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VERANTWOORDING

Deze mededeling die de stand van zaken weergeeft

over de kennis van de neveneffecten van de chlo-

ring is opgesteld door de Commissie Neveneffecten

van de Chloring.

Deze Commissie, die zich in de periode 1980-1984

aan deze taak gewijd heeft, was als volgt samenge-
steld:

drs. G. Oskam, voorzitter,

N.V. Waterwinningbedrijf Brabantse Biesbosch;
dr. J.C, Kruithof, secretaris,
Keuringsinstituut voor Waterleidingartikelen
KIWA N.V.;

drs. W. Bassie,

N.V. Watermaatschappij Zuid-West-Nederland;

J. Heijnen,

Openbare Nutsbedrijven Enschede (tot november
1982) ;

ir. E.A. van Naerssen,

Gemeentelijk Energiebedrijf Dordrecht;

dr.ir. A.P. Meijers,

N.V. Watertransportmaatschappij Rijn-
Kennemerland;

ir. J. van Puffelen,

Duinwaterleiding van ‘s-Gravenhage;

dr. J.J. Rook,

Drinkwaterleiding Rotterdam;

drs. L.J. Schultink,

Provinciaal Waterleidingbedrijf van Noord-
Holland;

dr.ir. J.A. Schellart,

Gemeentewaterleidingen Amsterdam {vanaf mei
1982)

ir. J.G.M.M. Smeenk,

Gemeentewaterleidingen Amsterdam;



ir. A.I.A. Soppe,

Gemeentelijk Waterbedrijf Groningen:;

drs. L.A.C. Feid,

Stichting Waterleidinglaboratorium Zuid;

ir. J. Hrubec,

Rijksinstituut voor Drinkwatervoorziening;

ir. 5.G. Bos, waarnemer,

Staatstoezicht op de Volksgezondheid;

dr. Trouwborst, waarnemer,

Ministerie van Volksgezondheid en Milieuhygiéne,

Staatstoezicht op de Volksgezondheid.

Tijdens de voorbereiding van de mededeling is door

de volgende auteurs een bijdrage geleverd:

dr. C.L.M. Poels: Toxicologische aspecten van
enkele desinfectiemiddelen voor drinkwater:

dr. J.C. Kruithof: Chloorgebruik bi]j de
Nederlandse waterleidingbedrijven;:

dr. J.C. Kruithof: Gehalogeneerde verbindingen
in Nederlands drinkwater gevormd door chloring;
ir. J. Hrubec, dr. J.C. Kruithof, ir. E.A. van
Naerssen, drs. G. Oskam en drs. L.J. Schultink:
Vorming van gehalogeneerde verbindingen tijdens
de individuele chloringen en ozonisatie;

dr. J.C. Kruithof, dr. J.J. Rook en ir. J.G.M.M.
Smeenk: Verwijdering van gehalogeneerde verbin-
dingen;

drs. W. Bassie, dr. J.C. Kruithof, ir. J. van
Puffelen en ir. J.G.M.M. Smeenk: Verwijdering en
omzetting van THM-precursors;

drs. G. Oskam, dr. J.C. Kruithof, dr.ir. J.
Schellart, ir. J.G.M.M. Smeenk en ir. A.I.A.
Soppe: Mogelijkheden tot aanpassing van de pro-
cesvoering:

ir. J. Hrubec: Toepassing van alternatieve des-

infectiemiddelen.



Alle bijdragen zijn besproken in de Commissie "Ne-
veneffecten van de chloring" en daar waar nodig
bijgesteld. Daarna zijn de hoofdstukken op elkaar
afgestemd door een Redactiecommissie bestaande uit
drs. L.A.C. Feij, dr. J.C. Kruithof, dr.ir. A.P.
Meijers, drs. G. Oskam en ir. J. van Puffelen.

De eindredactie, inleiding, evaluatie en samenvat-

ting zijn verzorgd door dr. J.C. Kruithof.



SUMMARY

After the discovery of trihalomethane (THM) produc-
tion by drinking water chlorination, the Dutch
Water Works and The Netherlands' Water Works'
Testing and Research Institute KIWA N.V. have
carried out many investigations in this field. 1In
1978 a first inventory of the available information
was made by the KIWA Study Group "Chlorine". This
inventory induced many investigations, which are
coordinated by the new Committee "Side effects of
Chlorination”.

This report drafted by the Committee gives an over-
view of the results obtained since 1978. Usually
only the results acquired by the Netherlands' Water
Works and KIWA are presented. In some cases where
no Dutch results are available, a literature over-
view 1s presented. This especially concerns the
toxicological aspects of disinfectants and the

feasibility of chlorine dicxide and monochloramine.,

Chapter 2 reviews the toxicological aspects of the
application of c¢hlorine, chlorine dioxide and mono-
chloramine. It has to be emphasized that few oxid-
ized or halogenated reaction products have been
identified, so only a very incomplete picture of
the side effects can be given.

No literature data have been found showing that
chlorine, chlorine dioxide or chloramine has an
acute or chronical toxic effect on the consumer at
practical concentration levels. The disinfectants
itself cause no carcinogenic or mutagenic effects.
Besides chloroform no carcinogenic or mutagenic

reaction products have been established.

All disinfectants give rise to the formation of



mutagenic compounds at the same concentration
level. Chlorine seems to induce a higher mutageni-
city than chlorine dioxide or monochloramine al-
though side effects of the last two disinfectants
have hardly been investigated.

Epidemiological investigations show no causal rela-
tion between reaction products of chlorination and
cancer. However some investigators suggest a rela-
tion between these products and the occurrence of
tumors of bladder, 1large intestine and rectum.
This suggestion and the increased mutagenic effect
point to a potential risk for public health. For
that reason a reduction of the content of reaction
products must be pursued.

