
Verwijdering van bestrijdingsmiddelen door ozon en waterstofperoxyde 

Inleiding 
In Nederland wordt jaarlijks ongeveer 
vijftigduizend kilogram van circa 
driehonderdtwintig verschillende 
bestrijdingsmiddelen gebruikt. Hiervan 
zijn er tweehonderdachtentwintig relevant 
voor de drinkwaterbereiding. Van deze 
stoffen kunnen er een zeventigtal worden 
geanalyseerd tot een concentratie van 
0,1 //g/l. Naar verwachting zullen er in de 
nabije toekomst meer polaire bestrijdings
middelen (dit zijn bestrijdingsmiddelen 
die goed oplosbaar zijn in water) worden 
aangetoond. 
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Samenvatting 
Geavanceerde oxydatieprocessen zijn processen waarbij gebruik wordt gemaakt 
van een combinatie van oxydatiemiddelen, zoals ozon, waterstofperoxyde en 
UV-straling. Bij deze processen worden de uiterst reactieve en oxydatieve 
hydroxylradicalen gevormd, waarmee in theorie bijna alle organische 
microverontreinigingen, waaronder alle bestrijdingsmiddelen, kunnen worden 
omgezet. 
Voor toepassing in de drinkwaterbereiding is ozon in combinatie met waterstof
peroxyde het meest geschikt. 
De reactiesnelheidsconstanten voor de meeste organische stoffen zijn zeer hoog 
(~ 109 M-1 s-1) zodat de omzetting zeer snel kan plaatsvinden. 
Behalve met microverontreinigingen reageren de hydroxylradicalen ook met 
humusstoffen. Deze stoffen hebben reactiesnelheidsconstanten in dezelfde orde 
van grootte als de microverontreinigingen. Door de hoge concentratie 
humusstoffen zal een groot deel van de hydroxylradicalen hiermee reageren. 
Daarnaast treedt reactie met radicaalvangers (waterstofcarbonaat en carbonaat) 
op. Ondanks het feit dat de reactiesnelheidsconstanten relatief laag zijn 
(~ 107-108 M"1 s-') zal door de hoge concentratie een groot deel van de radicalen 
door radicaalvangers worden afgevangen. 
De benodigde ozon- en waterstofperoxydedosering voor omzetting van 
organische microverontreinigingen hangt hierdoor sterk af van het gehalte 
organisch stof, waterstofcarbonaat en carbonaat. Het ozon-waterstofperoxyde-
proces kan het meest effectief worden toegepast in zwak gebufferd water met een 
laag organisch koolstof-gehalte. Bij het oxydatieproces wordt een grote hoeveel
heid biologisch gemakkelijk afbreekbare stoffen gevormd, die door één of meer 
biologische ftltratiestappen moeten worden omgezet. 

Hopman e.a. [1991] geven een overzicht 
van de aanwezigheid van bestrijdings
middelen in drinkwaterbronnen. 
Bestrijdingsmiddelen moeten worden 
verwijderd tot de wettelijke grenswaarde 
van 0,1 //g/l per component en 0,5 //g/l 
voor het totale gehalte bestrijdings
middelen. Van de operationele zuiverings
technieken is alleen een significante 
verwijdering te verwachten van intensieve 
beluchting, actieve-koolfiltratie en 
ozonisatie [Kruithof e.a., 1989] (tabel I). 
Beluchting is alleen effectief voor 
verwijdering van vluchtige componenten. 
Een aantal bestrijdingsmiddelen, zoals 
Bentazon, wordt gemakkelijk omgezet 
door ozonisatie. Door actieve-koolfiltratie 
wordt een groot aantal bestrijdings
middelen effectief verwijderd. Sterk 

TABEL I - Verwijdering van bestrijdingsmiddelen. 

polaire bestrijdingsmiddelen adsorberen 
echter nauwelijks aan actieve kool en 
blijven na koolfiltratie in het water achter. 
Onder deze groep bestrijdingsmiddelen 
vallen circa 250 'niet analyseerbare' 
bestrijdingsmiddelen. De meeste van deze 
stoffen worden ook door ozonisatie slecht 
omgezet. Van een aantal van deze 
bestrijdingsmiddelen kan op grond van 
chemische eigenschappen en produktie-
cijfers worden verwacht dat deze stoffen 
regelmatig in drinkwaterbronnen voor
komen. In de nabije toekomst zullen voor 
een aantal van deze bestrijdingsmiddelen 
analysemethoden tot op een niveau van 
0,1 //g/l worden ontwikkeld. Het is 
ongewenst om elke keer nadat weer een 
nieuw bestrijdingsmiddel is aangetoond 
de zuivering ad hoc aan te passen. 

