemtenferenten technisch te ondervangen
in vergelijking met het doorstroomanalysesysteerri®yen door eigen kleur kunnen
gecompenseerd worden door de extinctie te metenr \@® toevoeging van het
kleurvormende reagens (sample-blanking) of dooruglelte maken van een compenserende
oplossing (meetoplossing zonder kleurvormende ndirug).

Naast de analysen met de traditionele laboratoyist@sien groeit meer en meer de vraag
naar de inzetbaarheid vamstkitsystememoor het screenen/monitoringen van welbepaalde
parameters in water, eventueel te velde. Deze tdam hebben als voordeel dat ze
eenvoudig zijn in gebruik en snel analyseresultajgieveren. Diverse type van testkits zijn
op de markt gaande van zeer eenvoudige visuelentést de fotometrische testen. Voor
vergelijkbaarheid met de laboratoriumsystemen ealysen met hogere kwaliteitseisen
komen voornamelijk de kuvettentesten voor fotorsele analysen in aanmerking. Het
principe van de kuvettentesten is grotendeels gebdsop dezelfde kleurreacties als deze
beschreven in Internationale normmethoden. Een U¥-¥pectrometer voorzien van
software met voorgeprogrammeerde kalibratieprogralsmoor de te analyseren parameters
wordt hiervoor doorgaans gebruikt. De spectrofote@mbeeft een eenvoudige configuratie
zonder specifieke modules voor het ondervangenmmagelik aanwezige deeltjes of van
interferenten. Gekleurde en troebele oplossingeméuw bijgevolg resulteren in afwijkende
waarden t.o0.v. de werkelijke waarde van de te aredn parameter.

De reactiebuisjes van de kuvettentest (Hach LAN@jg)voorzien van voorgedoseerde en
direct bruikbare reagentia. Na toevoegen van haysemonster (en eventueel na destructie)
kan de te bepalen component spectrofotometriscladigpvorden. Voor deze metingen
dienen geen kalibratiecurven opgesteld te worderku¥etten zijn voorzien van een barcode
waardoor de fotometer in staat is om het geschikieorgeprogrammeerde
kalibratieprogramma te selecteren voor het bepadende component. Op basis van een
controlemonster (QC) kan de kalibratie gecontraleeorden.
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Voor de bepaling van anionen en kationen omvateerhuldige internationaal aanbevolen
methoden zowel vloeistofionchromatografie als spdotometrische bepalingsmethoden. Op
basis van de reeds beschikbare gegevens uit dedtitmale/Europese normmethoden (8 5),
uit de prestatiekenmerken (8 7), uit de literat(Bi3) en reeds uitgevoerde VITO studies
werd voor een aantal parameters een nood gevoeldeoverschillende gestandaardiseerde
methoden zoals beschreven in de ISO normen ongleédivergelijken en te toetsen aan niet
genormeerde alternatieve methoden zoals het gelmank testkits. Gezien de beperkte
dataset was het niet de intentie om een gelikwglaedisstudie uit te voeren, maar

inzetbaarheid/knelpunten/aandachtspunten bij tegmasvan verschillende technieken in

kaart te brengen. Volgende bikomende experimentallidatietesten werden hierbij

uitgevoerd:

- Op een beperkt aantal grond-, oppervlakte- enwaétalrs werden vergelijkende analysen

uitgevoerd voor de bepaling van ammonium, totalefdsfaat, nitraat, fluoride, chloride
en sulfaat. De laboratiummeettechnieken die wenggret bij deze vergelikende studie
zijn ionenchromatografie (ISO 10304-1), het do@wstnanalysesysteem (verschillende
ISO normen beschikbaar) en de ion-selectieve @dktrwoor fluoride.
Voorafgaandelijk aan de analyse met ionenchromaflegwerd het monsters steeds
gefiltreerd over 0.45 pum filter. Bij het doorstroanalysesysteem werd er geen
voorafgaandelike filtratie uitgevoerd (tenzij anslevermeld), maar voor al de gemeten
parameters is het beschikbare systeem voorzieneeandialysemembraan waardoor
mogelijke interferentie van kleine deeltjes kunmerervangen worden. Bij toepassing
van de testkits werden de monsters als dusdanigratysaerd, zonder enige
voorbehandeling/filtratie.

- Bij de fluoride bepaling werd de invioed van deenférenten (Al, Fe, Ca, Mg) op de
uiteindelijke bepaling onderzocht. Hierbij werd eggan in hoeverre de verschillende
technieken (ion selectieve elektrode, doorstrootyaesysteem) de mogelikheid hadden
om deze interferenties te onderdrukken. Bij de I8&ing werd specifieke aandacht
besteed aan de gebruikte buffer (verschillendesbbff ISO 10359 — DIN 37405-D4).

- Voor de bepaling van totaal fosfor werd de inzethad van ICP-AES en ICP-MS
geévalueerd, alsook de analyse van textielafvatwatet verschillende methoden. Deze
laatste type afvalwaters bevatten moeilijk afbree&bfosforverbindingen waardoor er
een onderschatting van de werkelike waarde kamedph bij toepassing van de 1SO
6878 normmethode. Deze methode omvat een destromtie peroxodisulfaat bij
kooktemperatuur gevolgd door een spectrofotomékeisbepaling. Ter vergelijking
werden de totaal fosfor bepalingen uitgevoerd n@d®-AES en HR-ICP-MS na aqua
regia destructie.

- Voor de bepaling van Kjeldahl N volgens ISO 5663radtan de normmethode geen
melding gemaakt van de toe te passen temperatokel ((leooktemperatuur en opvolging
vorming witte dampen). Vergelijkende analysen wardégevoerd om de invloed van
verschillende destructietemperaturen op het uiedjkd resultaat te evalueren.

- De simultaan bepaling van Kjeldahl-N en totaal Ry@nos NEN 6645 werd geévalueerd
door het uitvoeren van vergelijkende analysen (VIE®@ VMM) op een aantal
standaardoplossingen, 10 afvalwaters en 10 oppéewaters volgens de
referentiemeetmethoden en volgens NEN 6645.
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8.1 Analysemethoden ammonium

Voor de bepaling van ammonium in watermonsters werdergelijkende analysen

uitgevoerd met volgende meettechnieken:

- het doorstroomanalysesysteem (FA) volgens ISO 1i7&2een meetgebied tussen 0.1 —
0.5 mg N/I.

- de kuvettentest LCK 304 (testkit) met een meetgehissen 0.015 — 2.0 mg N/I. Deze
methode is gebaseerd op ISO 7150-1 [Ammonium-iseageren bij een pH-waarde van
12.6 met hypochlorietionen en salicylaationen irbweling met natriumnitroprusside als
katalysator en vormen zo de stof indofenol-blauw].

Deze methode wordt ook toegepast bij de discredlysars.

De monsters (5 afvalwaters (AW), 5 opperviaktewat@®@W) en 5 grondwaters (GW))
werden steeds in duplo geanalyseerd onder reprechaarheidscondities. De afvalwaters
werden gecollecteerd bij waterzuiveringsinstaliatiBij elke meetreeks werd een blanco en
een QC (controlemonster) gemeten. De resultatenvegrgegeven in Tabel 47 en Figuur 9.

Tabel 47: Vergelijkende ammonium analysen

staalcode type resultaten (mg/l N)
FA FA FA Testkit Testkit Testkit Ratio
Meting 1 | Meting2 | Gemidd | Meting1 | Meting 2 | Gemidd. | FA/kit
QC-conc. 0,301 0,298 0,792 0,762
QC-rend. 97% 96% 102% 98%
20074871 AW 6,22 6,1 6,16 6,34 6,45 6,40 0,96
20075085 AW 26,8 27,1 27,0 27,6 28,1 27,8 0,97
20075093 AW 12,85 12,8 12,8 12,7 12,9 12,8 1,00
20075240 AW 39,5 39,8 39,7 38,9 39,2 39,0 1,02
20075407 AW 1,18 1,19 1,19 1,08 1,08 1,08 1,10
20075668 ow 0,214 0,210 0,212 0,199 0,199 0,199 1,07
20075669 ow <0.1 - <0.1 0,027 0,027 0,027 -
20075672 ow <0.1 - <0.1 0,028 0,025 0,027 -
20075674 ow <0.1 - <0.1 0,041 0,040 0,041 -
20075675 oW 0,151 0,137 0,144 0,154 0,153 0,154 0,94
20075670 GW <0.1 - <0.1 0,018 0,019 0,019 -
20075673 GW <0.1 - <0.1 0,036 0,033 0,035 -
20075676 GW <0.1 - <0.1 0,019 0,021 0,020 -
20075678 GW <0.1 - <0.1 0,019 0,017 0,018 -
20075680 GW <0.1 - <0.1 0,022 0,019 0,021 -
Gemidd. | 1,01
%RSD 57
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Figuur 9: Vergelijkende ammonium analysen

De vergelikende analysen tonen voor deze type tamseen grote mate van
overeenstemming, onafhankelijk van het monstertgpéof het concentratieniveau. Bij
vergelijking van de doorstroomanalyse resultaten deetestkit resultaten werd voor deze
monsters een ratio FA/testkit bekomen van 1.01 = 6%

8.2 Analysemethoden chloride

Voor de bepaling van chloride in watermonsters werdergelikende analysen uitgevoerd

met volgende meettechnieken:

- ionenchromatografie volgens ISO 10304-1 met eengabed tussen 1 — 10 mg Cl/I.

- de kuvettentest LCK 311 (testkit) met een meetgeliesssen 1 — 70 mg Cl/. Deze
methodiek wordt ook toegepast in ISO 15682 (FA) ikkocyanaat ontstaat het
nauwelijks gedissocieerde kwik(ll)-chloride. Tegertid komt er een equivalente
hoeveelheid thiocyanaat-ionen vrij, die met ijziky{xouten tot ijzzer(lll)-thiocyanaat
reageren].

Deze methode wordt ook toegepast bij de discredlysars.

Voor de bepaling van chloride werden 10 afvalwa{éM/), 10 opperviaktewater (OW) en
10 grondwater (GW) geanalyseerd. De afvalwatersrdere gecollecteerd bij
waterzuiveringsinstallaties. Van de meeste monsterden duplo analysen uitgevoerd onder
reproduceerbaarheidscondities. Bij elke meetreeksrdween blanco en een QC
(controlemonster) gemeten. De resultaten zijn weggrgen in Tabel 48 en Figuur 10.

Tabel 48: Vergelijkende chloride analysen

staalcode | type resultaten (mg/l)
IC IC IC Testkit Testkit Testkit Ratio
Meting1 | Meting 2 Gemidd Metingl | Meting2 | Gemidd. | IC/kit
QC-conc. 6,85 6,98 11,1 11,5
QC-rend. 98% 100% 111% 115%
20074622 | AW 55,6 - 55,6 58,2 - 58,2 0,96
20074811 | AW 60,0 56,1 58,1 54,6 - 54,6 1,06
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staalcode | type resultaten (mg/l)
IC IC IC Testkit Testkit Testkit Ratio
Meting1l | Meting 2 Gemidd Meting1l | Meting2 | Gemidd. | IC/kit
20075088 | AW 47,0 49,6 48,3 54,9 - 54,9 0,88
20075211 | AW 53,0 53,2 53,1 56,1 - 56,1 0,95
20075239 | AW 47,0 48,9 48,0 54,3 - 54,3 0,88
20074871 | AW 53,4 55,2 54,3 55,4 57,2 56,3 0,96
20075085 | AW 49,9 51,4 50,7 56,3 56,8 56,6 0,90
20075093 | AW 52,6 50,8 51,7 55,1 56 55,6 0,93
20075240 | AW 58,2 - 58,2 61,0 61,6 61,3 0,95
20075407 | AW 52,7 52,1 52,4 55,3 55,9 55,6 0,94
20075241 | OW 14,3 14,9 14,6 16,8 - 16,8 0,87
20075242 | OW 16,0 14,8 15,4 17,4 - 17,4 0,89
20075245 | OW 3,74 4,04 3,89 4,83 - 4,83 0,81
20075247 | OW 34,1 34,0 34,0 36,8 - 36,8 0,92
20075248 | OW 40,0 41,6 40,8 42,4 - 42,4 0,96
20075668 | OW 17,7 18,2 18,0 20,7 21,1 20,9 0,86
20075669 | OW 13,7 13,8 13,8 16,4 16,9 16,7 0,83
20075672 | OW 3,2 3,24 3,22 3,94 4,51 4,23 0,76
20075674 | OW 33,2 33,1 33,15 37,4 38,1 37,8 0,88
20075675 | OW 43,5 42,1 42,8 47,6 48,3 48,0 0,89
20075243 | GW 34,9 35,8 35,4 39,0 - 39,0 0,91
20075246 | GW 1,10 1,14 1,12 1,45 - 1,45 0,77
20075253 | GW 22,4 23,9 23,2 26,3 - 26,3 0,88
20075255 | GW 1,90 1,82 1,86 2,15 - 2,15 0,87
20075256 | GW 25,1 25,6 25,4 28,2 - 28,2 0,90
20075670 | GW 34,2 34,5 34,4 37,6 38,2 37,9 0,91
20075673 | GW 1,35 1,35 1,35 1,46 2,50 1,98 0,68
20075676 | GW 36,5 37,8 37,2 40,6 41,6 41,1 0,90
20075678 | GW 34,2 33,6 33,9 38,2 38,7 38,5 0,88
20075680 | GW 23,1 22,6 22,9 25,5 27,2 26,4 0,87
Gemidd. | 0,89
%RSD 8,0
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Figuur 10: Vergelijkende chloride analysen
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Bij vergeliiking van de chloride resultaten bekomeet IC enerzijds en met de testkits
anderzijds, zien we systematisch een overschatémgde resultaten bij het gebruik van
testkits (ratio 0.89 + 8.0%). Bij toetsing van deovafgekalibreerde kalibratielijn met een
controlemonster werden eveneens rendementen vafo 141 115% bekomen. Een
aanwijsbare reden voor deze afwijkende resultat@ret meteen voorhanden.

Mogelike afwijkingen tussen beide methoden kunaptreden indien bromide en jodiden in
het monster aanwezig zijn. Bij ionenchromatograiedt immers specifiek chloride gemeten
vermits bromide en jodide ionchromatografisch geitdn wordt. Bij de testkits
daarentegen, alsook bij de doorstroomanalyse emdirische methoden, worden al deze
anionen (chloride, bromide en jodide) tegelijkdrgemeten. Bijgevolg kan een overschatting
van het chloride gehalte optreden.

Bij de uitgevoerde meting van het controlemonstesiivere chloride standaard) alsook van
de reéle watermonsters werd geen bromide gedetdctee

8.3 Analysemethoden chroom(VI)

Voor de bepaling van chroom(VI) zijn verschillendaternationale normmethoden
beschreven. Een aandachtspunt bij de bepaling kesom(VI) in afvalwater betreft het
elimineren van interferenten. Meer duiding hierantris opgenomen in paragraaf 7.3.2 op
pagina 64.