Further investigations into production, presence
and relevance of genotoxic compounds together with
epidemiological research into the relations between
compounds present in the water and special types of
cancer are needed. These results may lead to re-
commendations on toxicological grounds for a choice
between either chlorine or chlorine dioxide or
monochloramine.

Until now no disinfectant has to be preferred from
a toxicological point of view. When chemical dis-
infection is needed preference has to be given to
the agent of which the side effects can be preven-
ted or eliminated most easily. Where possible che-
mical disinfection must be omitted completely (See

chapter 8).

Chapter 3 deals with the amounts of chlorine used
by the Dutch Water Works. In 1977/1978 it was re-
commended to reduce the side effects of chlorina-
tion by reduction of the chlorine dose for trans-
port, breaking point and proces chlorination while

maintaining post chlorination.



This recommendation led to a reduction of the
amount of chlorine from 2100 tons in 1976 to 1250
tons in 1979 (41 %). The strongest reduction was
attained by transport chlorination (23 %) followed
by breaking point chlorination (9 %) and iron (II)
oxidation (5 %). The amount of chlorine used for
post chlorination was reduced by only 1 %.

The effect is mainly caused by omitting transport
chlorination at low temperatures and by using a
lower chlorine dose in summer.

A comparison of the side effects between the situa-
tion in 1976 and 19792 is hardly possible because of
the few measurements carried out in 1976. Only for
the THM-production a rough comparison 1is possible.
In 1976 THM-concentrations much higher than 100
pg/1 occurred, while in 1979 the highest concentra-
tion ever found was about 50 ug/l.

After 1979 on several locations the amount of
chlorine used has further decreased. Some Water
Works stopped post chlorination, while iron (II)
oxidation was carried out with oxygen in the so
called Lurgi process.

For the near future some water treatment plants
consider the application of chlorine dioxide for

transport disinfection.

Chapter 4 gives a review of the contents of chlori-
nation by-products in drinking water in the
Netherlands. In the period 1279/1980 the concentra-
tion of by-products of chlorination has been deter-
mined at all plants where chlorine is used. The
results can be summarized as follows:
- The average THM-content in drinking water leaving
the treatment plant varied between 1 and 38 pg/l.
After a rvesidence time in the distribution system

of about 24 hours this content was found to be 3



to 45 pg/l.

The THM-composition was found to be related to
the pretreatment of the water. Chlorination
following GAC filtration gives rise to the pro-
duction of higher brominated compounds. Chlori-
nation followed by infiltration or GAC filtration
causes mainly chloroform.

A quantitative relationship between chlorine dose
and THM content is not established. Transport
chlorination hardly effects the THM content of
drinking water, breaking point c¢hlorination
causes different effects, while post chlorination
has a relatively large influence. The recommenda-
tion of 0.55 pmol/l (70 pg/l for chloroform) is
nowhere exceeded.

- The THM formation potential (THMFP) of the

drinking water varied between 0.4 and 2.9 pumol/l.
Only 1 to 50 % of the precursors are converted to
THM. For the most ground water treatment plants
and treatment plants processing infiltrated water
this percentage 1is found to be 1 to 4 %; for
surface water plants this percentage 1s as high
as 21 to 50 %.
Since the THMFP is only partially converted to
THM under practical conditions the c¢hlorine dose
determines the THM content of drinking water
instead of the THMFP.

- The average extractable organochlorine (EOCL1)
content varied from 0 to 5 pg/l, the adsorbable
organochlorine (AOCl) content from 10 to 80 pg/l.
On a molar base this is about 0.8 to 30 times the
THM content respectively. The conclusion is that
egspecially the AOCl-content represents a very
important group of halogenated compounds.

From the investigations it can be concluded that

chlorine dose is a more important factor than THMFP
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for THM formation. Post chlorination gives rise to
the production of more brominated THM in water with
a low organic carbon content. An important group of
by-products are compounds contributing to the AOC1
concentration. Post chlorination with a relatively
low chlorine dose causes high AOCl contents. These
two aspects indicate that post chlorination

requires more attention in future.

Chapter 5 describes the effects and side effects of
the individual chlorinations. The chapter is almost
completely directed towards THM-production; EOCL
and AOCl data are hardly available.

Laboratory experiments show a relationship between
the breaking point curve and THM-production. Up to
the top of the breaking point curve hardly any THM
are formed. At slightly higher chlorine doses a
strong THM production takes place. Further treat-
ment leads to a strong THM formation at relatively
low chlorine dose.

This phenomenon is affirmed by practical results.
Transport chlorination with a chlorine/ammonia
ratio of 2 to 3 gives rise to low THM contents; at
a chlorine/ammonium ratio of about 20 the THM con-
centration is very high.

The same relation has been found with breakpoint
chlorination experiments. A chlorine/ammonium ratio
of 15 causes 10-20 pg/l THM; a ratio of 36 yields
80 pg/l THM.

Post chlorination causes relatively high THM con-
tents, which are highest after advanced treatment
and after application of more than one chlorination
step.

In some cases ozonation seems to give rise to the
formation of halogenated compounds, although the

results are not very consistent.



Under current chlorination conditions transport
chlorination causes low THM-contents, breaking
point and post chlorination give rise to relatively
high THM contents. Although only few EOCl1 and AOCL
results are available it 1is clear that especially
the AOCl-content represents a large group of by-

products.

Chapter ¢ deals with the removal of halogenated
compounds. In spite of the conclusion that THM are
poorly removed by adsorptive and oxidative pro-
cesses, much attention has been paid to this sub-
ject.

At practical values of the air to water ratio in-
tensive aeration removes THM rather poorly. GAC
filtration removes THM completely, but for short
filter runs only. GAC filtration can be applied to
satisfy a THM criteria of 70 pug/l. Alternative
adsorbents give hopeful results. A practical appli-
cation however seems far away.

Oxidation processes give no THM removal. During
infiltration THM are removed by either volatiliza-
tion, adsorption or biological degradation.