Bestrijdingsmiddel Intensieve 
beluchting 

Ozonisatie Actieve 
koolfiltratie 

dichloorpropeen 
dichloorpropaan 
Bromacil 
triazines 
Bentazon 
nitrofenolen 
chloorfenoxycarbonzuren 
Glyphosaat 
methylisothiocyanaat (MITC) 
Metolachloor 
l'enylureumherbiciden 
etheenthioureum (ETU) 
Dikegulac 
trichloorazijnzuur (TCA) 
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In het kader van het VEWIN-speurwerk-
programma onderzoekt KIWA in samen
werking met verschillende waterleiding
bedrijven de haalbaarheid van 
verwijdering van bestrijdingsmiddelen 
door adsorptieve processen, zoals actieve-
koolfiltratie. Voor bestrijdingsmiddelen 
die door actieve-koolfiltratie en ozonisatie 
niet voldoende worden verwijderd, zoals 
trichloorazijnzuur, worden nieuwe 
technieken ontwikkeld, zoals 
geavanceerde oxydatieprocessen en 
membraanfiltratie. In dit artikel worden de 
toepassingsmogelijkheden van 
geavanceerde oxydatie beschreven. 

Mechanisme van oxydatieprocessen 
Het mechanisme van de ozonisatie berust 
op een elektrofiele cyclo-additie. 
Ozon reageert hierdoor selectief met een 
aantal aromaten, andere onverzadigde 
verbindingen en bijvoorbeeld aldehyden. 
Verzadigde verbindingen worden in het 
algemeen niet door ozon omgezet. 
De reactiesnelheid van de oxydatie van 
verschillende stoffen varieert sterk zodat 
slechts een beperkt aantal stoffen effectief 
door ozon wordt afgebroken. 

Geavanceerde oxydatieprocessen berusten 
op de reactie door hydroxylradicalen. 
Deze worden gevormd door (1) reactie 
van ozon met waterstofperoxyde 
[Staehelin e.a., 1982], door (2) fotolyse van 
waterstofperoxyde [Baxendale e.a., 1957] 
en (3) uit ozon alleen [Staehelin e.a., 1982]: 
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Onder invloed van UV-straling wordt uit 
ozon waterstof peroxyde gevormd (4). 
Vervolgens vindt de vorming van 
radicalen hoofdzakelijk plaats door reactie 
van ozon met waterstofperoxyde (1) en in 
beperkte mate via (2) en (3). 
De oxydatie van organische stoffen door 
hydroxylradicalen berust op twee 
mechanismen [Glaze e.a., 1987]: additie 
van radicalen aan een dubbele binding en 
abstractie van een waterstofatoom. 
Behalve volledig gehalogeneerde 
verbindingen, zoals tetrachloorkoolstof, 
kunnen alle organische stoffen worden 
afgebroken. 

Reactiesnelheid vorming 
hydroxylradicalen 
De reactiesnelheid van geavanceerde 
oxydatieprocessen wordt bepaald door de 
snelheid van de vorming van hydroxyl
radicalen (afb. 1). 

De vorming van hydroxylradicalen uit 
ozon en waterstofperoxyde (1) verloopt in 
de praktijk het snelst. De radicaalvorming 
is sterk afhankelijk van de pH. 
De vormingssnelheid neemt per 
pH-eenheid met een factor 10 toe. 
Bij pH < 8 is de vorming van hydroxyl
radicalen relatief traag, waardoor een 
belangrijk gedeelte van het ozon direct 
reageert met organische stoffen in het 
water en slechts een geringe hoeveelheid 
ozon wordt omgezet in radicalen. 
In aanwezigheid van een overmaat 
waterstofperoxyde wordt ozon bij p i l 8 
binnen enkele minuten volledig omgezet. 
Fotolyse van waterstofperoxyde (2) is een 
betrekkelijk traag proces. De reactie
snelheid is evenredig met de 
UV-intensiteit. Door laboratorium
onderzoek zijn uiteenlopende reactie-
snelheden gevonden: Glaze en Lay [1989] 

vinden 50% omzetting van waterstof
peroxyde bij een bruto UV-C-dosis van 
490 J/l (C0 = 1,8 mg/l, t = 17 min) 
Guittonneau e.a., [1990] vinden dezelfde 
omzetting bij circa 3.200 J/l (6,8 mg/l, 
8 min). Ter vergelijking: voor 
UV-desinfectie wordt 4 tot 40 J/l 
toegepast. 
De vorming van hydroxylradicalen uit 
ozon alleen (3) verloopt bij pH < 8 zeer 
traag. Als ozonisatie bij pH 10 wordt 
uitgevoerd wordt ozon binnen enkele 
minuten volledig omgezet in hydroxyl
radicalen. Fotolyse van ozon (4) verloopt 
veel sneller dan fotolyse van waterstof
peroxyde. Guittonneau e.a. [1990] vinden 
in een laboratoriumopstelling 50% 
omzetting van ozon bij een UV-dosis van 
200 J/l (0,7-2,4 mg/l, 9 s). Het verschil in 
fotolysesnelheid wordt onder andere 
verklaard door de extinctiecoëfficiënt van 
ozon en waterstofperoxyde (3.000 en 
18,6 M-' cm-' bij 254 nm): ozon neemt 
veel gemakkelijker UV-straling op dan 
waterstofperoxyde, waardoor bij gelijke 
UV-intensiteit fotolyse van ozon veel 
sneller verloopt dan fotolyse van 
waterstofperoxyde. 