8.4 Analysemethoden cyanide

Voor de bepaling van totaal en vrije cyaniden intewazin er experimentele
validatiegegevens ter beschikking uit een voorgaavitiO studie’ Uit deze studie werd
vastgelegd dat voor de bepaling van het totale idgangehalte enerzids de
doorstroomanalysemethode (WAC/III/D/036) mag uittgnd worden en anderzids de
fotometrische bepaling na manuele destillatie (WAM/037). Voor de bepaling van de
vrije cyaniden mag enkel de doorstroomanalysemethoatden toegepast (WAC/I11/C/030).
Aandachtspunt bij de vrije cyanide bepaling is &fschermen van het analysemonster van
licht om fotodecompositie van complex gebondern i@aniden te vermijden.

8.5 Analysemethoden fenolindex

Voor de bepaling van de fenolindex wordt verwezaarrde normmethode 1SO 14402. In
deze normmethode wordt een destillatietemperatanrs5°C toegepast. Onderzoek heeft
uitgewezen dat bij deze temperatuur een positieterferentie van Cl vanaf 500 mg/l
optreedt. Verlaging van de temperatuur naar 125AGervangt deze interferentie. Bjj
consensus werd reeds binnen de werkgroepen af¢gespoon de bepaling van de fenolindex
uit te voeren bij 125°C (WAC/IV/B/001).

8.6 Analysemethoden fluoride
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Voor de bepaling van fluoride in water werd inmipport voornamelijk het accent gelegd op
de bepaling van opgelost fluoride in water.

In het Voorstel van aanpassing van Bijlage 4.2.5dh Vlarem Il mbt controle op de
naleving van emissiegrenswaarden voor lozing valrijffsafvalwater zijn zowel “opgelost
fluoride” als “totaal anorganisch gebonden fluotideserhouden als terminologie. Voor de
bepaling van fluoride in afvalwater is een voorleleding nodig. In ISO 10359-2:1994
Water quality -- Determination of fluoride -- P&t Determination of inorganically bound
total fluoride after digestion and distillatiorwordt zowel een digestiestap als een
destillatiestap beschreven. In Standard MetHoslsrdt echter gesteld :

« “Distillation will separate fluoride from most watesamples. some tightly bound
fluoride, such as that in biological materials, meguire digestion before destillation,
but water samples seldom require such drasticresat”

+ “Fluoroborates are widely used in industrial preess Distill such samples...”

Met de huidig beschikbare gegevens is het niet fjflogem op een wetenschappelijk
onderbouwde manier de meest geschikte uitvoering deze bepalingsmethode vast te
leggen. Bijkomend experimenteel werk is noodzdkelim na te gaan in hoeverre de
(arbeidsintensieve) voorbehandeling wenselijk i®rvde bepaling van totaal anorganisch
gebonden fluoride.

8.6.1 Vergelijkende analysen van de fluoride bepaling

Voor de bepaling van fluoride in watermonsters eerdgergelijkende analysen uitgevoerd

met volgende meettechnieken:

- het doorstroomanalysesysteem (FA) volgens WAC/IO02Z2 (Alizarin fluorineblauw
methode) met een meetgebied tussen 0.2 — 1 mg/I.

- de kuvettentest LCK 323 (testkit) met een meetgehissen 0.1 — 1.5 mg/l. [Fluoride
ionen reageren met zirconium tot een kleurloosommamfluoridecomplex. Door dit
complex verliest de aanwezige rode zirconium Zguk(=SPADNS methode)].

- ion selectieve elektrode volgens ISO 10359-1 (neddrgik van DIN 38405-D4 buffer)
met een meetgebied van 0.1 — 10 mg/I

De geanalyseerde monsters (10 afvalwaters (AW),opperviaktewaters (OW) en 10
grondwaters (GW)) werden in duplo geanalyseerd orefl@oduceerbaarheidscondities. De
afvalwaters werden gecollecteerd bij waterzuivesimgiallaties. Bij elke meetreeks werd een
blanco en een QC (controlemonster) gemeten. Détag=u zijn weergegeven in Tabel 49 en
Figuur 11.

Bij de verschillende geanalyseerde monsters is dmri€entratie zeer laag en gesitueerd
tussen 0.1 en 0.2 mg/Il. Niettegenstaande het nmaethkij FA begint vanaf 0.2 mg/l werden
de gemeten waarden tussen 0.1 en 0.2 mg/l geragpdrdom deze te kunnen toetsen aan de
ISE metingen. De beide meetmethoden geven bij dezensters vergelijkbare
analyseresultaten resulterend in een gemiddelaevan 0.97 £ 10%.

De analyseresultaten bekomen met de testkits mjnbnuikbaar. Alle resultaten geven een

significante overschatting van de gemeten waar@gnanalyse van een blanco monster
worden meetwaarden van 0.342 en 0.146 mg F/| gemetewijl bij toepassing van andere
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technieken deze een factor 10 lager liggen. Gdmeffeit dat de gemeten blanco waarde ook
geen constante is, is het niet mogelik om hierve®rcorrigeren. Niettegenstaande een
meetgebied tussen 0.1 en 1.5 mg/l gedefinieerd iset niet mogelijk om betrouwbare F
analysen uit te voeren.

Tabel 49: Vergelijkende fluoride analysen

staalcode | type resultaten (mg/l)

ISE** ISE ISE Testkit Testkit Testkit Ratio

Meting 1 | Meting 2 | Gemidd | FA* | Meting 1 | Meting 2 | Gemidd. | ISE/FA
Blanco 0,342 0,146
QC-conc. 1,59 1,58 0,494 1,09 1,11
QC-rend. 106% 105% 99% 109% 111%
20074622 | AW <0.1 - <0.1 0,120 1,50 - 1,50 -
20074811 | AW <0.1 - <0.1 0,115 1,67 - 1,67 -
20075088 | AW 0,100 - 0,100 | 0,135 1,77 - 1,77 0,74
20075211 | AW 0,178 - 0,178 | 0,185 | 0,965 - 0,965 0,96
20075239 | AW 0,118 - 0,118 | 0,125 1,81 - 1,81 0,94
20074871 | AW 0,081 - <01 <01 1,834 1,86 1,85 -
20075085 | AW 0,186 0,169 0,178 | 0,165 1,18 1,13 1,16 1,08
20075093 | AW 0,110 0,102 0,106 | 0,116 2,04 2,20 2,12 0,91
20075240 | AW 0,128 0,117 0,123 | 0,127 1,46 1,45 1,46 0,96
20075407 | AW 0,069 - <01 <01 0,303 0,312 0,308 -
20075241 | OW 0,161 - 0,161 | 0,190 | 0,316 - 0,316 0,85
20075242 | OW 0,177 - 0,177 |0,181| 0,458 - 0,458 0,98
20075245 | OW <0.1 - <0,1 0,115 | 0,272 - 0,272 -
20075247 | OW 0,179 - 0,179 | 0,295 | 0,447 - 0,447 0,92
20075248 | OW 0,189 - 0,189 | 0,200 | 0,497 - 0,497 0,95
20075668 | OW 0,224 0,187 0,206 | 0,185 | 0,319 0,322 0,321 1,11
20075669 | OW 0,181 0,163 0,172 | 0,163 | 0,307 0,291 0,299 1,06
20075672 | OW 0,063 - <01 <01 0,141 0,110 0,126 -
20075674 | OW 0,190 0,191 0,191 | 0,189 | 0,361 0,340 0,351 1,01
20075675 | OW 0,186 - 0,186 | 0,178 | 0,408 0,391 0,400 1,04
20075243 | GW 0,133 - 0,133 | 0,136 | 0,456 - 0,456 0,98
20075246 | GW <0.1 - <0.1 0,105 | 0,197 - 0,197 -
20075253 | GW <0.1 - <0.1 0,113 | 0,394 - 0,394 -
20075255 | GW 0,18 - 0,175 | 0,163 | 0,375 - 0,375 1,07
20075256 | GW 0,112 - 0,112 | 0,243 | 0,326 - 0,326 0,78
20075670 | GW 0,123 - 0,123 | 0,129 | 0,328 0,217 0,273 0,95
20075673 | GW 0,057 - <01 <01 0,127 0,142 0,135 -
20075676 | GW 0,144 0,146 0,145 | 0,150 | 0,279 0,288 0,284 0,97
20075678 | GW 0,172 0,165 0,169 | 0,157 | 0,314 0,281 0,298 1,07
20075680 | GW 0,124 0,115 0,120 | 0,120 | 0,242 0,247 0,245 1,00
* Rapporteergrens < 0,2 mg/I
** Rapporteergrens < 0,1 mg/I Gemidd. 0,97
%RSD 10
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Figuur 11: Vergelijkende fluoride analysen

8.6.2 Interferenten bij de bepaling van fluoride

Fluoride complexeert met kationen zoals"CMg*, AI** of F€" in water ter vorming van
slecht oplosbare verbindingen en complexen. Afhigkken de toegepaste methode worden
verschillende procedures aangewend om het fluarmpiex te decomplexeren (Bijkomende
duiding zie paragraaf 3.2 op pagina 18). Bij desefectieve elektrode (ISE) methode wordt
TISAB (Total lon Strength Adjustement Buffer) buffeoegevoegd als decomplexering
reagens om de Al, Ca, Mg en Fe fluoride verbindingg te maken, het BFwordt echter
niet gedecomplexeerd. De samenstelling van dezeAHI8uffer kan verschillend zijn
waardoor mogelijiks de aanwezige concentratie varkat@®nen bepalend zijn voor de
uiteindelijke inviloed op het fluoride gehalte.

Bij de spectrofotometrische methode met een damyatanalysesysteem worden de kationen
gedecomplexeerd door een destillatie bij 150°CGeim l&SO,-0plossing.

In Tabel 50 is een overzicht gegeven van de vdiesaihe beschikbare normmethoden en de
procedure welke beschreven wordt om de fluoriddinmdingen te decomplexeren. Hierbij

dient opgemerkt te worden dat de buffer gebruildenDIN methode voor ISE verschillend

is van deze van ISO 10359-1. Echter de validatiegegs van de DIN methode (waarbij

monsters werden geanalyseerd gedopeerd met viensdhil concentraties aan storende
kationen) zijn overgenomen in de ISO methode. Gegen verschillende concentratie aan
decomplexerend agens in de buffer aanwezig is, deargenomen worden dat afwijkende
resultaten worden bekomen.

Tabel 50: Procedure eliminatie interferenten voor Fbepaling i.f. methode

Normmethode Techniek Procedure voor eliminatiefetentie
DIN 38405-D4 ISE Buffer pH 5.8: in 1000 mi

- 300 g natriumcitraat,

-22 g CDTA

- 60 g NaCl
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Normmethode Techniek Procedure voor eliminatieriatentie

ISO 10359-1 ISE Buffer pH 5.2: in 2000 ml
- 58 g NaCl,
- 57 ml jjsazijn,
- 150 ml NaOH
-4 g CDTA
ISO 10304-1 IC Geen specifieke opmerkingen in neermeld
NEN 6589 FIA/ICFA-  Buffer pH 4.5: in 2000 ml
ISE - 115 g di-ammoniumwaterstofcitraat,
-5 g CDTA,
- 40 g NaCl
- 1 ml van 100 mg/l F-standaard.
WACI/III/C/022  CFA- Destillatie bij 150°C met F5Os-oplossing
spectro-
fotometrisch

CDTA: 1,2-cyclohexaandiamine tetra-azijnzuur

Binnen het VITO laboratorium werden een aantal eljkgnde analysen uitgevoerd op
fluoride standaarden waarbij stijgende concensatan interferenten (EaMg®*, Al**, Fe™)
werden gedopeerd aan een fluoride standaard. Demstens werden geanalyseerd met de
ISE zowel gebruikmakend van de buffer beschreverDIiN 38405-D4 als de buffer
beschreven in 1SO 10359-1. De efficiéntie van destitktieprocedure bij het
doorstroomanalysesysteem (FA) werd eveneens geévdluVoor de analysen uitgevoerd
met de ISE, werden de doperingen uitgevoerd aad eay| fluoride standaard (werkgebied
tussen 0.1 — 10 mg/l), terwijl voor de FA analysen fluoride standaard van 0.6 mg/l werd
genomen (werkgebied tussen 0.2 — 1 mg/l).

De interferentie van Al op de fluoride bepaling netenchromatografie werd eveneens
geévalueerd op de 0.6 mg/l fluoride standaard (gedvied tussen 0.1 — 1 mg/l).

Een overzicht van de concentraties van de interferedie elk afzonderlijk aan 1 mg/l of 0.6
mg/l F standaard werden gedopeerd, is weergegevisbel 51.

Tabel 51: Concentratie interferenten gedopeerd aafl.6 of 1 mg/l F standaard

Al (mg/l) Fe (mg/l) Mg (mg/l) Ca (mg/l)
0 0 0 0
1 20 50 100
2 50 75 200
3 100 100 400
5 200 200 600
10 300 400 800
20 400 600 1000
50 1000 1000 1500
100 1500 2000 2000
150 2000
200

De bekomen resultaten tonen dat de fluoride metieg de ISE met DIN buffer de meest
geschikte methode is om interferenten (Al, Fe, Mga) te elimineren/reduceren.
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Voornamelijk bij Al is er een significant verschi toepassing van de ISE methode met DIN
buffer en met 1ISO buffer.

In Figuur 12 is de invioed van Al op de fluoride pbng voor de verschillende

meettechnieken weergegeven. Hierbij komt zeer djl<icaar voren dat bij de ISE meting de
ISO buffer niet in staat is de interferentie vantélelimineren op dezelfde wijze als de DIN
buffer. Vanaf een concentratie van 5 mg/l Al treedteen significante daling van het
rendement op bij gebruik van de 1SO buffer. Bij gt van de DIN buffer daarentegen
worden zelfs bij Al concentraties van 200 mg/l maade rendementen bekomen.

Bij toepassing van de FA met destillatie wordt diiferentie van Al ondervangen tot een
concentratie van 20 mg/l Al. Bij hogere concengratan Al daalt de fluoride concentratie,
maar minder significant dan bij de ISE meting nfeDlbuffer. Bij de ionchromatografische
methode wordt eveneens tot een concentratie vang2i0Al de fluoride standaard maximaal
teruggevonden. Vanaf 50 mg/l aan Al wordt geenritieogedetecteerd.

Invioed Al op F bepaling
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Figuur 12: Invloed Al interferentie op F bepaling

De invloed van Fe, Mg en Ca op de fluoride bepais\gveergegeven in respectievelijk
Figuur 13, Figuur 14 en Figuur 15. De ISE meting DEN buffer is het minst onderhevig
aan storing van deze elementen. Bij verhoogde cdratee aan de interferenten treedt er een
onderdrukking van het signaal op, waarbij de indloean de interferenten op het

analyseresultaat het laagst is bij ISE met DIN dauff< FA met destillatie < ISE met ISO
buffer.
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Invioed Caop F bepaling
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Figuur 15: InvloedCa interferentie op F bepaling

Besluit
Bij de bepaling van fluoride met de ion-selectielektrode is het aanbevolen de buffer zoals
beschreven in DIN 38405-D4 te gebruiken ipv dezsclweven in ISO 10359-1, gezien |de
efficiéntere werking als decomplexerend agens YdoFe, Mg en Ca-fluorideverbindingen

8.7 Analysemethoden orthofosfaat

Voor de bepaling van orthofosfaat in watermonstemsrden vergelikende analysen

uitgevoerd met volgende meettechnieken:

- ionenchromatografie volgens ISO 10304-1 met eengabed tussen 0.03 — 0.3 mg P/I.