Hardly any results are available about the reduc-
tion of the EOCl and AOCl content. Reduction can be
achieved by GAC filtration, infiltration or reverse
osmosis.

Once again it has been established that THM removal
from water cannot be achieved easily. Only by in-
filtration and GAC filtration during short filter
runs a substantial THM removal can be achieved. The
ECCl and AQCl content can be decreased by the same
processes and reverse osmosis. More data for these
two groups are needed.

In this chapter some additional information is in-

cluded concerning the removal of trichloroethylene.



Intensive aeration, GAC filtration and combination
of these processes offer perspectives for a high

remcoval percentage.

In 1978 highest priority was given to THM precursor
removal. For that reason many investigations have
been carried out on this subject.

From all studied processes (aeration, coagulation,
GAC filtration, ion exchange, alternative adsorp-
tion, ozonation, infiltration and reverse osmosis)
only reverse osmosis proves to give a high removal
percentage. All other processes give only a partial
removal or only a substantial removal during short
periods.

Investigations showed that a partial precursor
renmoval does not lead to a reduction of the THM
content under practical conditions and causes a
shift to the production of brominated THM. This
phenomenon is found by chlorination of c¢oagulated
water and especially by chlorination of a GAC fil-
trate after a short filter run.

For these two reasons precursor removal has been
given a much lower priority. Much more attention
has to be paid to THM production under practical
conditiong, especially at the end of the treatment
system. As a measure for this THM production a
"TPHMFP-consumer" determination is introduced. Once
more it has been established that post chlorination
has a substantial impact on chlorination side ef-
fects.

Besides THM precursors also other organic compounds
are present in the water, which contribute to the
EOCl1 and especially the AOCl content. Once again

only few results are available.

Chapter 4 to 7 deal with production and removal of



halogenated compounds and with removal of THM pre-
cursors. Chapter 8 outlines the possibilities to
reduce the use of chlorine in drinking water treat-
ment,

The amount of chlorine used for transport chlorina-
tion may be reduced additionally by applying a
transport purification instead. It has to be inves-
tigated if this option can get a general applica-
tion.

The amount of chlorine being used for Dbreaking
point chlorination may be reduced by a selective
water intake together with a biological removal of
ammonia.

Much attention has been paid to the reduction or
even the abolition of the post chlorination. When
the bacteriological and viroleogical condition of
the water do not justify a post disinfection, the
use of chlorine at this treatment stage can be
omitted. This will be the case when several physi-
cal, mechanical and biological processes are‘
present in the treatment process and especially
when a slow sand filtration 1is used as a final

barrier,

When the use of chemical disinfectants cannot be
completely omitted application of alternative dis-
infectants may be considered. Chapter 9 is concer-—
ned with this subject. As in chapter 2 only aspects
of chlorine dioxide and monochloramine are presen-
ted.

Chlorine dioxide is a strong disinfectant, which is
not pH dependent. At ambiant pH chlorine dioxide is
a rather stable compound, which does not give rise
to the production of THM. For these two reasons
chlorine dioxide seems to e a good substitute for

chlorine when transport or post disinfection is



required. Before application can be considered more
information is needed about the production of toxic
compounds and about the side effects of the anorga-
nic reaction products chlorite and chlorate.
Moncchloramine is a stable, rather weak disinfec-~
tant. It can have applications in transport disin-
fection where a complete disinfection is not ne-
cessary. Hardly any information 1is available about
the possible side effects,

Prior to a decision about chlorine dioxide or
chloramine being a substitute for chlorine, a toxi-
cological evaluation of both disinfectants is

needed.

At the end of the state of the art report the most
important results are summarized., The following
points are emphasized:

- The toxicological aspects of chlorine, chlorine
dioxide and monochloramine have to be studied
before application can be considered.

- The formation of high molecular organchalogens,
play a very important part quantitatively.

- The importance of post chlorination with respect
to the quantity and the composition of the by-
products.

- The declined importance of removal of THM precur-
sors. Of more relevance may be the removal of
organics causing high molecular organohalogens
upon chlorination.

- The abolition of transport and post chlorination
or the use of chlorine dioxide or chloramine for
this purpose.

Recommendations are given for further investiga-

tions.



SAMENVATTING

Nadat in 1974 door verschillende onderzoekers in
Nederland en in het buitenland is aangetoond dat
bij de chloring van water trihalomethanen (THM)
gevormd kunnen worden, hebben de Nederlandse wa-—
terleidingbedrijven en het KIWA veel onderzoek
verricht op dit gebied. Een eerste inventarisatie
van de beschikbare kennis heeft in 1978 plaatsge-
vonden door de ad hoc Werkgroep "Chloor™ wvan het
KIWA. Deze inventarisatie heeft geleid tot nader
onderzoek, dat vanaf 1980 wordt begeleid door de
Commissie "Neveneffecten van de chloring”. Dit
door de Commissie opgestelde rapport beocogt een
overzicht te geven over de sinds 1978 verkregen
resultaten. Meestal is volstaan met het weergeven
van door de Nederlandse waterleidingbedrijven en
het KIWA verkregen resultaten. Daar waar nodig
wordt melding gemaakt van de bultenlandse litera-
tuur. Dit betreft vooral de toxicologische aspec-
ten van desinfectiemiddelen en de toepassing van

alternatieve desinfectiemiddelen.

In hoofdstuk 2 is een evaluatie gegeven van de in
de literatuur aanwezige informatie over de toxico-
logische aspecten van het gebruik wvan chloor,
chloordioxyde en chlooramine. Vooraf zij het bena-
drukt dat slechts een zeer beperkt gedeelte van de
geoxydeerde of gehalogeneerde reactieprodukten is
gefdentificeerd, zodat slechts een zeer ocnvolledig
beeld van de toxicologische aspecten gegeven kan
worden.