De grootte van de contactruimten wordt 
bepaald door de ruimte die de 
UV-installatie in beslag neemt. 

Keuze voor ozon in combinatie met 
waterstofperoxyde 
Vorming van hydroxylradicalen uit ozon 
alleen verloopt pas met acceptabele 
snelheid bij pi l > 9. Bij pH 9 wordt een 
grote fractie van de radicalen echter direct 
weer afgevangcn door carbonaat, zodat 
het ozonverbruik onder deze condities 
veel hoger ligt dan bij het ozon-waterstof-
peroxyde- en het ozon-UV-proces. 
Het ozon-UV-proces is economisch 
minder aantrekkelijk dan het ozon-

waterstofperoxyde-proces: het goedkope 
waterstofperoxyde wordt met een relatief 
dure ozon- en UV-installalie 
geproduceerd. Bovendien worden uit drie 
ozonmoleculen slechts twee hydroxyl
radicalen gevormd. Bij het ozon-waterstof-
peroxyde-proces ligt het rendement veel 
gunstiger (1:1). Toepassing van waterstof
peroxyde in combinatie met UV-straling 
is, door de zeer hoge benodigde 
UV-intensiteit, voor grote volumestromen 
technologisch moeilijk te realiseren. 
Voor toepassing in de drinkwater
bereiding is ozon in combinatie met 
waterstofperoxyde het meest geschikt. 
De vorming van hydroxylradicalen is snel 
en efficiënt. 

Concurrerende reacties 
De gevormde radicalen zijn extreem 
oxydatief en reactief en reageren binnen 
een milliseconde met organische en 
anorganische stoffen in het water. 
De hoeveelheid radicalen die met een 
bepaalde stof reageert is evenredig met de 
reactiesnelheidsconstante en de 
concentratie van de stof. 
Hen grote fractie van de hydroxylradicalen 
reageert met radicaalvangers, zoals 
waterstofcarbonaat en carbonaat. Bij deze 
reactie verdwijnt het hydroxylradicaal 
maar wordt de radicaalvanger terug-
gevormd [Staehelin e.a., 1982]. Er is dus 
sprake van een cyclische vernietiging van 
radicalen. 
Carbonaat is een factor 27 sterkere 
radicaalvanger dan waterstofcarbonaat. 
Bij pH 9 ligt het waterstofcarbonaat-
carbonaat-evenwicht voor 5% aan de kant 
van carbonaat. Door deze kleine hoeveel
heid carbonaat worden echter meer 
hydroxylradicalen afgevangen dan door 
het in veel hogere concentratie aanwezige 
waterstofcarbonaat. Bij pH 9 reageren 
hierdoor twee keer zoveel hydroxyl
radicalen met deze radicaalvangers dan bij 
pH 8 (afb. 2). Toepassing van 
geavanceerde oxydatieprocessen bij 
pi l > 9 leidt hierdoor tot een sterk 
verhoogde dosering van oxydatie-
middelen. 

Afb. 1 - Overzicht van de vormingssnelheid van hydroxylradicalen bij verschillende 
geavanceerde oxydatieprocessen. 

Afb. 2 - A/vangen van hydroxylradicalen door radicaalvangers. 
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Aß. 3 - De bij geavanceerde oxydatieprocessen 
gevormde hydroxylradicalen reageren met bijna alle in 
het water aanwezige stoffen. 

De concentratie humusstoffen (enkele 
mg C/l) ligt veel lager dan de concentratie 
radicaalvangers (100-200 mg HCOJ/1), 
maar door de relatief lage reactiesnelheid 
van de radicaalvangers [Hoigné e.a., 1979] 
reageert in het algemeen de grootste 
fractie van de radicalen met humusstoffen 
(afb. 3). Eén humusmolecuul reageert met 
een aantal hydroxylradicalen en wordt 
omgezet in laagmoleculaire brokstukken. 
Bestrijdingsmiddelen en andere 
organische microverontreinigingen komen 
in zeer lage concentraties voor. Door de 
lage concentraties reageert slechts een 
kleine fractie van de radicalen met deze 
verbindingen. Met deze kleine hoeveel
heid radicalen kunnen de lage 
concentraties microverontreinigingen 
echter effectief worden omgezet. 