- het doorstroomanalysesysteem (FA) volgens ISO 1268%t een meetgebied tussen
0.05 -5 mg PII.

- de kuvettentest LCK 349 (testkit) met een meetgehissen 0.05 — 1.5 mg P/l. Deze
methode is gebaseerd op 1SO 6878/ISO 15681 [Feistaah reageren in zure oplossing
met molybdaat- en antimoon-ionen; dit geeft eemamtylfosformolybdaat-complex, dat
door ascorbinezuur wordt gereduceerd tot fosforbuggnblauw].

Verschillende monsters (10 afvalwaters (AW), 10 aplaktewaters (OW) en 10
grondwaters (GW)) werden geanalyseerd. De afvalwat@erden gecollecteerd bij
waterzuiveringsinstallaties. Enkel in de afvalwaten 3 grondwaters werden detecteerbare
concentraties gemeten, bijgevolg worden enkel dezaltaten weergegeven in Tabel 52,
Figuur 16 (orthofosfaat) en Figuur 17 (opgeloshofbsfaat). Bij elke meetreeks werd een
blanco en een QC (controlemonster) gemeten.

De analysen werden uitgevoerd op zowel niet-geéitde als gefiltreerde monsters, enkel bij
de IC metingen wordt routinematig een filtratie 0045 um uitgevoerd. Bij vergelijking
van analysen van niet-gefiltreerde en gefiltreendensters, worden toch enkele trends
waargenomen. Bij niet gefiltreerde monster varieatd spreiding op de duplo analysen van
de afvalwaters tussen 0.8 en 14%, terwijl na figrdit gereduceerd was tot 0.2 en 5.6%. Na
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filtratie wordt oa. voor monster 20075085 waargeeordat de concentratie daalt, zowel bij
de metingen uitgevoerd met FA als met de testRisIC resultaten zijn in overeenstemming
met het resultaat van de gefiltreerde monsters.

e N
15 ortho-fosfaat

10 +

mg P/l (testkit)

\_ mg P/l (FA)

Figuur 16: Vergelijkende orthofosfaat analysen

15+ opgelost ortho-fosfaat

y =1,0032x - 0,1413
R?=0,9802

10+

mg P/l (spectrofotometrisch)
\

//,/' @ IC-FA m IC-testkit

0 5 10 15
_ mg P/I (IC) Y.

Figuur 17: Vergelijkende opgelost orthofosfaat analsen

Besluit
De opdeling van fosfor in zijn verschillende vormeardt analytisch (operationeel) bepaald
(zie 8§ 3.3). Verder wordt door het al dan niet\elde filtreren van het monster onderscheid
gemaakt tussen opgelost en totaal orthofosfaatvdedt aanbevolen om in het kader van|de
erkenningen de parameter totaal orthofosfaat taleepwaarbij ter conservering ofwel het
monster wordt aangezuurd met zwavelzuur (specwoaofetrie) ofwel wordt ingevroren bij
20°C (ionenchromatografie).
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Tabel 52: Vergelijkende fosfaat analysen op gefikerde en niet-gefiltreerde watermonsters

staalcode | type resultaten (mg P/l )
FA FA FA IC IC IC Testkit Testkit Testkit Ratio Ratio Ratio
Meting1l | Meting2 | Gemidd | Meting1 | Meting 2 | Gemidd. | Meting 1 Meting 2 | Gemidd. | FA/IC | FA/kit | IC/kit
QC-conc. 0,306 0,325 0,066 0,066 0,36 0,367
QC-rend. 94% 100% 102% 102% 110% 113%
NIET GEFILTREERD MONSTER
20074622 | AW 9,18 9,03 9,18 - - - 7,92 - 7,92 - 1,16 -
20074811 | AW 10,6 10,3 10,6 - - - 9,62 - 9,62 - 1,10 -
20075088 | AW 11,2 10,6 11,2 - - - 9,75 - 9,75 - 1,14 -
20075211 | AW 4,09 3,45 4,09 - - - 3,44 - 3,44 - 1,19 -
20075239 | AW 10,0 10,8 10,0 - - - 9,76 - 9,76 - 1,02 -
20074871 | AW 9,64 8,08 8,86 7,99 7,95 7,97 8,2 8,18 8,19 1,11 1,08 0,97
20075085 | AW 5,22 5,28 5,25 5,05 4,79 4,92 6,16 6,68 6,42 - 0,82 -
20075093 | AW 11,7 10,5 11,1 11,0 10,7 10,8 10,4 10,4 10,4 1,03 1,07 1,04
20075240 | AW 8,65 10,5 9,59 9,75 11,05 10,4 10,1 10,9 10,5 0,92 0,91 0,99
20075407 | AW 0,256 0,238 0,247 0,225 0,225 0,225 0,347 0,343 0,345 1,10 0,72 0,65
20075670 | GW 0,223 0,244 0,234 - - - 0,293 0,298 0,296 - 0,79 -
20075678 | GW 0,084 0,085 0,085 - - - - - - - - -
20075679 | GW 0,097 0,094 0,096 - - - - - - - - -
Bij IC metingen 0.45um filtratie. Gemidd. 1,04 1,00 0,91
%RSD 8,4 16 19
GEFILTREERD MONSTER
20074871 | AW 7,78 8,42 8,10 7,60 - 7,60 8,10 8,13 8,12 1,07 1,00 0,94
20075085 | AW 4,08 3,88 3,98 4,66 - 4,66 4,61 4,68 4,65 - 0,86 -
20075093 | AW 10,45 10,5 10,5 10,1 - 10,1 10,3 10,4 10,4 1,04 1,01 0,98
20075240 | AW 9,23 9,20 9,21 10,0 - 10,0 9,00 9,10 9,05 0,92 1,02 1,11
20075407 | AW 0,233 0,239 0,236 0,222 - 0,222 0,316 0,322 0,319 1,06 0,74 0,69
Gemidd. 1,02 0,92 0,93
%RSD 6,7 13 18
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8.8 Analysemethoden totaal fosfor
8.8.1 Bepaling van totaal fosfor met ICP-AES en ICP-MS

Voor de bepaling van totaal fosfor in water zijmsahillende methodieken beschreven in de
bestaande normmethoden. Naast de spectrofotonhetrissethode (al dan niet met
destructie) volgens ISO 6878 kan ICP-AES (ISO 1)8F3CP-MS (1ISO 17294) ingezet
worden. In het VITO Ilaboratorium werd nagegaan oforv de diverse types
fosforverbindingen een destructie noodzakelijkDaarnaast werd de inzetbaarheid van ICP-
MS voor het uitvoeren van totaal fosfor analysegévgkieerd.

8.8.1.1 Zuurdestructie van diverse fosforverbindingen végaand aan de ICP-AES analyse

In het VITO laboratorium werd experimenteel nagegafde diverse fosforverbindingen die
aanwezig kunnen zijn in water rechtstreeks kunneanglyseerd worden met ICP-AES
zonder verliezen. Fosforverbindingen kunnen immars3 categorieén verdeeld worden
namelijk ortho-fosfaat, gecondenseerde fosforveibgen (zuur hydrolyseerbare fosfor) en
organische fosfor. Voor de 2 laatste categorieéndere een aantal verbindingen
geselecteerd:
- Anorganische fosforverbindingen:

- Pentanatriumfosfaat N@;oP;

- Natriumhexametafosfaat (Nag@
- Organische fosforverbindingen:

- Glucose-1-fosforzuurdinatriumzoutid;:NaOqP.4HO0

- Adenosine 5'-trifosforzuur dinatriumzout ¢El;4NsNaO13P;

- Trimethylfosfaat GHgO4P

- Fenylfosfaatdinatrium £HsNa,O4,P.2HO
Hiervan werden standaarden in water aangemaakt eze dverden meerdere keren
geanalyseerd met ICP-AES, zowel zonder destrudtiena destructie met aqua regia. De
resultaten zijn samengevat in Tabel 53 en zijneditgkt als terugvinding ten opzichte van de
juiste waarde in procent. De concentratie vanagdlessingen bedroeg 10 mg P/I.

Tabel 53: P Rendementen van ICP-AES analysen, redtieeks en na aqua regia destructie

Verbinding Zonder destructie Aqua regia destructie
177 nm 178 nm 177 nm 178 nm

Pentanatriumfosfaat 99% 99% 98% 97%

Natriumhexametafosfaat 96% 95% 95% 94%

Glucose-1-fosforzuur- 101% 101% 101% 101%

dinatriumzout

Adenosine 5'-trifosforzuur 91% 91% 90% 90%

dinatriumzout

Trimethylfosfaat 86% 86% 89% 89%

Fenylfosfaatdinatrium 105% 105% 104% 105%

Deze resultaten duiden aan dat een destructie oerzwater niet vereist is voor het
kwantitatief vrijzetten van de diverse fosforverngen in de oplossing, gevolgd door een
bepaling met ICP-AES.
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8.8.1.2 Inzetbaarheid van ICP-MS bij totaal fosfor analysen

Het element fosfor is mono-isotopisch®*{)P waardoor bij de ICP-MS bepaling een aantal
voorzorgen dienen genomen te worden om spectral@ietrspectrale interferenties te
ondervangen. Het gebruik van “matrix matched” séamnden gekoppeld aan het gebruik van
een interne standaard zijn noodzakelijk voor hetdeovangen van niet spectrale
interferenties. Binnen het VITO laboratorium wordtrder de poly-atomische interferentie
van N°0'® vermeden door gebruik te maken van hoge resdigfeMS (mAm = 10000).
Deze interferentie kan ook vermeden worden doorujelie maken van een collision of
reaction cell ICP-MS.

Teneinde de inzetbaarheid van ICP-MS voor totastbfoanalysen verder te onderbouwen,
werden in  het VITO laboratorium vergelikende asaly uitgevoerd op
standaardoplossingen (zie Tabel 54) aangemaakersthillende fosforverbindingen. Deze
standaarden werden geanalyseerd na aqua regia GRRAES en HR-ICP-MS Bij
toepassing van HR-ICP-MS werden duplo analysereuitgrd zowel in de hoge resolutie
mode (mAm = 10000) als in de medium resolutie modeAfm~= 4000). Bij vergelijking van
de bekomen meetwaarden werden dezelfde gemiddelsigitaten bekomen bij beide
resoluties, echter de spreiding op de replica’'médihg) ligt een factor 2 a 3 hoger bij de
medium resolutie metingen. In Figuur 18 is een mebt gegeven van de bekomen
resultaten. Voor de HR-ICP-MS metingen werden darden gemeten in hoge resolutie
mode gerapporteerd.

Voor de bepaling van totaal fosfor worden vergbdie meetwaarden bekomen bij
toepassing van de verschillende analysetechnieken.

Bepaling totaal P (in mg/l) - standaarden

30

25 A
20 A
15 4

10 4

1 2 3 4 5 6

Concentratie (mg/l)

O Referentiew aarde 6,6 26,6 3,0 20,0 3,0 20,0
B ICP-AES 6,1 23,0 3,0 19,0 31 21,0
O ICP-MS 6,2 25,0 3,0 19,0 3,2 22,0
OISO 6878 6,0 24,9 2,7 18,6 3,0 20,1
B NEN 6645 59 23,5 2,9 19,7 31 20,6

Figuur 18: Analyse P standaarden met verschillendechnieken

8.8.1.3 Analyse van textielafvalwater

" Hoge resolutie-ICP-MS

114



Voor de bepaling van totaal fosfor in water zijrsahillende methodieken beschreven in de
bestaande normmethoden. Bij de analyse van af\@wdient voor de bepaling van het
totaalgehalte aan P steeds een destructie te wartigevoerd ongeacht de toegepaste
analysetechniek. Bij toepassing van ICP-AES of M®-kan een HN@of een aqua regia
destructie worden uitgevoerd. Bij toepassing varspectrofotometrische methode wordt
een peroxodisulfaat destructie of ees58/(HNO3) destructie beschreven.
Textielafvalwaters kunnen fosforverbindingen besattlie zeer moeilijk afbreekbaar zijn.
Afhankelijk van de toegepaste methodiek kunnerebgdg onvolledige rendementen worden
bekomen voor deze types van afvalwater. Voornambljj toepassing van de destructie
voorafgegaan aan de spectrofotometrische metho8® (6878) kan een significante
onderschatting van het werkelijke gehalte aan tdeaaptreden. Verschillende gegevens
hieromtrent werden verzameld om een inschattingrijgen van de relevantie van deze
problematiek.

Bij vergelikende analysen van textielafvalwate~%47), uitgevoerd door Laboratorium
Servacd', werd bij verschillende textielafvalwaters afwijkke resultaten bekomen tussen
ICP-AES analysen na aqua regia destructie en spetimetrische analysen na, %0,
destructie (met KSO/CuSQ katalysator bij 360°C). De mate van afwiking iterk
gebonden aan het type afvalwater (bedriffstype). rBsultaten van 547 monsters zijn
afgebeeld in Figuur 19.

Pin mg/l (textielafvalw ater)
[n=547]

L 4 y =1,3449x + 1,5767
R? = 0,5006

50

Pin mg/l (ICP-AES na
aquaregia destructie)

0 50 100 150 200 250
Pin mg/l (spectrof. na H2SO4 destructie)

Figuur 19: Vergelijkende analysen van totaal P inéxtielafvalwater bij 16 bedrijven

Niettegenstaande de resultaten van 547 textieleditats aantonen dat het gehalte aan totaal
P significant onderschat wordt bij toepassing vasglectrofotometrische methode n&8,
destructie in vergelijking met ICP-AES na aqua aegs de mate van onderschatting zeer
sterk afhankelijk van het type bedrijff waarvan testtielafvalwater afkomstig is. Bij bedrijf 1
(Figuur 20) is deze onderschatting minder uitgdspnodan bij bedrijf 2 (Figuur 21). Bij
bedrijf 3 daarentegen liggen de meetwaarden bekomee¢hCP-AES bijna een factor 3 hoger
dan bij de spectrometrische methode r&® destructie.

i Er dient opgemerkt te worden dat niet alle reseftavan textielafvalwaters zijn weerhouden. Enkel
meetwaarden die aanduiding gaven tot verschil ialyaeresultaat tussen beide methoden, werden in dit
rapport opgenomen.
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Pin mg/l (Bedrijf 1)

y =1,0585x + 0,6923
R? =0,9895

P in mg/l (ICP-AES na aqua
regia destructie)

0 10 20 30 40 50 60 70
Pin mg/l (spectrof. na H2SO4 destructie)

Figuur 20: Vergelijkende analysen van totaal P inaxtielafvalwater bij bedrijf 1

Pin mg/l (Bedrijf 2)

y =1,1469x - 0,063
R?=10,9729

P in mg/l (ICP-AES na aqua
regia destructie)
N
o

0 5 10 15 20 25 30 35
Pin mg/l (spectrof. na H2SO4 destructie)

Figuur 21: Vergelijkende analysen van totaal P inaxtielafvalwater bij bedrijf 2

Pin mg/l (Bedrijf 3)

o l4o
S | y=2864x-1,5836
g 120 R? = 0,9289
o

g3

<3

o

o5

-

23

£

[a

0 10 20 30 40 50
Pin mg/l (spectrof. na H2SO4 destructie)

Figuur 22: Vergelijkende analysen van totaal P inaxtielafvalwater bij bedrijf 3

116



Binnen het VITO laboratorium werden een 30-tal idatvalwaters geanalyseerd met
verschillende methoden:

- nhaaqgua regia destructie en meting met ICP-AESRACGP-MS

- volgens ISO 6878 (peroxodisulfaat destructie bglktemperatuur, 90 minuten)

Het VMM laboratorium heeft deze monsters eveneesanglyseerd volgen NEN6645
(K2SO, katalysator, destructie: 2u 200°c, 2u 390°C).