In de literatuur zijn geen gegevens voorhanden
waaruit blijkt dat chloor, chloordioxyde, chloor-
amine bij de gebruikte doseringen en hun nevenpro-
dukten een acuut of chronisch toxisch effect op de

consument uitoefenen.



De desinfectiemiddelen zelf zijn niet carcinogeen
of mutageen. Naast chloroform zijn er ook geen
carcinogene reactieprodukten aangetoond.

Wel is aangetoond dat toepassing wvan chloor,
chloordioxyde en chlooramine leidt tot de vorming
van mutagene stoffen, waarbij chloor een hogere
mutageniteit 1lijkt te induceren dan vergelijkbare
doses chloordioxyde of chlooramine. Aan de neveh-
effecten van chloordioxyde en chlooramine is ech-
ter duidelijk minder aandacht besteed.

Elders verricht epidemiologisch onderzoek heeft
geen causaal verband aangetoond tussen door chlo-
ring gevormde produkten en kanker. Wel suggereren
sommige onderzoekers een relatie tussen reactie-
produkten en tumoren van blaas, dikke darm en
endeldarm. Deze suggestie en het verhoogde mutage-
ne effect duiden op een potentieel gevaar voor de
volksgezondheid. Een verlaging van het gehalte aan
reactieprodukten dient dan ook nagestreefd te wor-
den.

De betekenis van de gevonden effecten voor de ge-
zondheid van de mens in relatie tot het gebruik
van chloor is echter nog onvoldoende duidelijk om
op grond hiervan stringente beslissingen te nemen.
Verder onderzoek naar de vorming, aanwezigheid en
betekenis van genotoxische stoffen alsmede epide-
miologisch onderzoek naar de relatie tussen aanwe-
zige stoffen en bepaalde vormen van kanker is ge-
wenst. Deze resultaten kunnen leiden tot aanbeve-
lingen op toxicologische gronden, waarbij een
voorkeur kan worden uitgesproken voor chloor,
chloordioxyde of chlooramine.

Tot op heden zijn er te weinig gegevens voorhanden
om op toxicologische gronden een voorkeur uit te
spreken. Indien een desinfectiemiddel noodzakelijk
is, verdient dat middel de voorkeur waarbij de na-

delen in de sterkste mate voorkomen of ge&limi-



neerd kunnen worden. Het verdient aanbeveling om
de chemische desinfectie en met name de nadesin-
fectie, indien de mcgelijkheden daartoe aanwezig

zijn, achterwege te laten (zie hoofdstuk 8).

In hoofdstuk 3 is aandacht geschonken aan het
chloorgebruik bij de Nederlandse waterleidingbe-
drijven. In 1977/1978 was é&én van de aanbevelingen
om de neveneffecten van de chloring te beperken de
reductie van het chloorgebruik bilij transport-,
breekpunt- en proceschloring onder handhaving van
de nachloring. Mede gebaseerd op deze aanbeveling
is in het tijdvak 1976-1979 het chloorgebruik
sterk teruggebracht. Van 2100 ton per jaar in 1976
is dit teruggebracht tot 1250 ton per Jjaar in
1979; dit is een reductie van 41 %. De sterkste
reductie is ge&ffectueerd bij de transportchloring
(23 %), gevolgd door de breekpuntchloring (9 %) en
de ijzer(II)-oxydatie (5 %). Conform de aanbeve-
ling is in deze periode de reductie wvan het
chloorgebruik voor de nachloring beperkt gebleven
(1L a 2 %).

Uiteraard zijn deze reducties gekoppeld aan de
door de bedrijven getroffen maatregelen. De sterk-
ste reductie is vercoorzaakt door het achterwege
laten van de transportchloring bij lage tempera-
tuur en door een minder hoge chloordosis in de zo-
mer .

Een goede vergelijking van het door de chloring
veroorzaakte neveneffect in 1976 en 1979 is nauwe-
lijks mogeliijk door een gebrek aan metingen in
1976. Alleen voor het THM~gehalte is een ruwe ver-
gelijking te maken. In 1976 kwamen THM-gehalten
ver boven de 100 ug/l voor, in 1979 was het hoog-
ste gehalte 53 ng/l.

0ok na 19792 is op sommige locaties het chloorge-

bruik verder teruggedrongen. Mede door de veran-



derde inzichten is op enige locaties de nachloring
afgebouwd, terwijl de ijzer(II)-oxydatie volgens
het zogenaamde Lurgi-proces plaatsgvindt. In de
naaste toekomst kan verwacht worden dat op sommige
locaties voor de transportchloring chloordioxyde

in plaats van chloor zal worden toegepast.

Hoofdstuk 4 gaat in op de gehalten aan nevenpro-
dukten van de chloring in het Nederlandse drinkwa-
ter. In de periode 1979/1980 zijn voor alle
chloorgebruikende waterleidingbedrijven de gehal-
ten aan nevenprodukten van de chloring bepaald. De
verkregen resultaten zijn als volgt samen te vat-
ten:

- het gemiddelde THM-gehalte in drinkwater bij het
verlaten van het pompstation varieerde van
1-38 pg/l. Na een verblijftijd van 48 uur in het
distributiesysteem bedroeg dit 3-45 pg/l. De sa-
menstelling van het THM-gehalte blijkt samen te
hangen met de mate van voorzuivering. Chloring
na koolfiltratie leidt tot de vorming van sterk
gebromeerde THM, chloring gevolgd door infiltra-
tie of koolfiltratie leidt tot voornamelijk
CHCl3 in het water.

Er ontbreekt een eenduidig kwantitatief wverband
tussen chloordosis en THM-gehalte. Kwalitatief
gezien blijkt transportchloring nauwelijks,
breekpuntchloring wisselend en nachloring sterk
het THM-gehalte te beinvlceden.

