Analyse van organische microverontreinigingen in afvalwater:

Haloformen

Voordracht gehouden tijdens de NV A-najaarsyergadernig op 10 oktober 1979 te Delft.

Het onderzoek dat door de Watergroep van
de vakgroep Analytische Scheikunde inge-
bracht wordt in het door Popel toegelichte
Project Zuivering Afvalwater, is georgani-
seerd in een tweetal deelprojecten: 1. monito-
ring van het desinfectie- en adsorptieproces
2. analyse van organische microveront-
reinigingen.

Het eerste project wordt uitgevoerd onder
leiding van ir. P. M. M. Schreur en omvat
de continue meting van een groot aantal
procesparameters zoals Py, geleidbaarheid,
temperatuur, en afhankelijk van het soort
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desinfectieproces, de meting van totaal en
actief chloor op een tweetal plaatsen, dan
wel de meting van ozon concentraties in
de gas- en vloeistoffase. De geautomati-
seerde gegevensverwerving met behulp van
een minicomputersysteem, dat tevens zorgt
voor de verwerking van de meetresultaten,
wordt voorbereid.

De doelstelling van het onderzoek naar de
analyse van organische microverontrei-
gingen is tweeérlei.

1. Onderzoek naar methoden die geschikt
zijn voor de identificatie en analyse van
organische microverontreinigingen (d.w.z.
ppm en ppb hoeveelheden) in afvalwater.
Dit werk is zuiver analytisch-chemisch
gericht en omvat o.a. de isolering van micro-
verontreinigingen met XAD-harsen, de
scheiding van de componenten met chro-
matografische technieken en de identificatie
met massaspektroscopie.

2. Het bepalen van de conceniratie van
microverontreinigingen in de verschillende
zuiveringsstappen bij wisselende proces-
condities. Dit aspect is chemisch of
zuiveringstechnisch gericht en uit de
resultaten wordt getracht inzicht te ver-
krijgen in het zniveringsgedrag van de
installatie. Deze beide doelstellingen wil ik
in deze voordracht illustreren aan de hand
van de analyse van haloformen in afval-
water.

Analyse

Haloformen hebben de algemene formule
CHXYZ, waarin X, Y en Z een van de
halogenen F, C1, Br of I zijn. De een-
voudigste vertegenwoordiger van de groep
is chloroform (CHCly) en de andere meest
voorkomende zijn broomdichloormethaan

(CHBrClg}, dibroomchloormethaan
{CHBr,C)) en tribroommethaan of bromo-
form (CHBry). Haloformen met fluor of
jodiumatemen zijn in principe ook mogelijk
maar zijn neoit aangetoond in afvalwater.
Door Rook (1} en Bellar em. (2) is aan-
getoond dat tijdens de chlorering van drink-
water haloformen gevormd worden. Daar
chloroform mogelijk kankerverwekkend is
heeft deze ontdekking een golf van onder-
zoek met zich meegebracht. Zo vond men
bij onderzoek van drinkwater van 80 steden
in de Verenigde Staten (3) concentraties
voor chloroform < 0,1—311 pgl—1,
broomdichloormethaan 0—116 ugl—1,
dibroomchloormethaan 0—100 ggl—1en
bromoform 0—92 ugl—1,

In het PZA wordt in een van de laatste
zuiveringstappen gedesinfecteerd met chloor
of ozon en ons doel was na te gaan in

welke hoeveetheid haloformen gevormd
worden tijdens deze stappen om daardoor
inzicht te verkrijgen in de mate waarin het
ontvangende opperviaktewater verontreinigd
wordt met deze verbindingen.

Allereerst is het dan noodzakelijk over een
goede analysemethodiek te beschikken. In
de literatuur worden verschillende methoden
genoemd die allen neerkomen op een
preconcentreringsstap gevolgd door een
scheiding met behulp van gaschromatografie
en kwantitatieve bepaling met een halogeen
specifiecke detector (3 t/m 11). Wij hebben
gekozen voor een preconcentrering door
middel van extractie met pentaan gevolgd
door een gaschromatografische bepaling
(Schema 1).