Omzetting van organische 
microverontreinigingen 
Voor de meeste organische micro
verontreinigingen zijn geen reactie-
snelheidsconstanten voor de omzetting 
door hydroxylradicalen bekend. 
Een bestrijdingsmiddel met een hoge 
reactiesnelheidsconstante (1010 M-' s-') zal 
met een lage ozon- en waterstofperoxyde-
dosis volledig worden omgezet, terwijl 
voor omzetting van een bestrijdingsmiddel 
met een lage reactiesnelheidsconstante 
(108 M-1 s~') hoge doses nodig zullen zijn. 
Reactiesnelheidsconstanten liggen voor de 
meeste organische verbindingen in de 
orde van grootte van 109 M-' s_1 

[Farhataziz e.a., 1977], zodat wordt 
verwacht dat een groot aantal micro
verontreinigingen effectief door ozon en 
waterstofperoxyde kan worden omgezet. 
Bij toepassing van ozon en waterstof
peroxyde speelt naast de omzetting van 
organische stoffen door hydroxylradicalen 
ook de omzetting door ozon alleen een rol. 
Afhankelijk van de doelstelling van het 
oxydatieproces kunnen verschillende 
procescondities worden ingesteld. 
Voor omzetting van stoffen die niet met 

ozon reageren, zoals tetrachlooretheen en 
Dikegulac, moet alle ozon zo snel mogelijk 
worden omgezet in hydroxylradicalen, om 
(ongewenste) reactie van ozon met 
organische stoffen te voorkomen. Hiertoe 
kan een overmaat waterstofperoxyde 
(> 0,35 g waterstofperoxyde per g ozon) 
worden gedoseerd. 
Voor snelle radicaalvorming moet de pH 
bovendien voldoende hoog zijn maar niet 
tè hoog in verband met de storing door 
carbonaat. Het pH-optimum ligt rond 8,6 
[Patania, 1989]. 
Voor waterleidingbedrijven die afhankelijk 
zijn van oppervlaktewater, dat 
verschillende bestrijdingsmiddelen bevat 
waaronder gemakkelijk met ozon om te 
zetten stoffen zoals Bentazon, is het 
aantrekkelijk om een overmaat ozon te 
doseren en/of een lagere pH (pH ~ 8) in 
te stellen. Door deze twee maatregelen 
reageert al een aanzienlijke fractie van het 
ozon met organische stoffen voordat alle 
ozon is omgezet in hydroxylradicalen. 

Oxydatieprodukten 
Zowel bij toepassing van ozon en water
stofperoxyde als bij toepassing van ozon 
alleen vindt bij een ozondosis van enkele 
mg/l slechts een partiële oxydatie van 
organische stoffen plaats. De meeste 
organische stoffen worden afgebroken tot 
kleinere moleculen. Slechts een zeer 
kleine fractie wordt afgebroken tot 
koolstofdioxyde. Het gehalte aan 
opgeloste organische stoffen (DOC) 
neemt dus nauwelijks af. 

De gevormde reactieprodukten bevatten 
veel hydroxyl-, carbonyl- en carboxyl-
groepen. Veel van deze stoffen zijn 
biologisch afbreekbaar. Per mg ozon 
wordt in de orde van grootte van 
50 ßg AcC biologisch gemakkelijk 
afbreekbare stoffen (AOC) gevormd. 
De reactieprodukten zijn in het algemeen 
polair en hierdoor moeilijk of niet te 
analyseren. 
Door oxydatie van bromide ontstaat 
hypobromiet (OBr). Dit kan door ozon 
verder worden geoxydeerd tot bromaat 
(Br03

_). HOBr kan met organische stoffen 
reageren, waarbij onder andere 
bromoform wordt gevormd (CHBr3). 
Uit de literatuur zijn aanwijzingen 
verkregen dat de meeste oxydatie
produkten van organische micro
verontreinigingen minder toxisch zijn dan 
de uitgangsstoffen [Glaze e.a., 1986], 
Peroxyden en onverzadigde aldehyden 
zijn potentieel verdacht. 

Plaats in de zuivering 
Voor toepassing van ozon en waterstof
peroxyde is een laag DOC en een laag 

plaats in de zuivering 

oppervlaktewater 

coagulatie 

sedimenlatie/flotatie 

actieve koolfittratie 

UV-desinfectie 
I 

langzame zandfiltratie 

Aß. 4 - Plaats van ozon en waterstofperoxyde in de 
zuivering. 

waterstofcarbonaatgehalte gewenst. 
Het organische stofgehalte kan worden 
verlaagd door vlokvorming en snelfiltratie. 
Ter verlaging van het (waterstof) -
carbonaatgehalte is een hardheidsreductie 
gewenst. 
Om nagroei tijdens distributie te voor
komen moet het AOC-gehalte worden 
verlaagd tot < 10 /^g AcC/1. AOC kan 
worden verwijderd door één of meer 
biologische filtratiestappen, zoals snel-
filtratie, actieve-koolfiltratie en langzame 
zandfiltratie. Tijdens actieve-koolfiltratie 
wordt naast verwijdering van AOC ook 
bromoform geadsorbeerd (afb. 4). 