Bij toepassing van ICP-AES en HR-ICP-MS worden edjidbare resultaten bekomen (niet
significant verschillend). Hierbij dient opgemerké worden dat de analysen werden
uitgevoerd op hetzelfde destruaat. De gemiddeldboweling van de resultaten van ICP-
AES/HR-ICP-MS bedraagt 0.96 + 7%.

Toetsing van de resultaten bekomen met ISO 6878adetaan de ICP-AES meetwaarden
resulteert in een gemiddelde ratio (ICP-AES/ISQ) ¥&al7 + 22%. De hogere ratiofactor en
spreiding zijn voornamelijk toe te schrijven aanrdensters 20075743 en 20075747. Bijj
verwijdering van deze monsters uit de dataset getaiddelde ratio 1.08 £ 12%.

Evaluatie van de resultaten bekomen met NEN 664hode resulteert in een gemiddelde
ratio (ICP-AES/NEN) van 1.14 + 16%/oornamelijk bij monster 20075749 wordt een
significante onderschatting bekomen t.o.v. ICP-AHBdien deze meetwaarde buiten
beschouwing wordt gelaten, wordt een gemiddelde vain 1.11 + 9% bekomen.

Totaal P in textielafvalwater

2,5

T e el e W B+

Total P (mg/l)

Monsternummer

O Agqua regia - ICP-AES B Aqua regia - HR-ICP-MS (high res) @ NEN 6645 spectr

Figuur 23: Vergelijkende totaal P analysen in texelafvalwater — 1
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Totaal P in textielafvalwater

Total P (mg/l)

Monsternummer

OAgqua regia - ICP-AES B Aqua regia - HR-ICP-MS (high res) @ NEN 6645 spectr OISO 6878 spectr

Figuur 24: Vergelijkende totaal P analysen in texelafvalwater - 2

Besluit

Op basis van deze resultaten kan gesteld wordewmodaitde bepaling vatotaal fosfor in
(textiel)afvalwaters, ICP-AES / ICP-MS (na aqua i@egestructie) wordt aanbevolen.
Toepassing van de spectrofotometrische methode,8&;Hlestructie conform ISO 6878
kan leiden tot een onderschatting van de werkeN&arde.

8.9 Analysemethoden Kjeldahl-N

Voor het uitvoeren van de destructie bij de Kjeledhbepaling volgens ISO 5663 is
beschreven dat een testportie in een Kjeldahl we#buis wordt gebracht, vervolgens
wordt 10 ml zwavelzuur en 5 g katalysator toegedoeyds katalysator wordt een mengsel
van KSO, met seleen gebruikt. Het mengsel wordt verwarnmtdktiken waarbij witte
dampen worden gevormd. Nadat deze dampen zijn gelen een heldere oplossing wordt
bekomen, wordt nog 60 minuten verwarmd.

Als katalysator wordt een mengsel van seleen aamsliifaat gebruikt. Seleen zorgt voor
een betere oxidatie van de verschillende subsgaatiekaliumsulfaat voor de verhoging van
het kookpunt van zwavelzuur. Er bestaan meerdedykatoren voor Kjeldahl stikstof op
basis van kwik, seleen, koper, titaan, e.a. In gadrd Method$ wordt het gebruik van
een katalysator bestaande uiSK), en CuSQ beschreven.

In de 1SO 5663 standaard wordt niet gedefiniegravblke temperatuur de destructie dient
uitgevoerd te worden, enkel de vorming van wittengdan moet opgevolgd worden. In de
Standard Method$wordt wel vermeld dat een temperatuursrange tu3%8AC en 385°C
dient gerespecteerd te worden voor het bekomeeenameffectieve destructie.
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8.9.1 Invloed van de destructietemperatuur op het analygesultaat

Binnen het VITO laboratorium werden een aantal elgkgnde analysen uitgevoerd waarbij
de destructieblok werd ingesteld op verschillenéstrictietemperaturen (x 5°C) i.e. 330°C,
350°C, 370°C en 380°C. Als controlestandaard wérchd/l glycine en resp. 5 mg/l, 10 mg/I
en 20 mg/l nicotinezuur, en 10 mg/l nicotineamidmamnen. Glycine geeft aan of er geen
verliezen van ammonium optreden bij het uitvoeram de destructie, terwijl het nicotinezuur
en de nicotinamide de efficiéntie van de destrumiatroleert. Als katalysator werd enerzijds
een Kjeltab (KSO,/CuSQ/Se) geévalueerd en het3F0O,/Se mengsel. De destructie werd
uitgevoerd bij 1u 250°C en 2u 330°C/350°C/370°Cf830 gevolgd door een
spectrofotometrische bepaling. Bij elke van dezmddarden werden onafhankelik van de
destructietemperatuur telkens witte dampen waargencen werd de destructie uitgevoerd
conform 1ISO 5663. Echter het bekomen rendemerdrischillend.

In Figuur 25 zijn de bekomen resultaten weergegeVewor de glycinestandaard wordt er,
onafhankelijk van de destructietemperatuur, steeds maximaal destructierendement
bekomen. Er treedt bijgevolg geen verlies op vammaniuum bij de verschillende
destructietemperaturen. Voor de nicotinezuurstaidg@ma daarentegen speelt de
destructietemperatuur een belangrike rol. Bij edsstructie bij 330°C varieert het
destructierendement tussen 30 en 50%, met growdsmen tussen de duplo metingen.
Verhoging van de temperatuur naar 350°C en 370%0lte®rt in een verhoging van het
destructierendement naar 60 a 80%. Rendementem 8 worden slechts bekomen
indien een destructietemperatuur van 380°C woregepast, zowel bij gebruik van Kjeltab
katalysator als de #60,/Se katalysator. Analyse van nicotinamide resulteigB30°C in een
rendement van 70%, terwijl bij 380°C een rendemant92% wordt bekomen.

Rendement Kjeldahl-N ifv destructietemperatuur

100
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Kjeltab Kjeltab Kjeltab Kjeltab Kjeltab | K2S04/Se

330C 350C 350C 370C 380C 380C
+ Glycine 10 Nicotine 5 A Nicotine 5
A Nicotine 10 mNicotine 10 @ Nicotine 20
A Nicotine 20 A Nicotinamide 10 = Nicotinamide 10

Figuur 25: Rendement Kjeldahl-N i.f.v. de destructetemperatuur

De bekomen resultaten tonen aan dat maximale resxtem worden bekomen bij een
destructietemperatuur van 380°C + 5°C.
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8.9.2 Invloed van nitraat op het analyseresultaat

In ISO 5563 werd aangegeven dat nitraat kan stbifeie bepaling van Kjeldahl-N. In het
VITO laboratorium werden een aantal analysen udge¥y waarbij aan een aantal
standaarden van resp. 5 en 10 mg/l glycine eayestle concentratie aan nitraat (Range: O-
40 mg NQ-N/I) werd toegevoegd. De bekomen resultaten fgelzeeld in Figuur 26.

5mg/l glycin
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Figuur 26: Invloed van NO3-N op Kjeldahl bepaling

Uit de resultaten kan afgeleid worden dat de aaigher van nitraat resulteert in een
significante onderschatting van de Kjeldahl-N. tBgvoeging van 5 mg NEN/laan 5 en 10

mg/l glycine daalt het rendement tot 90%. Bij aangieeid van 40 mg NON/I daalt het
rendement tot resp. 40% en 60%.

Besluit

In 1ISO 5663, de normmethode voor de bepaling Kg@gldahl-N, wordt geen minimale
destructietemperatuur gedefinieerd. Enkel de vagrnaen witte dampen dient opgevolgd|te
worden. Analysen van standaardoplossingen vanimgziur volgens deze methode hebpen
aangetoond dat onvolledige rendementen kunnen bekamorden bij gebruik van een fte
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lage destructietemperatuur (330°C). Binnen het VIEDoratorium werden maximale
rendementen bekomen bij een destructietemperatuu880°C + 5°C.
Bij de bepaling van Kjeldahl-N volgens ISO 5663&t aangewezen om voorafgaandelijk het
gehalte aan nitraat te controleren. Vanaf 5 mg-N® (= 20 mg/l NQ) kan een significant
onderschatting van het werkelijk gehalte aan Kjgiddoptreden.

1%

8.10Evaluatie simultaan bepaling van Kjeldahl-N en total fosfor volgens
NEN 6645

De methode beschreven in NEN6645 laat toe om radf-dien destructie uit te voeren met
kaliumsulfaat in een zwavelzuur medium bij 390°Camwea op hetzelfde destruaat zowel
Kjeldahl-N als totaal fosfor kan geanalyseerd wardee toepasbaarheid van deze methode
werd geévalueerd door vergelikende analysen vaopp@rviaktewaters, 10 afvalwaters en
een aantal standaardoplossingen uit te voeren.eRenen resultaten werden vergeleken
met deze bekomen met de referentiemeetmethodem. tataal fosfor werden vergelijkende
ICP-AES analysen uitgevoerd alsook spectrofotosete analysen conform ISO 6878.
Voor Kjeldahl-N werden de bekomen resultaten gestoaan de waarden bekomen volgens
ISO 5663 methode.

De verschillende watermonsters werden geanalyskeydVMM en VITO.

8.10.1 Beschrijving toegepaste methoden
Volgende methoden werden door VMM en VITO toegepadeze vergelikende studie.

Totaal fosfor en Kjeldahl-N volgens NEN6645

Methode VMM (NEN 6645): Het watermonster (15 ml) rdlegemengd met 5 ml
destructieoplossing (kaliumsulfaat in zwavelzuudime) en gedestrueerd gedurende 2 uur
bij 200°C en gedurende 2 uur bij 390°@Gla afkoelen en aanlengen tot 75 ml werd het
gedestrueerde monster geanalyseerd met het damrgtnalysesysteem (de pH van de
vloeistof bij het verlaten van de flowcel moet gela zijn tussen 12.5 en 13).

Methode VITO (NEN 6645) voor totaal fosfor: Het wahonster (50 ml) werd gemengd
met 16.66 ml destructieoplossing (kaliumsulfaatvravelzuur medium) in een destructiebuis
van 250 ml inhoud en gedestrueerd gedurende 1ijulsd3C en gedurende 1 uur bij 390°C
Na afkoelen en aanlengen tot 250 ml, werd het gedede monster geanalyseerd met het
doorstroomanalysesysteem.

Methode VITO (NEN 6645) voor Kjeldahl-N: Het watesnster (50 ml) werd gemengd met
16.66 ml destructieoplossing (kaliumsulfaat in zelauur medium) in een destructiebuis van
250 ml inhoud en gedestrueerd gedurende 1 uubBfiden gedurende 1 uur bij 390°Na
afkoelen werd het monster gedestilleerd tot 10@mdansluitend geanalyseerd met enerzijds
het doorstroomanalysesysteem en anderzijds medeidéremeter.

Totaal fosfor volgens de referentiemethoden
Methode VMM (ICP-AES): Het watermonster (40 ml) @egedestrueerd in de microgolf
met 5 ml HNQ en aansluitend geanalyseerd met ICP-AES.
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Methode VITO (ICP-AES): Het watermonster (25 ml)rdigedestrueerd in de microgolf
met 6 ml HCl en 2 ml HN® Na aanlengen tot 50 ml wordt het gedestrueerdestan
geanalyseerd met ICP-AES.

Methode VITO (ISO 6878): Het watermonster (40 méravgemengd met 4 ml,&05 en
de oplossing werd gedestrueerd op kooktemperatedurgnde 90 minuten. Na afkoelen
werd het destruaat aangelengd tot 50 ml. Het gedsstle monster werd aansluitend
geanalyseerd met het doorstroomanalysesysteem.

Kjeldahl-N volgens de referentiemethoden

Methode VMM (ISO 5663): Het watermonster (50 ml) rdvegemengd met 50 ml
destructieoplossing @0, en CuSQ in zwavelzuur medium), opgewarmd tot 390°C en
gedestrueerd gedurende 1 uur bij 390R@ afkoelen werd het monster gedestilleerd en het
gehalte aan ammonium werd titrimetrisch bepaald.

Methode VITO (ISO 5663): Het watermonster (50 mdravgemengd met 10 ml zwavelzuur
en 5 g katalysator (80O, en Se) en gedestrueerd gedurende 1 uur bij 280°€ uur bij
380°C Na afkoelen werd het monster gedestilleerd eslaitend geanalyseerd met enerzijds
het doorstroomanalysesysteem en anderzijds medeidéremeter.

8.10.2 Beschrijving standaarden en analysemonsters

Om de efficiéntie van de verschillende methoden toetsen werden een aantal
controlestandaarden aangemaakt. Voor de bepaling tegaal fosfor werden zowel
anorganische als organische verbindingen geaddeeal, de bepaling van Kjeldahl-N
werden eveneens verschillende types stikstofbex@dgteomponenten geselecteerd. In Tabel
54 is een beschrijving gegeven van de 6 contraoldataden en het bijhorende gehalten aan
totaal N en totaal P.