De concept-aanbeveling van de VEWIN voor het
THM-gehalte van 0,55 pmol/l is nergens over-
schreden;

- de THMFP van het reine water bedroeg 0,4-2,9
pmol/1. Hiervan wordt 1-50 % omgezet in THM.
Voor de meeste grondwater-~ en infiltratiebe-
drijven is dit percentage 1-4 %, voor de op-
pervlaktewaterbedrijven 21-50 %. De THMFP wordt



dus maar voor een deel omgezet in THM. Voor de
praktijk is veeleer de chloordosis bepalend voor
het THM-gehalte dan de THMFP;

- het gemiddelde EOCl-gehalte bedroeg 0-5 pg/1,
het gemiddelde AOCl-gehalte 10-80 ug/l. Op mo-
laire basis is dit 0,8 x, respectievelijk 30 x
het THM-gehalte. Kwantitatief gezien speelt
dus vooral het AOCl-gehalte een zeer belangrijke
rol.

Uit het onderzoek is dus naar voren gekomen dat

naast het THM~gehalte vooral het AOCl-gehalte een

zeer belangrijke rol speelt in kwantitatief op-
zicht. Niet de THMFP maar vooral de chloordosis is
in sterke mate bepalend voor het THM-gehalte. Dit
blijkt eens te meer bij de nachloring wvan verre-
gaand gezuiverd water, waarbij een verschuiving
optreedt naar de vorming van meer gebromeerde THM.
Hierdoor en door de hoge AOCl-gehalten staat juist

de nachloring sterk ter discussie.

Naast de kwantificering van het totaaleffect van
alle chloringen bij de drinkwaterbereiding is ook
onderzoek verricht naar het effect per individuele
chloring. Hieraan is aandacht besteed in hoofdstuk
5. Het hoofdstuk heeft bijna alleen betrekking op
de vorming van THM; EOCl- en AOCl-gegevens zijn
nagenoeg niet voorhanden.

Uit modelonderzoekingen blijkt dat er een relatie
is tussen de breekpuntkromme en de THM-vorming.
Tot de top in de breekpuntkromme worden nauweli jks
THM gevormd, direct daarboven vindt een sterke
THM~vorming plaats. Naarmate de zuivering voort-
schrijdt treédt bij lage chloordoseringen reeds
een relatief sterke THM-vorming op.

Dit verschijnsel is bevestigd door in de praktiik
verkregen resultaten. Bij transportchloring met

een Clz/NHZ—verhouding van 2 a 3 worden lage THM



gehalten gevonden, bij een Clz/NHZ—verhouding

van 20 is het THM-gehalte zeer hoog. Ook bij de
breekpuntchloring is dit verband gevonden. Een
C12/NHZ—verhouding van 15 leidt tot een THM-gehal-
te van 10-20 pg/l, een verhouding van 36 tot een
THM-gehalte van 80 ug/l.

Bij de nachloring worden relatief veel THM gevormd
Er komen gehalten voor van 0,015 - 0,176 pmol/1l.
De hoogste gehalten zijn aangetroffen na verre-
gaande zuivering en bij toepassing van meerdere
chloringen.

Er zijn enige aanwijzingen dat in sommige gevallen
ozonlisatie leidt tot de vorming van gehalogeneerde
produkten. Het beeld is echter geenszins eendui-
dig.

Onder tegenwoordig gebruikelijke omstandigheden is
de THM~-vorming bij de transportchloring dus vrij
beperkt. Relatief hoge THM-~gehalten zullen voorko-
men na breekpunt- en nachloring. Naast de THM-vor-
ming zullen de EOCl~ en vooral de AOCl-vorming een
belangrijke rol kunnen spelen. Vooral per indivi-
duele chloring zijn hiervoor echter nog slechts

zeer weinig gegevens voorhanden.

Hoofdstuk © gaat in op de verwijdering van gehalo-
geneerde verbindingen. Ondanks het feit dat in
1978 geconcludeerd is dat THM door adsorptieve en
oxydatieve processen slechts matig verwiijderd kun-
nen worden, is hier relatief veel aandacht aan be-
steed.

Met intensieve beluchting zijn THM bij praktische
lucht /water verhoudingen tamelijk slecht te ver-
wijderen. Koolfiltratie geeft, vooral voor chloro-
form; slechts gedurende kXorte filterlooptijden een
volledige verwijdering. Koolfiltratie is wel toe-
pasbaar wanneer er gewerkt wordt met een criterium

van bijvoorbeeld 70 ug/l.



Hoopvolle resultaten zijn verkregen met behulp van
alternatieve adsorptiemiddelen. Een praktische
toepassing lijkt economisch echter nog niet haal-
baar. Oxydatieve processen blijken nauwelijks een
reductie van het THM-gehalte te effectueren. In-
filtratie geeft een sterke reductie van het THM-
gehalte, vooral voor wat betreft de meer gebro-
meerde componenten.

Ock hier zijn slechts weinig gegevens voorhanden
betreffende het EOCl- en AOCl-gehalte. Koolfiltra-
tie geeft een reductie van beide gehalten, waarbij
de filterlooptijden duideliijk langer =zijn dan bij
de THM-verwijdering. Ook infiltratie en hyperfil-
tratie geven een sterke reductie van het EOCl- en
AQOCl-gehalte.

THM zijn dus inderdaad moeilijk ult water te ver-
wijderen. Alleen infiltratie en gedurende relatief
korte filterlooptijden koolfiltratie bieden een
enigszins gunstig perspectief. Een reductie van
het AOCl- en EOCl-gehalte is te effectueren door
koolfiltatie, infiltratie en hyperfiltratie. Cp
dit gebied zijn nadere gegevens dringend gewenst.
Aanvullend zijn enige gegevens betreffende de
verwl jdering van trichlooretheen opgenomen. Zowel
beluchting, koolfiltratie als toepassing van al-
ternatieve adsorptiemiddelen bieden uitstekende

perspectieven voor een goede verwijdering.