Uitvoeringsvormen 
Over de desinfecterende werking van 
hydroxylradicalen is nog weinig bekend. 
Er zijn sterke indicaties dat de desinfectie 
voornamelijk wordt veroorzaakt door ozon 
en in mindere mate door hydroxyl
radicalen. 
Een ozoninstallatie wordt ontworpen met 
behulp van het criterium ozonconcentratie 
(mg/l) * contacttijd (min). Voor de meeste 
organismen kan voldoende desinfectie 
worden bereikt met een C * t-criterium 
van 4, bijvoorbeeld door eerst een 
zodanige hoeveelheid ozon te doseren, dat 
na een contacttijd van 10 min de ozon
concentratie nog 0,4 mg/l bedraagt 
(40 min * 0,1 mg/l is eveneens geschikt). 
Vervolgens worden ozon én waterstof
peroxyde gedoseerd (afb. 5). 
Een overmaat waterstofperoxyde is 
gewenst om ozon volledig om te zetten. 
Hiermee wordt ozon in de bedrijfsruimten 
voorkomen. Wanneer een overmaat ozon 
wordt toegepast zal binnen enkele 
minuten alle waterstofperoxyde zijn 
weggereageerd, terwijl nog ozon overblijft. 
De overmaat ozon kan zó worden gekozen 
dat aan het desinfectiecriterium wordt 
voldaan (afb. 6). 



139 

overmaat H 

10 min 

(0.4 mg. I ozon na 10 min) 

I 
03 (2 mg/l) 

2q, (2 mg/l) 

I 

2 min 

' 

— 

03(4mg/l) 

Aß. 5 - Desinfectie door ozon gevolgd door ozon 
en waterstofperoxide. Tussen haakjes zijn enkele doses ter 
oriëntatie weergegeven. Voor voldoende omzetting van 
sommige bestrijdingsmiddelen kan de benodigde ozon- en 
waterstofperoxydedosis veel hoger liggen. 

H202 (1.75 mg/l) overmaat H202 (0.25 mg I) 

I 1 

10 min 

(0.4 mg I ozon na 10 min) 

2 min 

overmaat CL (6 mg/l) 

Aß. 6 - Desinfectie door ozon en waterstofperoxyde, 
waarbij een overmaat ozon wordt gedoseerd. 

Ter verbetering van de desinfectie kan de 
pH met 0,3 worden verlaagd. Hierdoor 
daalt de vormingssnelheid van hydroxyl-
radicalen met een factor twee, zodat ozon 
langer in het water aanwezig blijft voor 
desinfectie. 
In tegenstelling tot het systeem in afb. 6 
vindt in afb. 5 de radicaalreactie plaats nà 
reactie door ozon alleen, zodat al een deel 
van de humusstoffen en organische micro
verontreinigingen wordt geoxydeerd door 
ozon alleen, waarbij geen verlies van ozon 
door radicaalvangers optreedt. Vervolgens 
wordt ozon èn waterstofperoxyde 
gedoseerd. Hierdoor reageert een kleinere 
fractie van de radicalen met humusstoffen 
en worden de radicalen efficiënter 

gebruikt voor omzetting van micro
verontreinigingen, zodat het ozonverbruik 
iets lager ligt dan in afb. 6. De installatie 
in afb. 6 heeft het voordeel dat met één 
ozondispersiesysteem kan worden 
volstaan. 