Tabel 54: Samenstelling standaarden

Samenstelling Gehalte N (mg/l)  Gehalte P (mg/l)
Standaard 1 Adenosine 5'-trifosforzuur-dinatriumzout 5.00 6.64
Standaard 2 Adenosine 5'-trifosforzuur-dinatriumzout 20.0 26.6
Standaard 3 Natriumhexametafosfaat + nicotinezuur 5.00 3.00
Standaard 4 Natriumhexametafosfaat + ureum 5.00 20.0
Standaard 5 Fenylfosfaatdinatrium.dihydraat + 20.0 3.00

nicotinezuur
Standaard 6 Fenylfosfaatdinatrium.dihydraat + ureum 20.0 20.0

8.10.3 Resultaten totaal fosfor

De analyse van de diversentroleoplossingemesulteren voor totaal fosfor in vergelijkbare
resultaten ongeacht de toegepaste methode/tecHdekiesultaten zijn weergegeven in
Figuur 27. De controlestandaarden 1 en 2, bestaaitdé\denosine 5'-trifosforzuur-
dinatriumzout en voornamelijk deze met het hogexbalje aan fosfor, resulteren in iets
lagere rendementen (rond 85-90%) in vergeliking deeandere controlestandaarden (95 tot
105%).
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Bij toetsing van de verschillende methoden ondgntimet de gepaarde t-test (2-zijdig, 95%
betrouwbaarheidsinterval) zijn de vergelijkendelys@n niet significant verschillend.

Bepaling totaal P (in mg/l) - standaarden
30

- 25 ]

S

é 20 A

2

E 15 4

o 10 4

o

S

1 2 3 4 5 6

O Referentiew aarde 6,6 26,6 3,0 20,0 3,0 20,0
0 VMM-NEN 6,2 22,3 3,1 19,2 3,3 20,4
B VITO-NEN 59 23,5 29 19,7 3,1 20,6
0 VMM-ICP-AES 5,9 22,7 29 19,4 3,2 20,9
B VITO-ICP-AES 6,1 23,0 3,0 19,0 3,1 21,0
0 VITO-ISO 6,0 24,9 2,7 18,6 3,0 20,1

Figuur 27: Resultaten totaal fosfor van de controlstandaarden

Legende

VMM NEN: meting gebaseerd op NEN 6645 (destru@ie200°C en 2 uur 390°C)
VITO NEN: meting conform NEN 6645 (destructie: 1503C, 1u 390°C)

VMM ICP-AES: meting ICP-AES na HN{Xestructie

VITO ICP-AES: meting ICP-AES na HN{HCI destructie

VITO 1SO: meting conform ISO 6878 (destructie metgxodisulfaat, 90 min)

Op 10 verschillendepperviaktewatersverden de vergeliikende analysen uitgevoerd waarva
de resultaten zijn weergegeven in Figuur 28. Deagele t-test (2-zijdig, 95%
betrouwbaarheidsinterval) toont aan dat de VMM ¢éhQY/ resultaten bekomen volgens de
NEN methode niet significant verschillend zijn.

Indien de ICP-AES na aqua regia (VITO ICP-AES) wdferentie wordt weerhouden,
worden niet significant verschillende resultatekdmen met de NEN methode (zowel voor
VMM als VITO). Bij toepassing van de HN@estructie gevolgd door een ICP-AES analyse
worden systematisch lagere resultaten gevonden tle.ICP-AES resultaten na aqua regia.
Deze lagere waarden zijn niet toe te schrijven danlestructiemethode, maar wel aan de
ICP-AES analyse zelf. De analysen werden uitgevost niet matrix-matched standaarden
waardoor de aanwezigheid van ,3@, in het monster resulteerde in een
signaalonderdrukking. Bij analyse van de afvalwsateerden matrix-matxched standaarden
gebruikt waardoor er geen verschillen tussen decidiende destructiemethoden werden
waargenomen. Deze resultaten bevestigen dat hetigelan matrix-matched standaarden
gewenst is om dit te ondervangen.
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Bepaling totaal P (in mg/l) - opperviaktewater
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1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
@ VMM-NEN 4,15 3,52 4,93 1,76 7,95 0,45 8,98 1,04 0,58 1,13
B VITO-NEN 4,15 3,43 4,86 1,80 7,75 0,28 8,38 0,94 0,60 1,12
O VMM-ICP-AES | 3,50 2,82 3,82 1,41 6,42 0,26 7,42 0,85 0,48 0,96
® VITO-ICP-AES | 4,30 3,40 4,70 1,80 8,50 0,30 9,20 0,99 0,57 1,00
Q VITO-ISO 4,03 3,36 4,35 1,65 7,30 0,23 8,42 0,82 0,50 0,92

Figuur 28: Resultaten totaal fosfor voor opperviakewater

De totaal fosfor resultaten van de 10 geanalyseafddwaterszijn weergegeven in Figuur

29 en Figuur 30. De gepaarde t-test (2-zijdig, 9&trouwbaarheidsinterval) toont geen
significante verschillen tussen de VMM en VITO résten volgens de NEN methode.

Indien de ICP-AES na aqua regia (VITO ICP-AES) wdferentie wordt weerhouden,

worden niet significant verschillende resultatekdmen met de NEN methode (zowel voor
VMM als VITO), de ISO 6878 methode en de ICP-AEShude na HN@destructie.

Bepaling totaal P (in mg/l) - afvalwater
25
= 20 -
(o))
E
P 15 -
g
= 10 A
(0]
[S]
° il
O .
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8 VMM-NEN 4,17 21,8 6,10 5,24 7,41
@ VITO-NEN 4,02 22,0 5,85 5,26 7,60
O VMM-ICP-AES 3,82 21,7 5,94 5,71 7,46
B VITO-ICP-AES 3,90 23,0 5,90 5,40 7,70
O VITO-ISO 4,09 5,28 3,96 6,94

Figuur 29: Resultaten totaal fosfor voor afvalwater— hoger meetgebied
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Bepaling totaal P (in mg/l) - afvalwater
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O VMM-NEN 1,45 2,85 0,39 0,41 0,42
Bl VITO-NEN 1,38 2,59 0,46 0,31 0,29
O VMM-ICP-AES 1,34 2,54 0,31 0,30 0,22
B VITO-ICP-AES 1,40 2,60 0,30 0,33 0,23
o VITO-ISO 1,04 1,99 0,29 0,27 0,21

Figuur 30: Resultaten totaal fosfor voor afvalwater— laag meetgebied

Bij statistische evaluatie vaalle meetresultatefcontrolestandaarden, opperviaktewaters en
afvalwaters) met de gepaarde t-test (2-zijdig, ¥99 worden niet significante verschillen
bekomen bij de vergelikende VMM en VITO resultataitgevoerd volgens de NEN
methode.

Indien de ICP-AES na aqua regia (VITO ICP-AES) wdferentie wordt weerhouden,
worden vergelikbare resultaten bekomen met de NfE#hode (zowel voor VMM als
VITO), de ISO 6878 methode en de ICP-AES methoddM®; destructie.

8.10.4 Resultaten Kjeldahl-N""

De resultaten van Kjeldahl-N voor @entrolestandaardezijn weergegeven in Figuur 31.
De meetwaarden van de controlestandaarden 1, 2, @ resulteren bij de verschillende
methoden in vergelijkbare resultaten. Geen opmigaelerschillen worden genoteerd. Bij
de controlestandaarden 3 en 5 worden een aantgleafde resultaten waargenomen.

Evaluatie resultaten referentiemethode (ISO 563§ resultaten bekomen met de
referentiemethode werden door VMM en VITO uitgevbemet een verschillende
katalysator. Bij VMM werd de destructie uitgevoeg 390°C met een $SOJ/CuSQ
katalysator, terwijl bij VITO een maximale tempenat van 390°C werd gehanteerd met een
K.SOJ/Se katalysator. Vergelikbare rendementen wordekoimen voor beide types van
katalysatoren.

Vi Opmerking: Alle gepaarde t-testen (2-zijdig, 95% )Bbij toetsing van de Kjeldahl-N resultaten betenm
met de diverse methoden, al dan niet per matrixtsgmulteren in niet significante verschillen. Byglg is
de bespreking gebaseerd op de resultaten van deens@afzonderlijk.
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Bepaling Kjeldahl-N - standaarden
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1 2 3 4 5 6
B Referentiewaarde 5,0 20 50 5,0 20 20
B VMM-ISO 47 17,8 52 5,6 19,9 19,7
O VITO-ISO (spectr) 43 17,3 5,0 4,8 19,2 19,5
O VITO-ISO (FA) 49 18,1 52 55 20,6
O VMM-NEN 47 18,3 25 5,0 7,9 21,9
B VITO-NEN (spectr) 45 17,3 15 49 1,1 19,3
O VITO-NEN (FA) 5,0 18,0 15 51 1,2 19,5
Figuur 31: Resultaten Kjeldahl-N van de controlestadaarden
Legende

VMM ISO: ISO 5663 (destructie 1u 390°C,$0,/CuSQ katalysator)

VITO ISO (spectr): ISO 5663, meting spectrofotonsetn (destructie 1u 250°C, 2u 380°GSQ,/Se
katalysator)

VITO 1SO (FA): ISO 5663, meting doorstroomanalydegtructie 1u 250°C, 2u 380°C,$0,/Se
katalysator)

VMM NEN: destructie gebaseerd op NEN 6645 (desieu@u 200°C en 2 uur 390°C 80, katalysator)
VITO NEN (spectr): meting spectrofotometrisch, destie conform NEN 6645 (destructie: 1u 150°C, 1u
390°C, KSO, katalysator)

VITO NEN (FA): meting doorstroomanalyse, destructiaform NEN 6645 (destructie: 1u 150°C, 1u 3907C,
K,SO, katalysator)

Evaluatie resultaten NEN 6645: Bij toepassing van NEN methode (390°C, 8O,
katalysator) worden zeer lage terugvindingsrendésnetvekomen voor het gehalte aan
Kjeldahl-N voor zowel de controlestandaard 3 al¥&or controlestandaard 3 bedraagt deze
50% voor de VMM resultaten en 30% voor de VITO tdan; voor controlestandaard 5
respectievelik 40% en 6%. Het verschil in desterendement tussen de VMM en VITO
resultaten is toe te schrijven aan de gehanteersiguttietemperatuur. Bij VMM werd een
destructie uitgevoerd bij 2u 200°C en 2 u 390°Cwifebij VITO een destructie werd
uitgevoerd bij 1 u 150°C en 1 u 390°C conform NEMI®B. Bijkomende destructies bij 2u
200°C en 2u 390°C van de controlestandaarden 3 eer8ien uitgevoerd in het VITO
laboratorium. Deze resultaten, weergegeven in Figd2, tonen aan dat vergelikbare
rendementen worden bekomen met VMM, doch een mignte onderschatting van de
werkelijke waarde van de nicotinestandaard wor&bben.

De bekomen resultaten tonen aan dat bij moeilljkesgkbare stikstofverbindingen zowel de
destructietemperatuur als het type katalysatorbetengrijke rol spelen voor het bekomen
van maximale rendementen (zie ook § 3.5).
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Concentratie (mg/l)
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Figuur 32: Resultaten Kjeldahl-N van controlestandarden met verschillende
destructietemperaturen/tijden

Op 10 verschillendepperviaktewatersverden de vergeliikende analysen uitgevoerd waarva
de resultaten zijn weergegeven in Figuur 33. Derert aan dat voor de meeste monsters
vergelijkbare resultaten worden bekomen bij toapgs&an de ISO methode — 1u 250°C, 2u

380°C, KSQO/Se katalysator (VITO-ISO) - en de NEN methode (MMIEN en VITO-

Bepaling KjeldahI-N - oppervlaktewater
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O VITO-ISO (spectr) 12,5 134 29,0 4,5 8,0 11 18,2 6.3 24 09
@ VITO-ISO (FA) 133 14,2 31,4 6,5 8,4 1,0 18,0 6,7 25 09
O VMM-NEN 135 13,6 28,2 47 6,8 12 18,8 6,0 28 1,0
B VITO-NEN (spectr) | 12,1 12,8 31,9 4,9 8,3 1,0 18,1 6.3 2,6 1,0
O VITO NEN (FA) 154 138 32,3 5,2 8,8 0,9 18,0 6,3 2,7 09

Figuur 33: Resultaten Kjeldahl-N voor opperviaktewder

Op 10 verschillendafvalwaterswerden de vergelijkende analysen uitgevoerd

resultaten zijn weergegeven in Figuur 34 en Figsur
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De resultaten gesitueerd in het lage meetgebiedngesrgelikbare resultaten bij toepassing
van de ISO methode — 1u 250°C, 2u 380°GS®/Se katalysator (VITO-ISO) - en de
NEN methode (VMM-NEN en VITO-NEN).

Bepaling Kjeldahl-N - afvalwater
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1 2 3 4 5 6
O VITO-ISO (spectr) 1.8 4,3 0,9 9,3 3,6 1,6
O VITO-ISO (FA) 1,9 4.4 0,9 9,3 36 1,7
0 VMM-NEN 1.8 3,7 1,6 9,0 3,7 2,0
B VITO-NEN (spectr) 2,1 4,8 0.8 9,1 37 1,7
O VITO-NEN (FA) 21 45 0,9 8,6 35 1,9

Figuur 34: Resultaten Kjeldahl-N voor afvalwater —laag meetgebied

Bepaling Kjeldahl-N - afvalwater
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O VITO-ISO (spectr) 270 73 47 55
@ VITO-ISO (FA) 273 75 47 56
O VMM-NEN 298 75 47 52
B VITO-NEN (spectr) 275 54 39 59
O VITO-NEN (FA) 264 54 37 58

Figuur 35: Resultaten Kjeldahl-N voor afvalwater —hoger meetgebied

De resultaten gelegen in het hogere meetgebiedh temar een aantal monsters een lagere
meetwaarde indien deze bepaald werden conform NENQ-NEN). Gezien bij de
controlestandaarden reeds werd opgemerkt dat deudgstemperatuur en -tijld een
belangrike rol hebben op het uiteindelijke resatltgFiguur 32), werden een aantal
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bijkomende destructies uitgevoerd. Van 3 afvalvatererd de destructie nogmaals
uitgevoerd volgens de NEN methode, maar ditmagkuderd bij 2u 200°C en 2u 390°C.
Voor 2 monsters geeft dit een kleine verhoging et hAnalyseresultaat en wordt de
meetwaarde bekomen die de referentiemethode beteadbrd.

Bepaling Kjeldahl-N
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| VMM-ISO 275 76 48
O VITO-ISO (spectr) 270 73 47
O VMM-NEN (2u 200, 2u 390T 298 75 47
B VITO-NEN (1u 150, 1u 390T) 275 54 39
O VITO-NEN (2u 200C/2u 390C) 266 59 47

Figuur 36: Resultaten Kjeldahl-N — hoog meetgebied met verschillende destructietemperaturen/tijden

8.10.5 Besluit

Voor de bepaling vatotaal fosfor in een 20-tal opperviakte- en afvalwaters worden —
tegenstelling tot textiel afvalwater (zie 8§ 8.8)1-3vergelikbare resultaten bekomen tussen
ISO 11885 (aqua regia destructie en ICP-AES), NBAbg destructie met 460, bij 390°C
en spectrofotometrische bepaling) en ISO 6878 @ destructie en spectrofotometrisghe
bepaling).