Een zeer hoge prioriteit kreeg in 1978 de omzet-
ting ¢.q. verwijdering van THM-precursors. Op dit
gebied is dan ook zeer veel onderzoek verricht,
dat is samengevat in hoofdstuk 7. Het blijkt dat
van alle bestudeerde processen te weten beluch-
ting, coagulatie, koolfiltratie, ionenwisseling,
alternatieve adsorptie, ozonisatie, infiltratie en
hyperfiltratie alleen hyperfiltratie een zeer

sterke precursorverwijdering geeft. Alle andere
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processen geven een gedeeltelijke of slechts korte
tijd een aanzienlijke reductie.

Uit het verrichte onderzoek is gebleken dat een
gedeeltelijke THM-precursorreductie niet leidt tot
een reductie van het THM-gehalte onder prakti jkom-
standigheden omdat niet het precursorgehalte maar
de chloordosis hiervoor bepalend is. Tevens treedt
een verschuiving op naar de vorming van sterker
gebromeerde THM. Dit is geconstateerd na coagula-
tie, infiltratie en vooral bij koolfiltratie na
korte filterlooptijden.

Door deze constatering heeft de verwijdering van
THM~precursors een lagere prioriteit gekregen.
Grote aandacht verdient de THM-vorming onder prak-
tijkomstandigheden en wel vooral aan het eind wvan
het proces. Hiertoe is een consumentgerichte bepa-
ling (de THMFP-consument) geintroduceerd, die deze
vorming beschrijft. Eens te meer komt hierdoor de
aandacht te liggen op de beperking van de nachlo-
ring.

Naast THM-~precursors zijn er ook verbindingen die
door chloring het EOCl- en vooral het AOCl-gehalte
verhogen. Hierover is wederom bijzonder weinig in-
formatie voorhanden. Er zijn aanwijzingen dat on-
der voor de nachloring gebruikeliljke omstandighe-
den het organische stofgehalte en niet de chloor-
dosis bepalend is voor het AOCl-gehalte. Dit as-

pect dient echter nader onderzocht te worden.

In de hoofdstukken 4 tot en met 7 1is uitgebreid
ingegaan op de vorming en verwijdering van gehalo-
geneerde verbhindingen en de verwijdering van THM-
precursors. Hoofdstuk 8 gaat in op enige mogeli jk-
heden om in de procesvoering het chloorgebruik te
reduceren en zodoende de neveneffecten te beper-
ken.

Het chloorgebruik voor de transportchloring kan



verder worden beperkt door deze chloring te ver-
vangen door een transportzulvering. Onderzocht
dient te worden of deze al op een locatie in ge-
bruik zijnde zuivering algemeen toepasbaar is.

Het chloorgebruik voor de breekpuntchloring kan
sterk gereduceerd worden door een selectief water-
innamebeleid in samenhang met een biologische am-~
moniumverwi jdering.

Veel aandacht verdient de beperking c.q. afschaf-
fing van de nachloring. Indien de bacteriologische
of virologische gesteldheid van het water hier
geen aanleiding toe geeft zou de nachloring ach-
terwege kunnen blijven. Dit kan plaatsvinden wan-
neer meerdere fysische, mechanische en biologische
processen in het zuiveringsproces aanwezig zijn.
Van groot belang hierbij 1ijkt een langzame zand-

filtratie als laatste =zuiveringsstap.

Wanneer de chemische desinfectie niet volledig kan
worden afgeschaft kan de toepassing van een alter-—
natief desinfectiemiddel worden overwogen. Hieraan
is in hoofdstuk 9 aandacht besteed. Evenals in
hoofdstuk 2 zijn ook hier alleen enige aspecten
van chloordioxyde en monochlooramine behandeld.

Chloordioxyde heeft een sterk desinfecterend ver-
mogen dat onafhankelijk is van de pH, heeft een
lage vervalsnelheid en vormt geen THM. Chloor-
dioxyde 1ijkt dan 0ok een goed alternatief voor
toepassing bij transport- en nadesinfectie. Zoals
reeds in hoofdstuk 2 vermeld, is er echter nog
weinig bekend over de vorming van toxische organi-
sche stoffen en over de neveneffecten van de anor-
ganische reactieprodukten chloriet en chloraat.

Monochlooramine heeft een zwak desinfecterend ver-
mogen en een lage vervalsnelheid. Het 1ijkt bruik-
baar voor de transportdesinfectie waarbij geen

volledige desinfectie nodig is. Er is slechts zeer



weinig bekend over de vorming van nevenprodukten.

Van beide desinfectiemiddelen dienen de nevenef-
fecten nader onderzocht te worden voordat tot een
toepassing voor transport- en/of nadesinfectie kan

worden overgegaan.

In een evaluatie zijn de belangrijkste resultaten
nogmaals geaccentueerd. Hierbij ligt de nadruk op
de volgende punten:

- de toxicologische aspecten van chloor, chloor-
dioxyde en chlooramine die nader onderzocht die-
nen te worden;

- de vorming van hoocgmoleculaire organchalogenen,
gemeten als het AOCl-gehalte, die naast THM zo-
wel kwantitatief als kwalitatief een zeer be-
langrijke rol spelen;

- het grote belang van de nachloring voor zowel de
hoeveelheid als de samenstelling van de gevormde
nevenprodukten;

- het afgenomen belang dat aan het THM-precursor-
gehalte wordt toegekend. Wel van belang kan zijn
de reductie van het gehalte aan verbindingen die
bij chloring het AOCl-gehalte wverhogen.

- de afschaffing van de transport- en nachloring
of de vervanging van chloor hierbij door chloor-
amine of chloordioxyde.

De mededeling wordt afgesloten met enige aanbeve-

lingen voor nader onderzoek die op deze onderwer-—

pen zijn gebaseerd.