Proefinstallatie-onderzoek 
Aieta e.a. [1988] hebben proefinstallatie-
onderzoek verricht naar omzetting van 
trichlooretheen (TCE) en tetrachloor-
etheen (PCE) uit grondwater te 
Hollywood (Verenigde Staten). 
Het grondwater (DOC = 0,9 mg C/l, 
[HCO;] = 2,8 mmol/1) bevat circa 95 //g/l 
TCE en 11 //g/l PCE. TCE en PCE 
worden door ozon alleen nauwelijks 
respectievelijk niet omgezet. 
Met 3,8 mg/l ozon en 1,7 mg/l waterstof
peroxyde worden TCE en PCE voor 87% 
respectievelijk 69% omgezet. Met 7,3 mg/l 
ozon en 3,7 mg/l waterstofperoxyde wordt 
96% respectievelijk 85% omzetting 
bereikt. 
Vanaf 1988 wordt door Metropolitan 
Water District of Southern California te 
La Verne proefinstallatie-onderzoek 
verricht naar de toepassing van ozon en 
waterstofperoxyde ter beperking van de 
vorming van nevenprodukten tijdens 
chloring, verwijdering van reuk- en 
smaakstoffen en desinfectie [Ferguson 
e.a., 1990, McGuire e.a., 1990]. Er zijn twee 
watertypen onderzocht (DOC = 
2,6 mg C/l, [HCO,] = 0,8 mmol/1 
respectievelijk DOC = 2,8 mg C/l, 
[HCO3] = 1,3 mmol/1). Reuk- en 
smaakstoffen worden uit beide watertypen 
voor 90% omgezet door 2 mg/l ozon en 
0,4 mg/l waterstofperoxyde. Er kan met 
een lage ozondosis worden volstaan door 
het betrekkelijk lage waterstofcarbonaat-
en organische-stofgehalte van beide 
watertypen: slechts een kleine fractie van 
de hydroxylradicalen wordt afgevangen 
door waterstofcarbonaat en humusstoffen, 
zodat de radicalen effectief worden benut 

voor omzetting van reuk- en smaak
stoffen. 
Door de geringe waterstofperoxydedosis 
wordt ozon voor ongeveer de helft 
omgezet in radicalen. De rest-ozon-
concentratie bedraagt na 12 min contacttijd 
0,27 tot 0,74 mg/l, waardoor voldoende 
desinfectie optreedt. 
Ter vergelijking is voor 90% omzetting 
van reuk- en smaakstoffen door ozon 
alleen een ozondosis van > 4 mg/l nodig. 
In 1990 is gestart met de bouw van een 
demonstratie-installatie met een capaciteit 
van 870 m3/h. De kosten voor 
behandeling met ozon en waterstof
peroxyde bedragen in deze installatie circa 
vier cent per kubieke meter. 
Eind 1994 is de bouw gepland van een 
praktijkinstallatie voor 440.000 m3/h(!). 
Door dosering van waterstofperoxyde kan 
fors op de investeringskosten worden 
bespaard: driehonderd miljoen dollar voor 
ozon alleen versus tweehonderd miljoen 
dollar voor ozon en waterstofperoxyde. 

Praktijkervaring 
In Neuilly sur Marne (Compagnie 
Generale des Eaux, Frankrijk) wordt ozon 
en waterstofperoxyde op praktijkschaal 
toegepast voor omzetting van Atrazin 
[Philipps, 1990], Aan een bestaande 
ozoninstallatie met een gemiddelde 
produktie van 6.300 m3/h is een water-
stofperoxydedoseerinstallatie toegevoegd 
(afb. 7 en 8). Voor aansluiting van de 
doseerleiding is het bedrijf slechts één uur 
stilgelegd. 

Het water van de Marne (DOC = 
1,3 mg C/l, [HCO3] = 2,0 mmol/1) bevatte 
over de periode van half mei tot half 
augustus 1990 gemiddeld 0,5 //g/l Atrazin, 
met uitschieters tot 1,1 //g/l. Met 5 mg/l 
ozon wordt Atrazin slechts voor 80% 
omgezet en wordt de drinkwaternorm met 
maximaal een factor twee overschreden. 
Door dosering van 5 mg/l ozon en 

Aß. 7 - Opslag waterstofperoxyde. Aß. 8 - Verdunning en dosering -waterstofperoxyde. 
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TABEI .11-1 'erwijdering van bestrijdingsmiddelen uil gedcmineraliseerd water door 4 mg/l ozon en 4 mg/l 
waterstofperoxyde. Beginconcentratie: 40-100 fJg/\. 

Bestrijdingsmiddel 

trichloorazijnzuur 
Dikegulac 
dichloorpropaan 
Dichlobenil 
Dinoseb 

Verwijdering van bestrijdingsmiddelen door: 

Beluchting 

t 

i 

10% 
1 
1 

Ozon 

2 
2 
2 

70% 
100% 

O ran + watersto 
peroxvde 

0% 
20% 
70%3 

90% 
100% 

De lucht/waterverhouding bedroeg tijdens de ozonisatie-experimenten circa 2. Door intensieve beluchting 
kan dichloorpropaan uitstekend worden verwijderd. 
1 = op grond van de dampspanning is geen significante verwijdering door beluchting te verwachten. 
2 = gezien de structuur van de stof is op theoretische grond geen reactie met ozon te verwachten. 
3 = meting uitgevoerd met 2 mg/l waterstofperoxyde. 

1,5 mg/l waterstofperoxyde wordt Atrazin 
voor 90% omgezet tot de norm van 
0,1 |Wg/l. De kosten van de waterstof-
peroxydedosering bedragen 0,35 cent per 
kubieke meter, waarvan ongeveer 50% 
investerings- en 50% chemicaliënkosten. 