Voor de bepaling vaKjeldahl-N bevestigen deze resultaten dat de destructietemopgrin
combinatie met de destructietid een belangriké kan spelen in het uiteindelijke
analyseresultaat, vooral bij moeilijk te destruererbindingen (zie ook 83.5 en 8.9).
In de NEN 6645 normmethode werd reeds opgemerkafthainkelijk van het monstertype
lagere rendementen kunnen bekomen worden, wat #e dgudie werd bevestigd.
Aanpassingen aan de NEN methode wat betreft duur d@e destructie en de
destructietemperatuur resulteren wel in verhoogaelementen en vergelijkbare resultaten
met 1ISO 5663 op de geanalyseerde opperviakte-vatwaiters, doch voor de nicotinezuur
standaard wordt nog steeds een onderschattingevareikelijk waarde gevonden.
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8.11 Analysemethoden nitraat

Voor de bepaling van nitraat in watermonsters wenggelijkende analysen uitgevoerd met

volgende meettechnieken:

- het doorstroomanalysesysteem (FA) volgens ISO 183t5cen meetgebied tussen 0.1 —
0.5 mg N/l i.e. een verschilmeting totaal oxideeglstikstof (TON) met nitriet.

- de kuvettentest LCK 339 (testkit) met een meetgehissen 0.23 — 13.5 mg N/l of 1 —
60 mg NQ/I. Deze methode is gebaseerd op ISO 7890-1 (Venvalorm) [In een
oplossing van zwavelzuur en fosforzuur reagerenraationen met 2.6-dimethyifenol tot
4-nitro-2,6-dimethylfenol].

- ionenchromatografie volgens ISO 10304-1 met eerigaeb&d tussen 1 — 10 mg NO

Een aantal van de geanalyseerde monsters (10 afeatwv(AW), 10 opperviaktewaters
(OW) en 10 grondwaters (GW)) werden in duplo gemeslrd onder
reproduceerbaarheidscondities. De afvalwaters wierde gecollecteerd bij
waterzuiveringsinstallaties. Bij elke meetreeksdveen blanco en een QC (controlemonster)
gemeten. De resultaten zijn weergegeven in Tabeh3&guur 37.

Bij vergeliking van de analysemethoden zijn bij dieerse watertypes de verschillen tussen
de resultaten FA/IC, FA/testkit en IC/testkit stedubperkt met respectievelik ratios van
1.07 £5 %, 1.04 + 8 % en 0.98 + 10%. Op basisdeze resultaten kan gesteld worden dat
de analyse van de diverse monstertypes met dehillensde technieken kunnen uitgevoerd
worden binnen de vereiste meetonzekerheid.

De resultaten van deze watermonsters geven geelcatied van specifieke
problemen/knelpunten.
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Tabel 55: Vergelijkende nitraat analysen

staalcode | type resultaten (mg/l N)
FA IC Testkit
FA FA Gemid IC IC Gemidd Testkit Testkit Gemidd Ratio Ratio Ratio

Meting 1 Meting 2 d Meting 1 | Meting 2 Meting 1 | Meting 2 FA/IC FA/Kit IC/kit
QC-conc. 0,254 0,250 6,83 7,11 2,17 2,19
QC-rend. 104% 102% 98% 102% 96% 97%
20074622 | AW 7,86 - 7,86 7,65 - 7,65 7,48 - 7,48 1,03 1,05 1,02
20074811 | AW 37,5 - 37,5 34,3 - 34,3 35,2 - 35,2 1,09 1,07 0,97
20075088 | AW 23,3 - 23,3 21,6 - 21,6 21,6 - 21,6 1,08 1,08 1,00
20075211 | AW 0,35 - 0,35 0,28 - 0,28 0,52 - 0,52 1,25 0,67 0,54
20075239 | AW 39,8 - 39,8 37,9 - 37,9 36,8 - 36.8 1,05 1,08 1,03
20074871 | AW 18,3 18,2 18,3 17,7 17,9 17,8 17,2 17,4 17,3 1,03 1,06 1,03
20075085 | AW 0,23 0,24 0,24 <0,23 <0,23 <0,23 0,60 0,60 0,60 - - -
20075093 | AW 48,3 50,5 49,4 46,1 45,2 45,6 47,8 47,4 47,6 1,08 1,04 0,96
20075240 | AW 1,00 1,51 1,25 0,68 1,58 1,13 1,31 1,42 1,37 1,11 0,92 0,83
20075407 | AW 66,2 64,6 65,4 64,4 63,0 63,7 62,2 62,2 62,2 1,03 1,05 1,02
20075241 | OW 0,95 - 0,95 0,88 - 0,88 0,88 - 0,88 1,07 1,08 1,01
20075242 | OW 1,38 - 1,38 1,23 - 1,23 1,27 - 1,27 1,12 1,09 0,97
20075245 | OW 0,55 - 0,55 0,50 - 0,50 0,51 - 0,51 1,11 1,10 0,99
20075247 | OW 9,11 - 9,11 8,78 - 8,78 8,45 - 8,45 1,04 1,08 1,04
20075248 | OW 9,63 - 9,63 9,33 - 9,33 8,98 - 8,98 1,03 1,07 1,04
20075668 | OW 1,61 1,51 1,56 1,44 1,44 1,44 1,51 1,51 1,51 1,08 1,03 0,95
20075669 | OW 1,22 1,21 1,22 1,12 1,11 1,11 1,20 1,18 1,19 1,09 1,02 0,94
20075672 | OW 0,74 0,71 0,73 0,68 0,70 0,69 0,73 0,76 0,74 1,06 0,98 0,93
20075674 | OW 7,92 6,74 7,33 6,50 6,53 6,51 6,62 6,61 6,62 1,12 1,11 0,98
20075675 | OW 6,93 6,83 6,88 6,59 6,66 6,63 6,75 6,74 6,75 1,04 1,02 0,98
20075243 | GW 11,7 - 11,7 10,2 11,4 10,8 10,6 - 10,6 1,08 1,10 1,02
20075246 | GW 0,65 - 0,7 0,62 0,64 0,63 0,62 - 0,62 1,04 1,05 1,01
20075253 | GW 18,1 - 18,1 18 18,6 18,3 17,4 - 17,4 0,99 1,04 1,05
20075255 | GW 0,1 - 0,1 <0,23 <0,23 - <0,23 - - - - -
20075256 | GW 5,68 - 57 5,55 5,67 5,61 5,45 - 5,45 1,01 1,04 1,03
20075670 | GW 10,1 10,3 10,2 9,91 9,98 9,95 9,90 9,89 9,90 1,03 1,03 1,01
20075673 | GW 0,86 0,83 0,85 0,79 0,81 0,80 0,81 0,80 0,81 1,06 1,05 1,00




staalcode | type resultaten (mg/l N)
FA IC Testkit
FA FA Gemid IC IC Gemidd Testkit Testkit Gemidd Ratio Ratio Ratio
Meting 1 Meting 2 d Meting 1 | Meting 2 . Meting 1 | Meting 2 . FA/IC FA/Kit IC/Kit
20075676 | GW 17,9 17,7 17,8 17,4 17,8 17,6 16,9 17,0 16,9 1,01 1,05 1,04
20075678 | GW 3,13 3,16 3,15 2,85 2,85 2,85 3,04 3,02 3,03 1,10 1,04 0,94
20075680 | GW 8,70 8,64 8,67 7,90 8,35 8,13 8,26 8,24 8,25 1,07 1,05 0,99
Gemidd
. 1,07 1,04 0,98
%RSD 4,8 7,8 10
4 N
nitraat
70,0
£ 60,0- y= 1,2492x+ 0,0254
8 R =0,9987 -
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Figuur 37: Vergelijkende nitraat analysen
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8.12 Analysemethoden nitriet

Voor de bepaling van nitriet werden geen bijkomenglperimentele validatietesten
uitgevoerd.

8.13 Analysemethoden silicaten

Voor de bepaling van silicaten werden geen bijkaheemxperimentele validatietesten
uitgevoerd.

8.14 Analysemethoden sulfaat

Voor de bepaling van sulfaat in watermonsters wekdggelijkende analysen uitgevoerd met

volgende meettechnieken:

- lonenchromatografie volgens ISO 10304-1 met eegtgebied tussen 1 — 10 mg AO

- de kuvettentest LCK 153 (testkit) met een meetgeliessen 40 — 150 mg FO
[Sulfaat-ionen reageren in waterige oplossing natunchloride, waarbij het moeilijk
oplosbare bariumsulfaat ontstaat. De troebeling dharbij ontstaat, wordt met de
fotometer geanalyseerd]. Deze methode i.e. neemlagng van bariumsulfaat, wordt
ook toegepast in ISO 22743, enkel wordt hier eeactspfotometrische analyse
uitgevoerd.
Deze methode wordt ook toegepast bij de discredlysars.

De monsters (10 afvalwaters (AW), 10 opperviaktensa{OW) en 10 grondwaters (GW))
werden bij de IC metingen in duplo geanalyseerdeomdproduceerbaarheidscondities. De
afvalwaters werden gecollecteerd bij waterzuivesimgiallaties. Bij elke meetreeks werd een
blanco en een QC (controlemonster) gemeten. Dengetiuitgevoerd met de testkit zijn
beperkt omdat het meetgebied begint vanaf 40 mg/de concentratie van de meeste
monsters lager is. De resultaten zijn weergegavdrabel 56. Er worden geen opmerkelijke
meetwaarden bekomen, de spreidingen op de dupldysana uitgevoerd onder
reproduceerbaarheidscondities, zijn steeds lageb%a

Tabel 56: Vergelijkende sulfaat analysen

staalcode type resultaten (mg SO4/I)
Testkit
IC IC IC Testkit Testkit Gemidd
Meting1 | Meting2 | Gemidd | Meting 1 Meting 2

QC-conc. 7,08 6,98 99,3 98,8
QC-rend. 101% 100% 99% 99%
20074622 AW 33,5 35,1 34,3 - - -
20074811 AW - - - - - -
20075088 AW 34,3 34,5 34,4 - - -
20075211 AW 16,4 17,4 16,9 - - -
20075239 AW 31,6 32,3 32,0 - - -
20074871 AW 36,3 35,7 36,0 - - -
20075085 AW 14,4 15,4 14,9 - - -
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staalcode type resultaten (mg SO4/I)
Testkit
IC IC IC Testkit Testkit Gemidd

Meting1 | Meting2 | Gemidd | Meting 1 Meting 2 .
20075093 AW 25,7 25,5 25,6 - - -
20075240 AW 22,6 22,2 22,4 - - -
20075407 AW 28,0 27,6 27,8 - - -
20075241 ow 39,9 39,6 39,8 - - -
20075242 ow 39,1 40,7 39,9 - - -
20075245 ow 3,45 3,56 3,51 - - -
20075247 ow 28,0 27,9 28,0 - - -
20075248 ow 36,0 36,7 36,4 - - -
20075668 ow 54,7 55,9 55,3 40,1 40,8 40,5
20075669 ow 38,7 40,2 39,5 - - -
20075672 ow 2,98 3,04 3,0 - - -
20075674 ow 31,6 31,7 31,7 - - -
20075675 oW 39,9 40,2 40,1 - - -
20075243 GW 54,0 56,7 55,4 <40 <40 -
20075246 GW 3,3 3,38 3,34 - - -
20075253 GW 100 106 103 102 103 103
20075255 GW 11,4 12,0 11,7 - - -
20075256 GW 33,1 34,9 34,0 - - -
20075670 GW 54,7 53,8 54,3 <40 <40 -
20075673 GW 3,12 3,25 3,19 - - -
20075676 GW 34,2 35,6 34,9 - - -
20075678 GW 28,0 29,0 28,5 - - -
20075680 GW 44,0 46,0 45,0 <40 <40 -

8.15 Analysemethoden sulfiden

In 2003 werd een studie uitgevoerd naar de anchgisbepalingsmethoden van totaal
sulfiden in afvalwatef> Een samenvatting hiervan is beschreven in parb§r@aop pagina
35. Op basis van de resultaten van deze studieew@&®AC methoden uitgeschreven:

- WACI/III/C/040 Potentiometrische bepaling van sfid

- WACI/III/C/041 Spectrofotometrische bepaling varfidel

8.16 Analysemethoden totaal N

Voor de bepaling van totaal N in watermonsters werdergelijkende analysen uitgevoerd

met volgende meettechnieken:

- het doorstroomanalysesysteem (FA) volgens ISO/CDI29net een meetgebied tussen
0.1 - 0.5 mg NI/I.

- de kuvettentest LCK 138 (testkit) met een meetgkliesssen 1 — 16 mg N/I. Deze
methode is gebaseerd op ISO 7890-1 (vervallen nofArjorganisch en organisch
gebonden stikstof wordt door een ontsluiting mebpedisulfaat tot nitraat geoxideerd.
Nitraat reageert in een zwavel- en fosforzure cuhgs met 2.6-dimethylphenol tot
nitrophenol]. Voor de bepaling is het noodzakebjkn off-line een destructie uit te
voeren gedurende 60 minuten bij 100°C gebruikmakemdeen destructieblok.
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De bepaling van het gehalte aan totaal stikstofdwatgevoerd op 10 afvalwaters, 10
opperviaktewaters en 10 grondwaters. De afvalwatersrden gecollecteerd bij
waterzuiveringsinstallaties. Een aantal metingenrde in duplo uitgevoerd onder
reproduceerbaarheidscondities. Bij elke meetreeksrdween blanco en een QC
(controlemonster) gemeten. De resultaten zijn weggrgen in Tabel 57 en Figuur 38.