INLEIDING

Historisch overzicht

In 1974 is door verschillende onderzoekers zowel
in Nederland als in het buitenland aangetoond dat
bij de chloring van water trihalomethanen (THM)
gevormd kunnen worden. De produktie van THM blijkt
onder meer samen te hangen met de concentratie van
in het water aanwezige humusstoffen (precursors).
Uit bepaalde onderzoekingen is het vermoeden dgere-
zen dat THM uit toxicologisch oogpunt minder ge-
wenst zouden zijn. Derhalve is het noodzakeliijk
gebleken te onderzoeken hoe deze en andere nadeli-~
ge neveneffecten vermeden of beperkt kunnen wor-
den. Om de beschikbare kennis over deze problema-
tiek te inventariseren heeft het KIWA in 1977 de
ad hoc Werkgroep "Chloor" ingesteld. Deze Werk-
groep heeft in 1978 zijn eindrapport geschreven en
hierin aanbevolen dat:

- voor desinfectie chloor slechts vervangen mag
worden door een ander desinfectiemiddel dat min-
stens even effectief is en minder schadeli jke
neveneffecten heeft;

- THM onder in 1977 gebruikelijke procescondities
niet door beluchting, adsorptie en oxydatie te
verwijderen ziijn;

- een verlaging van het THM-gehalte bereikt moet
worden door beperking van het chloorgebruik en
door precursorverwijdering voorafgaand aan de
chloring.

Gebaseerd op deze aanbevelingen is door de water-

leidingbedrijven in samenwerking met het KIWA veel

onderzoek verricht.

Deze mededeling beschrijft de belangrijkste aspec-

ten van het verrichte onderzoek.



Opzet van de mededeling

In de mededeling wordt achtereenvolgens aandacht
besteed aan de toxicologische aspecten, het
chloorgebruik, de kwantificering van de nevenpro-
dukten in het drinkwater en de vorming van neven-
produkten tijdens een bepaald proces. Daarna wor-
den de verwijdering van gehalogeneerde produkten
en THM-precursors behandeld en tenslotte wordt in-
gegaan op de alternatieven voor het gebruik van

chloor.

Hoofdstuk 2 behandelt de toxicologische aspecten
van chloor, chloordioxyde en chlooramine. Er wordt
uitgebreid ingegaan op de neveneffecten van chloor
voor wat betreft de vorming van chloroform terwiil
ook aandacht wordt geschonken aan de vorming van
gebromeerde THM. In beperkte mate wordt ingegaan
op de vorming van andere gehalogeneerde produkten.
Bij het gebruik van ClO05 wordt nagenoeg alleen in-
gegaan op de eigenschappen van ClOj zelf en op ei-
genschappen van de anorganische reactieprodukten
chloriet en chloraat. Door gebrek aan gegevens
wordt nauwelijks aandacht geschonken aan organi-
sche nevenprodukten.

Tenslotte wordt kort ingegaan op de neveneffecten

van het gebruik van chlooramine.

Hoofdstuk 3 geeft een overzicht van het chloorge-
bruik bij de Nederlandse Waterleidingbedrijven
voor de jaren 1976 en 1979. Achtereenvolgens wordt
het chloorgebruik in beide jaren voor transport-,
breekpunt- en proceschloring, ijzer(II)-oxydatie
en nachloring behandeld. Ook het totale chloorver-
bruik wordt vermeld. Tenslotte wordt ingegaan op
de reductie van het chloorverbruik, die na 1979

heeft plaatsgevonden.



Hoofdstuk 4 geeft een kwantificering van de neven-
effecten van de chloring bij waterleidingbedrijven
die bij de zuivering chloor gebruiken. Voor alle
drinkwatertypen wordt het THM-gehalte bij het wver-
laten van het pompstation en na een verblijftijd
van 48 uur in het distributiesysteem, de THMFP
(een maat voor het gehalte aan THM-precursors),
het EOCl- (extraheerbaar organisch chloor) en het
AOCl -~ (adsorbeerbaar organisch chloor) gehalte ge-
geven voor de periode 1979/1980. Waar mogeli jk
worden deze gehalten vergeleken met de gehalten
uit 1975/1976. De gegevens hebben betrekking op
gezuiverd grondwater met nachloring, gezuiverd
duinfiltraat met transport- en/of nachloring en
gezuiverd spaarbekkenwater met transport- en/of

breekpunt~ en/of nachloring.

Hoofdstuk 5 behandelt de vorming van gehalogeneer-
de verbindingen. Eerst wordt een modelonderzoek
beschreven voor de chloring van Biesbosch-,
Andelse Maas- en IJsselmeerwater. Hieruit kan voor
een momentopname worden vastgesteld welke THM-ge-
halten bij transport- en breekpuntchloring ver-
wacht kunnen worden. Daarna wordt ingegaan op de
beschikbare bedrijfsgegevens betreffende trans-
port-, breekpunt- en nachloring. Ook wordt aan-
dacht besteed aan de THM-vorming bij ozonisatie

zonder verdere toepassing van chloor.

In hoofdstuk 6 wordt ingegaan op de verwijdering
van gehalogeneerde verbindingen, hoofdstuk 7 be-
handelt de verwijdering en omzetting van THM-pre-
cursors. Achtereenvolgens wordt het effect be-
schreven van beluchting, ccagulatie, actieve kool-
filtratie, ionenwisseling, toepassing van alterna-
tieve adsorptiemiddelen, ozonisatie, infiltratie

en hyperfiltratie.



In hoofdstuk 8 en 9 worden enige alternatieven
voor het gebruik van chloor gegeven. Dit betreft
onder andere de ammoniumverwijdering door bioclogi-
sche processen en de toepassing van transportzui-
vering in plaats van transportchloring. Tevens
wordt uitgebreid ingegaan op de gedachtengang die
er toe kan leiden de c¢hloordosering voor de na-
chloring af te bouwen.

Van de alternatieve desinfectiemiddelen wordt
evenals in hoofdstuk 2 aandacht besteed aan Cl0j
en chlooramine. Behandeld worden het desinfecte-
rend vermogen, de organische en anorganische ne-
venprodukten terwijl een korte toxicologische eva-
luatie wordt gegeven.