KIW A-onderzoek 
In het kader van het VEWIN-speurwerk-
programma is begin 1990 een oriënterend 
laboratoriumonderzoek uitgevoerd naar de 
omzetting van een vijftal bestrijdings
middelen (tabel II). 

Deze experimenten zijn uitgevoerd in 
ongebufferd gedemineraliseerd water, bij 
pH 5. Deze omstandigheden zijn gunstig 
voor de omzetting van bestrijdings
middelen door ozon alleen, maar 
ongunstig voor het ozon-waterstof-
peroxyde-proces. Bij pH 5 verloopt de 
omzetting van ozon en waterstofperoxyde 
in hydroxylradicalen zeer traag, waardoor 
de ozon- en waterstofperoxyde-
concentratie tijdens de proeven erg hoog 

Afb. 9 - Bellenkolom en ozoncontactruimte, 
Weesperkarspel 

blijft en bijna alle radicalen weer met ozon 
en waterstofperoxyde reageren. Ondanks 
de ongunstige procescondities treedt een 
aanzienlijke additionele omzetting van 
Dikegulac, dichloorpropaan en 
Dichlobenil door hydroxylradicalen op. 
In een participerend onderzoek wordt 
door Gemeentewaterleidingen 
Amsterdam en KIWA proefinstallatie-
onderzoek uitgevoerd naar verlaging van 
het organische-stofgehalte, omzetting van 
organohalogeenverbindingen (AOX), 
omzetting van de bestrijdingsmiddelen 
Atrazin, Dichlobenil, Metolachloor, 
Bromacil en 2,4,5-T en desinfectie door 
ozon en waterstofperoxyde voor pomp
station Weesperkarspel (afb. 9). Ook is de 
vorming van AOC onderzocht. 

De experimenten zijn uitgevoerd met een 
ozondosis van 3 mg/l en een waterstof-
peroxydedosis variërend van 0 tot 
4,3 mg/l. 

Door 3 mg/l ozon wordt het AOX-gehalte 
met circa 50% verlaagd. AOX wordt door 
ozon in combinatie met waterstofperoxyde 
iets beter omgezet dan door ozon alleen 
(afb. 10). Het geringe additionele effect 
van waterstofperoxyde is gedeeltelijk te 
verklaren door het hoge DOC-gehalte van 
6,3 mg/l. Een grote fractie van de 
radicalen reageert met humusstoffen, 
waardoor slechts een zeer kleine fractie 
radicalen beschikbaar blijft voor 
organohalogeenverbindingen. 
Desinfectie door ozon alleen lijkt iets 
effectiever dan door ozon in combinatie 
met waterstofperoxyde. Door ozon alleen 

Afb. 10 - Omzetting van AOX door ozon en 
waterstofperoxyde. 

proefinstallatie Weesperkarspel 

snelfiltraat ozondosis: 3 mg/l 

effluent ozon peroxyde 

0 
0 2 3 4 5 

waterstofperoxydedosis [mg I] 

Afb. 11 - Verlaging van het koloniegetal bij 22° C door 
ozon en waterstofperoxyde. 

proefinstallatie Weesperkarspel 

I uo 
: snelfiltraat 

effluent ozon'peroxyde 

ozondosis: 3 mg/l 

1 2 3 4 5 

waterstofperoxydedosis [mg I] 

Afb. 12 - Afdoding van Aeromonas door ozon en 
waterstofperoxyde. 

proefinstallatie Weesperkarspel 

i 

t 

100 

I 
ÙJ 

> 
8 10 
c 
O 
E 
o 
o 

< 
1 

L 

1 snelfiltraat ozondosis: 3 mg/l 

-

- effluent ozon/peroxyde 

0 1 2 3 4 5 

waterstofperoxydedosis [mg/l] 
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wordt 1,5 à 2 logeenheden afdoding 
bereikt, terwijl met ozon en waterstof-
peroxyde ongeveer 1 logeenheid afdoding 
plaatsvindt (afb. 11). 
Zowel door ozon alleen als door ozon in 
combinatie met waterstofperoxyde wordt 
3,5 logeenheden afdoding van Aeromonas 
bereikt (afb. 12). Hierbij moet worden 
opgemerkt dat de contacttijd bij de 
experimenten met ozon alleen 8 min 
bedroeg, terwijl met een dosering van 
4,3 mg/l waterstofperoxyde alle ozon al 
binnen 30 s was omgezet in radicalen. 
Opvallend is de effectieve afdoding van 
Aeromonas bij deze extreem korte 
contacttijd. 
Er zijn voorbereidingen getroffen voor 
onderzoek naar: de invloed van het 
organische-stofgehalte en waterstof-
carbonaat op de verwijdering van 
bestrijdingsmiddelen door ozon en water
stofperoxyde; de desinfecterende eigen
schappen van ozon en waterstofperoxyde, 
waarbij dosering volgens afb. 5 en 6 wordt 
vergeleken en integratie van het ozon-
waterstofperoxyde-proces in de totale 
zuivering, waarbij onder andere een 
intensieve biologische nazuivering zal 
worden onderzocht. 