Bij de monstername dient gezorgd te worden
voor een head-space vrij monster, d.w.z. dat
er geen lucht ingesloten mag worden tussen
de vioeistofspiegel en de dop van de fles.
Dit leidt tot lagere haloformgehaltes door
verlies via de gasfase. Indien het monster
vrij chloor bevat, dan dient dit onmiddellijk
na de monstername gereduceerd te worden
tot chloride, daar de vorming van halo-
formen doorgaat zolang vrij chloor aan-

Schema 1 - Analyse haleformen,
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wezig is. Hiertoe voegen wij enkele
kristalletjes natriumthiosuifaat toe aan het
monster, waarna het in de koetkast bewaard
wordt.

Preconcentrering en scheiding van het
grootste deel van het organisch materiaal is
noodzakelijk omdat gerekend moet worden
met een concentratie van 0—3500 pgl—1
haloform in aanwezigheid van 10—250
mgl—! organische koolstof.

De concentrering wordt bereikt door 100 mi
monster te extraheren met 10 ml pentaan
(pesticide kwaliteit). Voor een kwantitatieve
analyse is het noodzakelijk het extractie-
rendement te kennen. In de literatuur (8,

12 t/m 14) wordt afhankelijk van de onder-
zoeker en de chloroformconcentratie een
rendement van 69—92 9 gevonden. Deze
grote variatie weerspiegelt waarschijnlijk
vooral de problemen die ondervonden
worden bij het samenstellen van een
betrouwbaar ijkmonster met concentraties
van 0—200 pgl—1, De variatie binnen een
meetserie is meestal vrij gering, maar tussen
verschillende series kunnen grote ver-
schillen optreden. Om dit te voorkomen
wordt al het glaswerk mauwkeurig schoon-
gemaakt en vooraf gedurende tenminste
twee uur verhit op 120 ° en wordt het
werken met andere gechloreerde kool-
waterstoffen in de directe werkomgeving
verboden. Met dit soort maatregelen vonden
wij via een standaardadditie methode een
konstant extractierendement, dat niet afhing
van het soort water. Zowel voor tertiair
gezuiverd afvalwater als voor het voor-
bezonken afvalwater vonden wij voor
chloroform een rendement van 84 %. De
betrouwbaarheid van de analyse neemt
echter af bij toenemende vervuiling van het
water, zoals bleek uit een toenemende
standaarddeviatie bij de bepaling in voor-
bezonken afvalwater. Mogelijk dat de aan-
wezigheid van zwevende bestanddelen en
oppervlakte actieve stoffen hierbij een rol
speelt, Het extract wordt direct geinjecteerd
in de gaschromatograaf. Wij gebruiken een
Varian 3700 GC met ¢en 3 m x 2 mm ID
glazen kolom, gevuld met 15 % QOV—225 op
Chromosorb W—HP. Bij 90° geeft deze
kolom in 12 minuten een uitstekende
scheiding tussen de vier haloformen. De
detectie gebeurt met een elektronen-
invangdetector, waarmee een detectiegrens
van 0,1 —0,5 pgl—1 wordt bereikt. De
chromatograaf is aangesloten op een
computersysteem, dat een uitgebreide
rapportage verzorgt van o.a. retentietijden,
piekhoogten, piekopperviakte en 9, ver-
deling.

Het resultaat van een analyse kan ge-
illustreerd worden zan een bepaling in
Delfts drinkwater (afb. 1), waaruit over-
duidelijk de aanwezigheid van de vier
haloformen blijkt. Het pickopperviak is geen
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Afb. 1 - Chromatogram haloformen in drinkwater,

direcie maat voor de concentratie daar de
responsie van de detector nogal verschilt
voor de vier componenten.

Resultaten analyse afvalwater

In ruw afvalwater blijken naast de vier
hatoformen meestal nog een aantal andere
gechloreerde koolwaterstoffen voor te
komen (afb. 2). De haloformen CHBrCl,
en CHBr;Cl die in drinkwater de greotste
pieken geven zijn nu maar ondergeschikte
compaonenten. Daar deze verbindingen
waarschijnlijk alleen in drinkwater voor-
komen, zou uit de concentratie hiervan
een idee gekregen kunnen worden van de

hoeveelheid drinkwater die in het afvalwater

terecht komt.