Tabel 57: Vergelijkende totaal stikstof analysen

staalcode | type resultaten (mg/l N)
FA FA FA Testkit Testkit Testkit Ratio
Meting 1 | Meting 2 | Gemidd | Meting1l | Meting2 | Gemidd. | FA/kit
QC-conc. 0,309 0,316 7,67 7,85
QC-rend. 99% 102% 99% 101%
20074622 | AW 12,4 - 12,4 11,6 - 11,6 1,07
20074811 | AW 40,9 - 40,9 35,2 38,2 36,7 1,12
20075088 | AW 32,9 - 32,9 29,9 - 29,9 1,10
20075211 | AW 29,4 - 29,4 27,3 29,4 28,3 1,04
20075239 | AW 58,6 - 58,6 53,5 - 53,5 1,10
20074871 | AW 25,1 - 25,1 26,9 24,9 25,9 0,97
20075085 | AW 30,8 - 30,8 30,9 32,5 31,7 0,97
20075093 | AW 67,0 - 67,0 65,6 64,7 65,2 1,03
20075240 | AW 51,4 - 51,4 65,5 62,1 63,8 0,81
20075407 | AW 65,4 65,4 65,0 65,5 65,3 1,00
20075241 | OW 1,26 - 1,26 1,48 - 1,48 0,85
20075242 | OW 1,72 - 1,72 1,36 - 1,36 1,26
20075245 | OW 0,85 - 0,85 <1 - <1 -
20075247 | OW 10,8 - 10,8 7,70 9,35 8,53 1,27
20075248 | OW 10,6 - 10,6 7,05 9,25 8,15 1,30
20075668 | OW 2,01 - 2,01 2,06 1,88 1,97 1,02
20075669 | OW 1,37 - 1,37 1,33 1,39 1,36 1,01
20075672 | OW 0,84 - 0,842 <1 <1 <1 -
20075674 | OW 7,64 - 7,64 6,98 7,04 7,01 1,09
20075675 | OW 7,54 - 7,54 7,41 7,46 7,44 1,01
20075243 | GW 13,0 - 13,0 10,2 10,7 10,5 1,24
20075246 | GW 0,70 - 0,70 <1 - <1 -
20075253 | GW 18,5 - 18,5 15,5 17,8 16,6 1,11
20075255 | GW 0,52 - 0,52 <1 - <1 -
20075256 | GW 6,70 - 6,70 6,0 55 5,7 1,17
20075670 | GW 14,3 14,4 14,4 10,1 10,2 10,2 1,41
20075673 | GW 1,03 1,05 1,04 <1 1,07 1,07 0,97
20075676 | GW 20,4 18,1 19,3 18,6 17,1 17,9 1,08
20075678 | GW 3,40 3,69 3,55 3,21 3,15 3,18 1,11
20075680 | GW 10,3 9,35 9,83 8,02 8,25 8,14 1,21
Gemidd. 1,09
%RSD 13

Bij vergelijking van het gehalte aan totaal N met doorstroomanalysesysteem en de testkit
worden vergelikbare waarden bekomen (ratio 1.0913f6), niettegenstaande zijn de
resultaten bekomen met de testkit regelmatig laiger deze met de doorstroomanalyse.
Mogelijks is de destructie 60 minuten bij 100°C oldwende om de aanwezige N-
verbindingen af te breken. Ter controle werdenaseal standaarden met verschillende type
van N-verbindingen geanalyseerd met de testkitrd3altaten in Tabel 58 tonen zowel voor
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de gemakkelijk afbreekbare verbindingen (zoalsigd)cals voor de moeilijk afbreekbare
verbindingen (zoals nicotinezuur) maximale rendee®nOp basis van deze (beperkte)
resultaten zijn er geen aanwijzingen van onvolledigstructierendementen.

Tabel 58: Analyse van standaarden voor de bepalingan totaal N met testkit

Staal Ref.waarde | metingl meting2
mg/l N mg/l N mg/l N
Blanco 0 -0,103 -
NH,-standaard 7,78 7,65 -
Nicotinezuur 10 9,89 10,2
Ureum 10 9,83 9,79
Glycine 10 9,70 9,60
" N

70+ totaal stikstof
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Figuur 38: Vergelijkende totaal stikstof analysen

8.17 Analysemethoden vrije chloor/totaal chloor

Voor de bepaling van vrije chloor in water is eeefnationale (ISO) normmethode ter
beschikking welke verschillende methodieken begchrEchter, in de richtlijn voor
conservering (WAC/I/A/010) staat vermeld dat delysgabinnen de 5 minuten ten velde
dient uitgevoerd te worden. Bijkomend onderzoekdmdrent is wenselik, alsook het
uitschrijven van een WAC procedure met een duldelpmschrijving van de toegelaten
methodieken (veldmethoden) enerzijds en onderzaek Imet ondervangen van interferenties
bij de bepaling van vrije chloor op afvalwater érferenties) anderzijds.
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9 BEST BESCHIKBARE TECHNIEKEN VOOR DE BEPALING VAN
ANIONEN EN KATIONEN PER TYPE WATER

De best beschikbare analysemethoden voor de bgpalm anionen en kationen in drink-,
grond- oppervlakte- en afvalwater in het kader whin erkenningen is per matrixtype
beschreven in onderstaande paragraaf. Indien veorwelbepaald matrixtype de vereiste
prestatiekenmerken (aantoonbaarheidsgrens, justeiprecisie) gedefinieerd zin in de
(toekomstige) wetgeving, worden deze als dusdaamgegeven en worden deze prestatie-
eisen aangewend voor het vastleggen van de gesdnmilysetechniek. Indien geen eisen
voor de prestatiekenmerken gedefinieerd zijn, wadsdvuistregel (streefwaarde) voor het
vastleggen van de geschikte analysetechniek voesbdelg dat de bepalingsgrérsesp. de
aantoonbaarheidsgréhdekomen met deze analysetechniek hoogstens jim (vesp. een
tiende) van de toetsingswaarde of normwaarde ve@ogemeten monsters bedraagt. De
aantoonbaarheidsgrenzen van de diverse elementateze studie zin afgeleid uit de
Internationale en Europese normmethoden in combinagt beschikbare validatiegegevens,
zoals beschreven in paragraaf 7. De aantoonbaagneitzen kunnen echter binnen een
bepaalde analysetechniek variéren afhankelijk \ertype toestel en de configuratie van een
bepaalde analysetechniek. Bijgevolg zijn de ondarsle aanbevelingen richtinggevend en
dient elk laboratorium op basis van validatiegegsvde geschiktheid van hun toegepaste
analysetechniek aan te tonen.

Als referentiemethoden voor opname in het Compendiaor Analyse van Water (WAC)
werden maximaal de huidige Europese en Interndéanawikkelde normmethoden als basis
genomen (EN en ISO normen ontwikkeld binnen CENZBG en ISO TC 147).

9.1 Drinkwater

De brongegevens van de gerapporteerde normwaagdemor drinkwater: Besluit van de
Vlaamse regering houdende reglementering inzakekwdaliteit en levering van water,
bestemd voor menselijke consumptie, Belgisch Sttzats 13 december 2062Dit besluit
vervat de volledige omzetting van de Richtlijn @BBG van de Raad van 3 november 1998
betreffende de kwaliteit van voor menselijke congtienbestemd water.

9.1.1 Conservering

Voor de conservering van de monsters wordt verweaan Tabel 13.

9.1.2 Destructiemethoden

Voor de matrix drinkwater kunnen de verschillendalgsemethoden, mits toepassing van de
geschikte conservering en met uitzondering vanatdtesfor, rechtstreeks op het monster

X De bepalingsgrens wordt gedefinieerd als zesmaatahdaardafwijking binnen een groep waarnemingen
van een origineel watermonster met een lage coratenvan de parameter.

* De aantoonbaarheidsgrens wordt gedefinieerd dlmdal de standaardafwijking binnen een groep
waarnemingen van een origineel watermonster melaggnconcentratie van de parameter.
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worden uitgevoerd. Er dient geen voorafgaandelgstaictie/voorbehandeling te worden
uitgevoerd.

Een rechtstreekse bepaling van totaal fosfor inkdrater kan uitgevoerd worden indien
ICP-AES (WACI/II/B/010) of ICP-MS (ISO 17294-2) wdtr toegepast. Niettegenstaande
kan totaal fosfor spectrofotometrisch bepaald wone destructie.

9.1.3 Analysemethoden

In Tabel 59 (chemische parameters) en Tabel 6Gcétat en aanvullende parameters) zijn
voor de matrix drinkwater per parameter de vereptestatiekenmerken en de best
beschikbare technieken voor de bepaling van anioean kationen (Europese en
Internationale normmethoden) beschreven.

Tabel 59: Vereiste prestatiekenmerken en best beskbare technieken voor de bepaling van de
chemische parameters

Parameter Norm AG Juistheid  Precisie Normmethoden
Cyanide
Totaal CN 50 ug/l 5 g/l 10% 10%  NBN EN ISO 14403:2002
(Doorstroomanalyse)

ISO 6703-1:1984
(Destillatie+fotometrie)

Fluoride 1.5 mgl/l 0.15 mg/l 10% 10%  1SO 10359-1:1992 (ISE)
ISO 10304-1:2007 (IC)
WAC/111/C/022
(Doorstroomanalyse)
NEN 6589:2005
(Doorstroomanalyse)

Stikstof
Nitraat 50 mg NQ/I®Y 5 mg NQ/I 10% 10%  ISO 10304-1:2007 (IC)
EN I1SO 13395:1996
(Doorstroomanalyse)
ISO 7890-3:1988
(Manuele spectrometrie)
NEN 6604:2007
(Discrete analyser)
Nitriet 0.1 mg NQ 0.01mg NQ/I 10% 10%  ISO 10304-1:2007 (IC) met
ne UV-detectie
EN I1SO 13395:1996
(Doorstroomanalyse)
ISO 6777:1984
(Manuele spectrometrie)
NEN 6604:2007
(Discrete analyser)

AG: aantoonbaarheidsgrens

@ De waterleverancier zorgt ervoor dat de voorwaatate[nitraat]/50 + [nitriet]/0.5 1, waarbij de rechte
haken de concentratie in mg/l uitdrukken, vooraatrin NQ en voor nitriet in N@, vervuld wordt, en dat
de waarde van 0.10 mg/l voor nitriet niet wordt reghreden in het water bij de uitgang van de
waterbehandelingsinstallatie. De waterleverandiee$t ernaar om de waarde van 25 mg/l voor nitréett

te overschrijden.

(a) Voor de bepaling van fluoride met ion-seleaielektrode volgens 1ISO 10359-1 dient de
buffer zoals beschreven in DIN 38405-D4, te wordeagepast. De validatiegegevens
opgenomen in ISO 10359-1 zijn eveneens bepaaldsip an deze buffer.
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Tabel 60: Vereiste prestatiekenmerken en best beskbare technieken voor de bepaling van de

indicator en aanvullende parameters

Parameter Norm AG

Juistheid Precisie Normmethoden

Stikstof

Ammonium 0.5 mg NH/I 0.05 mg NH/I

ISO 7150-1:1984
(Manuele spectrometrie)
ISO 11732:2005
(Doorstroomanalyse)
ISO 14911:1998 (IC)
NEN 6604:2007
(Discrete analyser)

ISO 10304-1:2007 (IC)
ISO 10304-4:1997 (IC)
ISO 9297:1989 (Titrimetrie)
EN I1SO 15862:2000
(Doorstroomanalyse)
NEN 6604:2007
(Discrete analyser)

ISO 10304-1:2007 (IC)
ISO 22743:2006
(Doorstroomanalyse)
NEN 6604:2007
(Discrete analyser)

Nog te evalueren

Chloride® 250 mg CI/Y 25 mg Cl/I
Sulfaat 250 mg S@IY 25 mg SQI
Vrije chloor 250 g/ 25 pg/l
Fosfor®® - -

WAC/111/B/010 (ICP-AES)
ISO 17294-2 (ICP-MS)
Spectrometrie na ontsluiting:
- ISO 6878:2004
(Spectrometrie)
- ISO 15681-1:2003
(Doorstroomanalyse — FIA)
- ISO 15681-2:2003
(Doorstroomanalyse — CFA)
- NEN 6645:2004
(Doorstroomanalyse)

AG: aantoonbaarheidsgrens
IC: ionenchromatografie

ICP-AES: inductief gekoppeld plasma- atomaire emispectrometrie
ICP-MS: inductief gekoppeld plasma- massa spectitoene

FIA: doorstroominjectiesysteem analyse
CFA: continue doorstroomanalyse
@) Het water mag niet agressief zijn.

@ Deze parameter moet enkel worden gemeten als efeantieling met chloorgas of hypochloriet heeft

plaatsgevonden.

® Deze aanvullende parameter vervolledigt de infolenaoor de gebruiker over de belangrijkste

karakteristieken van het water, bestemd voor mgksetonsumptie, dat aan hem geleverd wordt. Deze
parameter moet slechts gemeten worden na een wizdpor de waterleverancier van de oorsprong of de
onderlinge verhoudingen ervan in het geleverdemnwate

(b) Voor de bepaling van chloride wordt bij toepagsvan de titrimetrische methode, de

doorstroomanalysemethode en de discrete analysedssteen totaal halogeen gehalte
(chloride, bromide, jodide) bepaald. lonenchromedfig daarentegen is in staat om selectief

chloride te meten.



(c) De bepaling van fosfor wordt analytisch openagel bepaald. In het kader van deze
studie werd enkel een onderscheid gemaakt tussaal &n opgelost orthofosfaat enerzijds
en totaal fosfor anderzijds. De analytische inmgllivan de parameter ‘fosfor’ zoals
gedefinieerd in het Belgisch Staatsblad dient negder te worden besproken binnen de
werkgroep.

9.2 Afvalwater

De brongegevens van de gerapporteerde normwaaijdevoor afvalwater afkomstig uit
voorstel voor aanpassing Vlarem®IRer sector legt Bijlage 5.3.2. van Vlarem |l seako
lozingsvoorwaarden op voor bedriffsafvalwater. Vale parameters uit Bijlage 4.2.5.2.
worden over alle sectoren heen de strengste lomog&aarden voor lozingen in
oppervlaktewater uit Bijlage 5.3.2. overgenomen.

9.2.1 Conservering
Voor de conservering van de monsters wordt verweaan Tabel 13.
9.2.2 Destructiemethoden

Voor de bepaling van totaal stikstmifn verschillende methoden beschreven. Hierlandi
vooral in acht genomen worden dat de verschillesheltructiemethoden voor het afbreken
van de organische N-verbindingen moeten resultareargelijikbare rendementen.

De bepaling van de anorganische geborftiemidenwordt beschreven in ISO 10359-2. Het
toepassen van de arbeidsintensieve digestiestap haiocanalyseren van afvalwater wordt
momenteel nog in vraag gesteld. Bikomend experiee werk is wenselik om de
noodzaak hiervan aan te tonen.

De bepaling van de in zuur milieuoplosbare sulfidendt beschreven in WAC/I11/B/040 of
WACI/I1I/B/041. Deze methode omvat een destillaggsin een zuurstofvrije atmosfeer in
een zuur milieu waarbij onder constant roeren gatile 30 minuten wordt verwarmd bij 90-
95°C.

9.2.3 Analysemethoden

In Tabel 61 zijn voor de matrix afvalwater pergraeter de vereiste prestatiekenmerken en
de best beschikbare technieken voor spectrometrignblysen (Europese en Internationale
normmethoden) beschreven.

Tabel 61: Vereiste prestatiekenmerken en best beskbare technieken voor de bepaling van de
parameters uit bijlage 4.2.5.2 (Vlarem II)

Parameter Voorstel RG  Juistheid Precisie Normmethoden

Chloride® 25 mg Cl/I 10% 20% ISO 10304-1:2007 (IC)
ISO 9297:1989 (Titrimetrie)
ISO 15682:2000 (Doorstroomanalyse)
NEN 6604:2007 (Discrete analyser)

Sulfaat 25 mg SQ/I 10% 20% ISO 10304-2:1995 (IC)
ISO 22743:2006 (Doorstroomanalyse)
NEN 6604:2007 (Discrete analyser)

Stikstof
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Parameter

Voorstel RG

Juistheid

Precisie

Normmethoden

Totaal N

Nitraat

Nitriet

Kjeldahl-N

Ammonium

2 mg/l

0.5 mg NQ/I

0.2 mg NQ/I

1 mg/l

0.1 mg/l

10%

10%

10%

10%

10%

20%

20%

20%

20%

20%

ISO 11905-1:1997
(peroxydisulfaat + doorstroomanalyse)
ISO/CD 2944%
(UV digestie+doorstroomanalyse)
ISO/TR 11905-2:1997
NBN EN 1226¢”

(Verbranding + chemiluminescentie)
Berekend uit som van Kjeldahl-N +
nitriet + nitraat

ISO 10304-1:2007 (IC)
ISO 13395:1996 (Doorstroomanalyse)
ISO 7890-3:1988 (Spectrometrie)
NEN 6604:2007 (Discrete analyser)
ISO 10304-1:2007 (IC)
ISO 13395:1996 (Doorstroomanalyse)
ISO 6777:1984 (Spectrometrie)
NEN 6604:2007 (Discrete analyser)
ISO 5663:1984
(Destructie met Se katalysator)
ISO 7150-1:1984
(Manuele spectrometrie)
ISO 11732:2005 (Doorstroomanalyse)
ISO 14911:1988 (IC)
NEN 6604:2007 (Discrete analyser)

Fosfor

150 pg/l

10%

20%

Na zuurontsluiting (WAC/I11/B/0O@h
WAC/111/B/002):
- WACI/I11/B/010 (ICP-AES)
- I1SO 17294-2 (ICP-MS)
Spectrofotometrische technieken
worden hier niet aanbevolen.