Conclusies 
Van de verschillende geavanceerde 
oxydatieprocessen is ozon in combinatie 
met waterstofperoxyde voor toepassing in 
de drinkwaterbereiding het meest 
geschikt. Bij toepassing van ozon en 
UV-straling ligt het ozonverbruik aanzien
lijk hoger dan bij ozon en waterstof
peroxyde. Het waterstofperoxyde-
UV-proces is, door de hoge benodigde 
UV-intensiteit, technologisch nauwelijks 
realiseerbaar. Toepassing van ozon bij 
hoge pH is zeer inefficiënt, doordat bij 
hoge pH een grote fractie van de radicalen 
wordt afgevangen door carbonaat. 

Door hydroxylradicalen kunnen bijna alle 
organische microverontreinigingen 
worden omgezet. De benodigde ozon- en 
waterstofperoxydedosis voor verwijdering 
van microverontreinigingen hangt zeer 
sterk af van het organische-stofgehalte en 
de concentratie waterstofcarbonaat. 
De desinfectie door ozon in combinatie 
met waterstofperoxyde is minder effectief 
dan door ozon alleen. Voor voldoende 
desinfectie kan een overmaat ozon 
worden toegepast óf ozon worden 
toegepast gevolgd door ozon èn waterstof
peroxyde. 
Door de oxydatie wordt een grote 
hoeveelheid AOC gevormd. AOC moet 
worden verwijderd door één of meer 
biologische filtratiestappen, zoals bijvoor
beeld snelfiltratie en actieve-koolfiltratie. 

Verantwoording 
Het laboratoriumonderzoek is uitgevoerd 
door N. A. Hufener (stagiair AOT). 
Ing. E. Baars, dr. ir. A. Graveland, 
R. Chr. v. d. Leer en W. van Rossum 
hebben een belangrijke bijdrage geleverd 
aan de opzet en/of realisatie van het 
proefinstallatie-onderzoek bij Gemeente
waterleidingen Amsterdam. 
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Tweede Internationaal Water 
Tribunaal succesvol verlopen 
Het tweede Internationaal Water 
Tribunaal (IWT) dat van 17-21 februari jl. 
in Amsterdam werd gehouden, is 
succesvol verlopen. De gestelde doelen 
zijn bereikt: het IWT heeft bijgedragen 
aan de verbetering van contacten tussen 
milieu-organisaties over de hele wereld. 
In een aantal gevallen is er door het IWT 
voor het eerst een dialoog tot stand 
gekomen tussen aanklagers en aan
geklaagden. 
Ook konden de organisaties nieuw weten
schappelijk onderzoek verrichten en werd 
veel ervaring opgedaan met het 
interpreteren en presenteren van weten
schappelijke gegevens. 
Drie aangeklaagden zijn op het Tribunaal 
verschenen om zich te verdedigen. 
De Stichting IWT is door drie aan
geklaagde partijen uitgenodigd de situatie 
ter plekke te controleren. Het IWT is 
daarmee een internationaal erkend 
instituut geworden. 
Twee aangeklaagden hebben concrete 
maatregelen aangekondigd om hun 
lozingen te verminderen. 
Het bestuur van de stichting IWT zal de 
volgende stappen ondernemen om follow-
up te verzekeren: 

- Met de organisatie van de United 
Nations Conference on Environment and 
Development (UNCED) is overeen
gekomen dat de uitspraken van de jury 
officieel zullen worden gerapporteerd 
door de woordvoerder van de jury de heer 
Sanchez. 
- Het bestuur van het IWT heeft de 
uitnodiging van drie defendants om ter 
plaatse te komen kijken geaccepteerd. 
Het betreft: Hydro Quebec (Canada), 
'Thor Chemicals (Zuid-Afrika) en 
PetroEcuador (Ecuador). 
- Het bestuur van het IWT heeft 
geconstateerd dat er bij milieu
organisaties behoefte bestaat aan verdere 
technische ondersteuning. Er zal een 
technisch handboek worden geproduceerd 
met instructies voor het verrichten van 
onderzoek naar watervervuiling. 
Daarnaast zal er een verdere analyse 
worden gemaakt van de wetgeving in de 
betrokken landen. 
- De complete dossiers van alle cases 
zullen in boekvorm worden uitgegeven. 