Chloroform is wel een belangrijke
component, de concentratie is echter veel
hoger dan in drinkwater. Naast chloroform
zijn trichloorethaan, trichlooretheen en
tetrachlooretheen de belangrijkste gechlo-
reerde koolwaterstoffen. Daar dit veel
gebruikte oplosmididelen zijn duidt de aan-
wezigheid hiervan op een belangrijke
industriéle component in het afvalwater.
De chloroform concentratic varieert sterk
tijdens een werkdag (afb. 3), waarden van
3 — 180 ugl 1 werden gemeten, De
concentraties van de andere gechloreerde
koolwaterstoffen varieerde tussen 0 — 500
pgl—1, Uit het verloop van de chloroform
concentratie in de zuiveringinstalfatie, blijkt
dit goed verwijderd te worden (Schema 2).
Zo veel mogelijk rekening houdend met de
verblijftijd in de verschillende delen van de
installatie, werden op een dag op een
viertal plaatsen monsters genomen. Het
voorbezonken afvalwater bevatte 23,9 pgi—1

Afb. 2 - Chromatogram gechloreerde verbindingen
in afvalwater.
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Afb. 3 - Chioroform in voorbezonken afvalwater.

Schema 2 - Chloroform concentratie in afvalwater na diverse zuiveringsstappen.

chloroform en dit was afgenomen tot

0,6 ngl—! na het actief slib en het nitrificati
proces. De chloroform concentratie na het
actief slib proces is vrijwel onafhankelijk
van de concentratie in het ruwe afvalwater
en meestal kleiner dan 1 pgl—1,
Laboratoriumexperimernten hebben aange-
toond dat dit een beluchtingseffect is en
geen biologische verwijdering (15). Chloro-
form en andere viuchtige gechloreerde
koolwaterstoffen blijken bijzonder effectief
uitgeblazen te worden. Het resultaat is dat
ma het actief slib proces de concentratic
van de haloformen een orde grootte lager i
dan in bijv. Rotterdams drinkwater.

In de rest van de installatie werd geen
verdere daling aangetoond, alleen een lichte
stijging na de desinfectie met chloor.

Haloform vorming tijdens de desinfectie

De vorming van haloformen tijdens het
desinfectieproces hebben wij wat nader
bestudeerd. Een groot aantal proces-
variabelen zijn hierbij mogelijk, zeals
chloordosering, Py, rest organische stof,
ammonium- en organische stikstofgehalte,
temperatuur, e.d. Allereersi hebben wij
gekeken naar de varjatie in de haloform
concentratie in het effluent van de chlore-
ringskolom op een normale bedrijfsdag
(Tabel 1). Bij een chloordosering van

5 mgl—! en cen contacttijd van 20 minuten
varieerde de toename in het haloform-
gehalte van 20 — 34 ygl—L De TOC en het
NH,—N gehalte varieerde dic dag
nauwelijks, evenals het chloorverbruik in
20 minuten. De chloordosering blijkt, zoals
verwacht, een belangrijke invloed te hebben
op de hoeveelheid haloform die gevormd
wordt (afb. 4). Aan een steekmonster van
het influent van de chloreringskolom hebbe
wij in batchgewijze experimenten ver-
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I'ABEL 1 - Haloform vorming tijdens de desinfectie.