Cyanide
Totaal CN

Vrije CN

25 ug/l

25 ug/l

10%

10%

20%

20%

ISO 6703-1:1984
(Destillatie+fotometrie)
ISO 14403:2002 (Doorstroomanalyse)
ISO 14403:2002 (Doorstroomanalyse)

Fluoride
Opgelost fluoride

Tot.anorg.gebonden F

0.2 mg/l

0.2 mg/l

20%

20%

10%

20%

ISO 10359-1:19SE)”
ISO 10304-1:2007 (IC)
WAC/111/C/022
(Doorstroomanalyse)
NEN 6589:2005
(Doorstroomanalyse)
(1ISO 10359-2:1994) Nog te evalueren
(Digestie+destillatie)

Sulfide
Zuur milieu oplosb. S

0.2 mg/l

20%

20%

WAC/II/C®4
(Destillatie+potentiometrie)
WAC/I11/C/041
(Destillatie+fotometrie)

Chroom(VI)

25 ug/l

10%

20%

SO 11083:1994
(Spectrofotometrie met
monstervoorbehandeling)
ISO 10403-3:1997 (IC met UV-
detectie)
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Parameter Voorstel RG  Juistheid Precisie Normmethoden

EPA 218.6
(IC-scheiding en spectrofotometrie)

Vrije chloor 0.1 mg/| 20% 20% Nog te evalueren

RG: rapporteergrens

IC: ionenchromatografie

ICP-AES: inductief gekoppeld plasma- atomaire emispectrometrie
ICP-MS: inductief gekoppeld plasma- massa spectitoene

(a) Voor de bepaling van chloride wordt bij toe@gs/an de titrimetrische methode, de
doorstroomanalysemethode en de discrete analysedssteen totaal halogeen gehalte
(chloride, bromide, jodide) bepaald. lonenchromedbfig daarentegen is in staat om selectief
chloride te meten.

(b) Hoge concentraties aan organische substamtid®@ mg/l TOC) kunnen resulteren in
een onderschatting van de stikstof concentratieabithel oxidatiecapaciteit ontoereikend is.
(c) Voor de bepaling van fluoride met ion-seleati@kektrode volgens 1ISO 10359-1 dient de
buffer zoals beschreven in DIN 38405-D4, te wordeagepast. De validatiegegevens
opgenomen in ISO 10359-1 zijn eveneens bepaaldsip an deze buffer.

9.3 Grondwater

De brongegevens van de gerapporteerde normwaaideroor grondwater afkomstig uit
Viarem II, 12 uitgave 2005, bijlage 2.4.1: Milieukwaliteitsnormeoor grondwatéren
VLAREBO (Besluit van de Vlaamse regering dd 5 md&®6 houdende Vlaams reglement
betreffende de bodemsanering).

9.3.1 Conservering

Voor de conservering van de monsters wordt verweaan Tabel 13.

9.3.2 Analysemethoden

In Tabel 62 zijn voor de matrix grondwater pergmaeter de vereiste prestatiekenmerken en

de best beschikbare technieken voor spectrometrignblysen (Europese en Internationale
normmethoden) beschreven.

Tabel 62: Vereiste prestatiekenmerken en best beskbare technieken voor de karakterisatie van

grondwater
Parameter Norm AG Normmethoden
Chloride® 25 mg CI/f°) 2,5 mg Cl/l ISO 10304-1:2007 (IC)

ISO 10304-4:1997 (IC)

ISO 9297:1989 (Titrimetrie)

ISO 15682:2000 (Doorstroomanalyse)
NEN 6604:2007 (Discrete analyser)

Sulfaat 25 mg SQ/I® 2,5 mg SQ/! ISO 10304-1:2007 (IC)
ISO 22743:2006 (Doorstroomanalyse)
NEN 6604:2007 (Discrete analyser)

Stikstof
Nitraat 25 mg NQ/I® 2,5 mg NQ/I ISO 10304-1:2007 (IC)
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Parameter Norm AG Normmethoden

ISO 13395:1996 (Doorstroomanalyse)
ISO 7890-3:1988 (Spectrometrie)
NEN 6604:2007 (Discrete analyser)
Nitriet 0.1 mg NQ/I® 0.01 mg N@/I ISO 10304-1:2007 (IC) met UV-detectie
ISO 13395:1996 (Doorstroomanalyse)
ISO 6777:1984 (Spectrometrie)
NEN 6604:2007 (Discrete analyser)
Kjeldahl-N 1 mg N/ 0.1 mg N/I ISO 5663:198%
NEN 6645:2004 (Doorstroomanalyse)
Ammonium 0.05 mg NH/I® 0.005 mg NH/I© ISO 7150-1:1984 (Manuele spectrometrie)
ISO 11732:2005 (Doorstroomanalyse)
ISO 14911:1988 (IC)
NEN 6604:2007 (Discrete analyser)

Fosfor? 400 pg RO/I 17 pg PP WAC/111/B/010 (ICP-AES)
(=175 pg P ISO 17294-2 (ICP-MS)
Spectrometrie na ontsluiting:
- 1SO 6878:2004 (Spectrometrie)
- ISO 15681-1:2003
(Doorstroomanalyse — FIA)
- ISO 15681-2:2003
(Doorstroomanalyse — CFA)
- NEN 6645:2004

(Doorstroomanalys€)
Cyanide
Totaal CN 50 pol/l 5 po/l ISO 6703-1:1984 (Destillatie+fotonet
ISO 14403:2002 (Doorstroomanalyse)
Fluoride Bij 8-12°C: 0.1 mg/l ISO 10359-1:1992 (ISE)
1.5mgF/ ISO 10304-1:2007 (IC)
Bij 25-30°C: WACI/III/C/022 (Doorstroomanalyse)
0.7 mg F/I NEN 6589:2005 (Doorstroomanalyse)
Fenolindex 0.5 pg/l 0.05 pg/? ISO 14402:1999 (destillatie bij 125°C
en/of chloroform extractie
+doorstroomanalyse)
Vrije chloor 1 pg/l 0.1 pg/l Nog te evalueren
Si Totaal silicaten:

- WACI/I11/B/010 (ICP-AES)
Molybdaat-reactieve silicaten:

- 1SO 16264:2002 (Doorstroomanalyse)

- NEN 6604:2007 (Discrete analyser)

AG: aantoonbaarheidsgrens

IC: ionenchromatografie

ICP-AES: inductief gekoppeld plasma- atomaire emispectrometrie
ICP-MS: inductief gekoppeld plasma- massa spectitoene

FIA: doorstroominjectiesysteem analyse

CFA: continue doorstroomanalyse

@ Maximaal toelaatbare concentratie (MTC)

@ Richtniveau (RN)

(a) Voor de bepaling van chloride wordt bij toefr@gs/an de titrimetrische methode, de
doorstroomanalysemethode en de discrete analysedssteen totaal halogeen gehalte
(chloride, bromide, jodide) bepaald. lonenchromedfig daarentegen is in staat om selectief
chloride te meten.
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(b) Bij de bepaling van Kjeldahl-N wordt in ISO 556en aantoonbaarheidsgrens van 1 mg/I
gehanteerd.

(c) Bij de bepaling van ammonium in grondwater kaalytisch een probleem optreden wat
betreft de vooropgestelde aantoonbaarheidsgrens.

(d) De bepaling van fosfor wordt analytisch openagel bepaald. In het kader van deze
studie werd enkel een onderscheid gemaakt tussaal &n opgelost orthofosfaat enerzijds
en totaal fosfor anderzijds. De analytische inmgllivan de parameter ‘fosfor’ dient nog
verder te worden besproken binnen de werkgroep.

(e) Bij de bepaling van totaal fosfor met ICP-AEShlde aantoonbaarheidseis analytisch een
probleem opleveren.

(H Voor de bepaling van fluoride met ion-selecéiealektrode volgens ISO 10359-1 dient de
buffer zoals beschreven in DIN 38405-D4, te wordeagepast. De validatiegegevens
opgenomen in ISO 10359-1 zijn eveneens bepaaldsip an deze buffer.

(g9) Bij de bepaling van de fenolindex kan de vo@egielde aantoonbaarheidseis een
probleem vormen

(h) Bij toepassing van NEN 6645 kunnen lagere remagen bekomen worden voor de
bepaling van ammoniumstikstof en organisch gebostikstof vergeleken met de resultaten
verkregen volgens ISO 5663.

9.4 Opperviaktewater

De brongegevens van de gerapporteerde normwaaidewar opperviaktewater afkomstig
uit Vlarem I, 12° uitgave 2005, bilage 2.3.1: Basismilieukwaliteismen voor
opperviaktewatet.

9.4.1 Conservering

Voor de conservering van de monsters wordt verweaan Tabel 13.

9.4.2 Analysemethoden

In Tabel 63 zijn voor de matrix opperviaktewater r pparameter de vereiste

prestatieckenmerken en de best beschikbare technieker spectrometrische analysen
(Europese en Internationale normmethoden) besatmreve

Tabel 63: Vereiste prestatiekenmerken en best beskbare technieken voor de bepaling van de
parameters uit bijlage 2.3.1 (Vlarem II)

Parameter Norfi AG Normmethoden

Chloride 200 mg CIP? 20 mg CI/f? ISO 10304-1:2007 (IC)
ISO 10304-4:1997 (IC)
ISO 9297:1989 (Titrimetrie)
ISO 15682:2000 (Doorstroomanalyse)
NEN 6604:2007 (Discrete analyser)

Sulfaat 150 mg SQ1® 15 mg S@I®  1SO 10304-1:2007 (IC)
ISO 22743:2006 (Doorstroomanalyse)
NEN 6604:2007 (Discrete analyser)
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Parameter Norfi AG Normmethoden

Stikstof

Nitraat Som 10 mg N/I ISO 10304-1:2007 (IC)
ISO 13395:1996 (Doorstroomanalyse)
ISO 7890-3:1988 (Manuele spectrometrie)
NEN 6604:2007 (Discrete analyser)

Nitriet ISO 10304-1:2007 (IC)
ISO 13395:1996 (Doorstroomanalyse)
ISO 6777:1984 (Spectrometrie)
NEN 6604:2007 (Discrete analyser)

Kjeldahl-N 6 mg N/I 0.6 mg N/I ISO 5663:198%
(Destructie met Se katalysator)
NEN 6645:2004 (Doorstroomanaly$e)
Ammonium 1 mg N/ 0.1 mg N/I ISO 7150-1:1984 (Manuele spatietrie)

ISO 11732:2005 (Doorstroomanalyse)
ISO 14911:1988 (IC)
NEN 6604:2007 (Discrete analyser)

Fosfaat”
Totaal 0.3 mg P/ 0.03 mg P/ ISO 6878:2004 (Spectromgtrie
ISO 15681-1:2003
(Doorstroomanalyse-FIA)
ISO 15681-2:2003
(Doorstroomanalyse — CFA)
NEN 6604:2007 (Discrete analyser)
Ortho-fosfaat 0.3 mg P/l 0.005 mg P/I ISO 10304-1:2007 (IC)
(stromend water) ISO 6878:2004 (Spectrometrie)
0.05 mg P/I ISO 15681-1:2003
(stilstaand water) (Doorstroomanalyse-FIA)
ISO 15681-2:2003
(Doorstroomanalyse — CFA)
NEN 6604:2007 (Discrete analyser)
Cyanide
Totaal CN 50 pol/l 5 po/l ISO 6703-1:1984 (Destillatie+fotoniet
ISO 14403:2002 (Doorstroomanalyse)
Fluoride 1.5 mgl/l 0.15 mg/l ISO 10359-1:1992 (ISE)
ISO 10359-2:1994 (Digestie+destillatie)
ISO 10304-1:2007 (IC)
NEN 6589:2005 (Doorstroomanalyse)
Fenolindex 40 pg/P? 4 pgll ISO 14402:1999 (destillatie bij 125°C en/of
chloroform extractie +doorstroomanalyse)
Vrije chloor 4 ugll 0.4 ug/l Nog te evalueren

AG: aantoonbaarheidsgrens

IC: ionenchromatografie

ISE: ion selectieve elektrode

FIA: doorstroominjectiesysteem analyse
CFA: continue doorstroomanalyse

@) Een oppervlaktewater wordt geacht te voldoen aavet®elde grenswaarde indien 90% van de metingen
binnen één kalenderjaar voldoet aan deze grenseadesh de 10% monsters die niet conform zijn mag he
water met niet meer dan 50% afwijken van de greast@a

@ De vermelde milieukwaliteitsnormen voor chloridem sulfaat gelden niet voor de oppervlaktewateien d
door de getijden of die door zeewaterinfiltratiersen beinvioed.

®) De beschreven normwaarde is de normwaarde vomtale fenolen.

“ De beschreven normwaarde is de mediaanwaarde ean een jaar verkregen meetresultaten voor de
parameter Anionische detergenten.

145



(a) Bij de bepaling van Kjeldahl-N wordt in ISO 5656en aantoonbaarheidsgrens van 1 mg/I
gehanteerd.

(b) De bepaling van fosfor wordt analytisch openagel bepaald. In het kader van deze
studie werd enkel een onderscheid gemaakt tusseal ten opgelost fosfaat enerzijds en

totaal fosfor anderzijds. De analytische invulliran de parameter ‘fosfaat’ dient nog verder
te worden besproken binnen de werkgroep.

(c) Voor de bepaling van fluoride met ion-seleati@kektrode volgens 1ISO 10359-1 dient de
buffer zoals beschreven in DIN 38405-D4, te wordeagepast. De validatiegegevens

opgenomen in ISO 10359-1 zijn eveneens bepaaldsip an deze buffer.

(d) Bij de bepaling van de fenolindex kan de vo@egielde aantoonbaarheidseis een
probleem vormen.

(e) Bij toepassing van NEN 6645 kunnen lagere netéen bekomen worden voor de

bepaling van ammoniumstikstof en organisch gebostikstof vergeleken met de resultaten

verkregen volgens ISO 5663.
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