DPD (mg/l)

totaal

Chloordosering TOC vri} totaal haloformen NH,4+

mgfl mgC/fl chioor chloor ngll mgNjl
influent 14—17 — — 0,3— 0,6 —

5,18 16,0 0,21 (¢,89 33,8 0,15
4,71 14,2 0,22 0,82 20,3 0,24
4,68 14,5 0,22 0,75 20,2 0,18
4,95 14,8 0,16 0,86 27,0 0,14
4,92 14,2 0,22 324 0,11

0,83

4fb. 4 - Haloformvorming in gezuiverd afvalwater (NHy — N = 12,8 mgi—1). Invived contacttijd en
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Afb. 5 - Haloformvorming in gezuiverd afvalwater
‘NHy— N = 0,15 — 0,92 mgl—1), Inviced van de
shloordosering op de totale hoeveelheid na 20 min.
ontacttiid en op de produciverdeling.

schiflende hoeveelheden chloor gedoseerd.
Het NH;—N gehalte bedroeg 12,8 mgl—1
:n de TOC 15 mgl—1, Verhoging van de
:hloordosering geeft een duidelijke ver-
hoging van de totaal gevormde hoeveelheid
aaloform, die vrijwel compleet is na cen
;ontacttijd van twee uur.

De invloed van de chloordosering op de
hoeveelheid haloform die na 20 minuten
gevormd is, wordt weergegeven door

afb. 5. Bij een verhoging van de chloor-
dosering blijft de gevormde hoeveetheid
eerst vrijwel constant op ongeveer 20ugl —1.

Pas boven 5 mgl—1 restchloor vindt een
sterke stijging plaats in de totaal gevormde
hoeveetheid. De verhouding tussen de vier
gevormde haloformen blijkt bij deze ex-
perimenten sterk te varieren. Bij lage
restchloor gehalten wordt voornamelijk
chloroform gevornd en bij hoge restchloor
gehalten juist meer bromoform,

Het vermoeden bestond dat het bromide
gehalte van het afvalwater hier een belang-
rijke rol bij speelt. Dit bleek overduidelijk
uit experimenten waarbij aan een cffluent
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Afb, 7 - invloed bromide concentratie op de totaal
gevorimde hoeveelheid haloform.

25 mgl—! chloor werd gedoseerd ¢n de
produktverdeling bepaald werd als functie
van de toegevocgde hoeveelheid bromide.
(AfD. 6). De gevormde hoeveelheid bromo-
form wordt relatief steeds betangrijker bij
een toenemende bromide concentratie. Zo
veranderde het percentage bromoform van
30 % bij geen toevoeging van bromide in
85 9, bij toevoeging van 10 mgl—1.

0 mg Br— wil in deze niet zeggen dat de
concentratie = 0, maar dat geen bromide
werd toegevoegd. De natuurlijke bromide
concentratie in het gezuiverde afvalwater
is ongeveer 1 mgl—1. Niet alleen de ver-
houding tussen de vier haloformen is sterk
afhankelijk van het bromide gehalte, maar
ook de totale hoeveelheid die gevormd
wordt (afb. 7).

Het blijkt dat, onafhankelijk van de chloor-
dosering, bij een hoger bromide gehalte
meer haloform wordt gevormd. De vorming
van haloformen zet echter ook hier pas
goed in bij doseringen die groter zijn dan

5 mgl—L Indien gekeken wordt naar de
vorming van de individuele haloformen
(afb. 8) dan blijkt dat bijv. bij een
chloordosering van 25 mgl—* en 2 mgl—1
Br— de chloroformvorming al binnen 20
minuten compleet is, maar dat de vorming
van de overige haloformen, en dan vooral
bromoform, gewoon doorgaat.

Afb. 6 - [nviced bromide concentratie op de verhouding tussen de vier gevormde haloformen.
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Afb. 8 - Vormingssnelheid individuele haloformen,

Discussie

1k wil trachten hier een ruwe schets te
geven van ecn mogelijke verklaring voor
deze verschijnselen. De verklaring is zeker
nog nict compleet, daar vele factoren een
rol spelen en het onderzoek nog nict is
afgerond. De belangrijkste factoren die een
rol spefen bij de vorming van haloformen
tijdens de desinfectie zijn:

Chloorbehoefte voor oxydatie
NH;,—H en organisch—N gehalte
Py

Bromide gehalte

Chloordosering

TOC

Temperatuur

e A T A A

Naast deze factoren worden in de literatuur
nog een aantal reacties tussen haloformen
en Cl—/Br— of HOCI/HOBr genoemd, die
onze resultaten mogelijk gedeeltelijk zouden
kunnen verklaren (afb. 9). Volgens Pict e.m.
(16) zou chloroform onder bepaalde
condities een substitutiereactie kunnen
geven met bromide, waardoor de vorming
van de gebromeerde haloformen gedeeltelijk
te verklaren zou zijn. Ook Hart (17) geeft
een dergelijke reactie, maar dan tussen
chloroform en onderbromigzuur. Het is ons
echter nict gelukt de eerste reacties aan te
tonen onder de door ons gebruikte reactie-
condities, zelfs niet bij extreem hoge
bromide concentraties. De tweede reactie
geeft inderdaad sporen van omzetting te
zien, echter onvoldoende om de waargeno-

Afb. 9 - Reacties van haloformen met Br—|C1—
en HOBr{HOCI,

| BY Br Br
i CHCly; = CHBrCl, == CHErCt 3= CHer |
i o e} <l

HOBr oBr HOBr
CHCl; —= CHBrClL, —
HOC

CHHVECI
L HOCL

— CHBr,
HOCH

oxydatieproducten +CL™

organische
stof

\ nct M2 oo, TE o jool — Wt oor |
JBF
H0
NHBr, NMs g, & noBr  — HW'+0BC
a
Afb. 19 - Reacties van chloor tijdens desinfectie.

men verschijnselen te kunmen verklaren.
Voor een verklaring wordt het volgende
beeld voorgesteld:

Het gezuiverde afvalwater bevat nog een
kleine hoeveclheid organisch materiaal dat
geoxydeerd kan worden door chloor, Het
hiervoor benodigde chloor wordt snel ver-
bruikt en pas wanneer aan deze behoefte

is voldaan komt voldoende chloor beschik-
baar voor de vorming van haloformen.
Deze snelle chloorbehoefte bedroeg in het
door ons onderzochte gezniverde afvalwater
ongeveer 5 mgl-1.

Bij hogere chloordoseringen treedt chioor
ook in reactic met het aanwezige ammonium
en bromide (afb. 10). Chloor heeft een
hogere oxydatiepotentiaal dan broom en
alie aanwezige bromide wordi dan ook
direct geoxydeerd tot broom. Verder
hydrolyseert het chloor natuurlijk tot onder-
chlorigzuur, dat afhankelijk van de py;

Afb. 11 - Verloop actief chloorconcentratie bij desinfectie gezuiverd afvalwater.

dissociecert tot hypochloriet. Met ammonial
geeft het chloor de bekende chlooramines.
Bij de in ons geval gebruikte NH,—N
concentraties van ongeveer 10 mgl—1is
vrijwel alle chloor aanwezig in de vorm
van monochlooramine. DDt chlooramine is
vrijwel niet reactief in de reacties waarbij
chloroform gevormd wordt, waardoor de
chloroformvorming snel stopt na de chloo
dosering. Tijdens de dosering is, door on-
voldoende menging, de chloor concentratie
plaatselijk zo hoog dat chloroform gevorms
kan worden. Daarna wordt het chloor zo
effectief in broom en chlooramines om-
gezet dat geen verdere chloorformvorming
meer optreedt.

Het gevormde broom hydrolyseert met
water tot onderbromigzuur. De verder-
gaande dissociatie tot het hypobromiet zal
echter pas bij hogere pg optreden, daar dit
zuur veel zwakker is dan het HOCL Met
ammoniak geeft broom driboomamine,

De werkhypothese is nu dat het dibroom-
amine veel reactiever is dan monochloor-
amine en wel deelneemt in reacties die halo
formen geven. De vorming van bromoform
blijft daardoor nrormaal doorlopen, terwijl
die van chloroform stopt (18). De hogere
reactiviteit van het dibroomamine blijkt
duidelijk uit de DPD-titraties, waarbij dit
getitreerd wordt als vrij chloor (19)

(atb. 11). Bij een chloordosering van

25 mgl -1 (NH,—N = 12,8 mgl—1) bleek
de totaal chloor concentratie snefler af te
nemen in aanwezigheid van bromide, wat
wijst op een hogere reactiviteit van

HOBr en NHBrs.

Ondanks dat de totaal chloor concentratie
in aanwezigheid van bromide in alle
onderzochte gevallen lager was dan bjj
afwezigheid van bromide, bieek de actief
chloor concentratie dan juist hoger te zijn.
Bij de gebruikte ammonium concentraties
zal vrij onderchlorigzuur en onderbromig-
zuur niet aanwezig zijn, zodat geldt dat
totaal chloor = NH,C! 4+ NHBry en actief
chloor = NHBr,. Ock voor afvalwater
waaraan geen bromide is toegevoegd zal he
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actief chloor vrijwel uitsluitend dibroom-
amine zijn doordat de natuurlijke
bromide concentratie ongeveer 1 mgl—1 is.
Doordat alleen het dibroomamine reactief
is, worden zowel bij hoge als bij lagere
chloordoseringen de gebromeerde
haloformen in overmaat gevormd. Het bij
reacties van dibroomamine vrijkomende
bromide zal door de overmaat mono-
chlooramine weer omgezet worden tot
dibroomarmine, waardoor de haloform
vorming door kan lopen totdat alle actief
chloar verbruikt is.

Samenvatting

1. De analyse van haloformen in afvalwater
via een extractieprocedure met pentaan,
gevolgd door een gaschromatografische
scheiding en kwantificering met een
elektronen-invang-detector werkt bijzonder
goed, Monstervoorbereiding en analyse
nemen niet langer dan 30 minuten in beslag.

2. In huishoudelijk afvalwater komen soms
hoge concentraties (tot 500 pgl—1) aan
gochloreerde koolwaterstoffen voor, b.v.
chloroform en trichlooretheen. Deze ver-
bindingen worden echter bijzonder goed
verwijderd door het uitblazen in de actief
slib tank. In het efiluent van de actief slib
tank is de concentratie aan haloformen
(0—2 pgl—1) een orde grootte lager dan in
Rotterdams drinkwater.

3. Bij chloordoseringen van minder dan

5 mgl—1 aan tertiair gezuiverd afvalwater
worden nauwelijks haloformen gevormd
door de directe oxydatiebehoefte van in

het water nog aanwezig organisch materiaal.

4. Welk haloform en in welke hoeveelheid
dit gevormd wordt is bij hoge chloor-
doseringen sterk afhankelijk van een aantal
factoren zoals ammonium gehalte, p;p en
bromide concentratie. Onder ongunstige
omstandigheden (chloordosering

= 25 mgl—1, bromide = 10 mgl—1, pg = 8)
werd tot 150 pgl—! haloform gevormd.
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RIG-Oost, WMO Zwolle
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RIG-West, VEWIN

24 april 1980, 10.15 uur:
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24 april 1980, 14.30 uur:

Dagelijks Besiuur, VEWIN

25 april 1980, 10.15 uur:

RIG-Noord, Gem. Waterbedrijf Groningen
29 april 1980, 9.00 uur:

RIG-Zuid, Gemeentebedrijven Eindhoven
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7 mei 1980, 10.00 uur:

RIG-Oost, WOG Doetinchem

14 mei 1980, 10.10 uur;

CLW, WMN Utrecht

14 mei 1980, 13.30 uur:

Werkgroep Herziening Aanbevelingen,
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College van Bedrijfsdirekteuren, VEWIN
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Dagelijks Besinur, VEWIN

28 mei 1980, 14.30 uur:

Bestuur, VEWIN

29 mei 1980, 10.10 uur:

COW, WMN Utrecht
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sing in omgekeerd-osmose-inrichiingen

en andere water-technische installaties.

L & C Steinmiiller GmbH te Gummersbach
Bondsrepubliek Duitsland.

Opbm 163131 - Inrichting voor het beluch-
ten van water. Frans Evens te Borgerhout,
Belgié.

Opbm 163194 - Mecertrapsontspannings-
verdamper voor het ontzouten van water,
Societa Italiana Resine SpA te Milaan,
Ttalig,