De mededeling wordt afgesloten met een evaluatie
van de verkregen resultaten en met aanbevelingen

voor nader onderzoek.



TOXICOLOGISCHE ASPECTEN VAN ENKELE DESINFECTIEMID-
DELEN VOOR DRINKWATER

Inleiding

Voor de ontsmetting van drinkwater kunnen verschil-
lende desinfectiemiddelen gebruikt worden. 1In
Nederland is chloor het meest toegepaste desinfec-
tiemiddel. Door de ontdekking dat onder invloed van
chloor haloformen en andere gehalocgeneerde verbin-
dingen in drinkwater voor Xunnen komen (lit. 2.1,
2.2), is gezocht naar alternatieve desinfectiemid-
delen die toxicologisch gezien minder neveneffecten
hebben. De twee belangrijkste alternatieve desin-
fectiemiddelen zijn chloordioxyde en chlooramine.
Naast hun bactericide werking, reageren alle chemi-
sche desinfectiemiddelen met in water aanwezige or-
ganische verbindingen. Deze reactie geeft aanlei-
ding tot de vorming van gehalogeneerde en geoxy-—
deerde verbindingen. Dit betekent dat naast de aan-
wezigheid van het toegepaste desinfectiemiddel ook
deze '"nevenprodukten" in het drinkwater kunnen
voorkomen.

Een aantal nevenprodukten 1is geldentificeerd met
behulp van gaschromatografie en massaspectrometrie.
Voor zover van deze stoffen toxiciteitsgegevens be-
kend zijn, zullen deze ge&valueerd worden. Van de
fractie verbindingen waarvan de identiteit niet be-
kend is, en er mag verwacht worden dat hiertoe een
groot deel van de gechloorde en geoxydeerde verbin-
dingen Dbehoort, is een toxicologische evaluatie
niet mogelijk. Een en ander betekent dat slechts
een beperkt beeld van de toxicologische aspecten
van de drie genoemde desinfectiemiddelen kan worden

gegeven.



Chloor en nevenprodukten

In Nederland bedraagt onder normale bedrijfsomstan-
digheden de chloorconcentratie in het leidingwater
af pompstation niet meer dan 1,0 mg/l. Voordat het
leidingwater de consument bereikt is de chloorcon-
centratie in de meeste gevallen dusdanig afgenomen,
dat er geen chloor meer kan worden aangetoond (de-
tectiegrens circa 0,01 mg/l). Een behandeling van
de toxicologische aspecten van chloor zelf is dan
ook niet nodig.

Toepassing van chloor als desinfectiemiddel voor
drinkwater leidt tot de vorming van gehalogeneerde
en geoxydeerde verbindingen. Over het wvoorkomen en
de identiteit van de geoxydeerde verbindingen is
nog zo weinig bekend dat een toxicologische eva-
luatie niet mogelijk is ook al Xkunnhen deze een
belangrijke rol spelen. Zij worden dan ook verder
buiten beschouwing gelaten.

Over de gehalogeneerde verbindingen is veel meer
bekend. Om praktische en historische redenen wordt
onderscheid gemaakt tussen:

a. trihalomethanen

b. overige gehalogeneerde organische verbindingen.

Trihalomethanen

Van de verbindingen die onder invlced wvan chloring
van water ontstaan, vormen de trihalomethanen de
meest onderzochte groep, onder andere omdat zi]j
goed analyseerbaar zijn en de concentraties van de
vier trihalomethanen (chloroform, broomdichloorme-
thaan, dibroomchloormethaan en bromoform} relatief
hoog ziijn.

Vooral wanneer chloor toegepast wordt tijdens de

beginfase van de drinkwaterbereiding (uit opper-



vlaktewater), komt chloroform in de hoogste concen-
tratie voor. Concentraties rond de 0,1 mg/l chloro-
form zijn medio de =zeventiger Jaren herhaaldelijk
aangetoond. Momenteel ligt de chloroformconcentra-
tie in Nederland in de meeste gevallen beneden de
0,05 mg/1.

De toxicologische aspecten van chloroform zullen
apart Dbesproken worden omdat chloroform als een
carcinogene stof bekend staat en veel gegevens be-
kend zijn over de toxicologische aspecten van chlo-
roform. De overige drie trihalomethanen zullen ge-

zamenlijk worden besproken.

Chloroform

a. Acute toxiciteit
Chloroform is een middel dat Ybij inademen in
grote hoeveelheden in eerste instantie leidt tot
sterke opwinding, gevolgd door ongevoeligheid,
bewustelocosheid en diepe narcose.
Verdere opname van chloroform kan tot ademha-
lingsverlamming en vervolgens tot sterfte lei-
den. De narcotische concentratie van chloroform
voor de mens ligt bij 63 ¢g/m3 in lucht; 920 g/m3
in lucht leidt tot collaps. Bij langdurige nar-
cose neemt de bloeddruk af en treedt beschadi-
ging van de hartspieren op. Als nawerking treden
vaak hart-, leverbeschadiging (geelzucht, lever-
vervetting, celsterfte) en nierbeschadiging op.
Wegens hart- en leverbeschadiging wordt chloro-
form niet meer gebruikt als narcoticum voor de
mens.
De orale lethale dosis voor de mens ligt tussen
de 15-30 ml (23-45 gram) chloroform.



Tabel 1 - Fysiologische reacties van de mens oOp
verschillende concentraties van chlo-

roform (lit. 2.3)

chloroformconcentratie reacties

g/m® in lucht

70-80 max. concentratie voor
narcose
20 speekselvloed, duizelig
gevoel
7.2 na enkele minuten dui-

zeligheid en speeksel-
vlced

%1

duizeligheid, braaknei-
ging, verhoogde druk
binnen de schedel

5 nabehandelingseffecten,
vermoeidheid, hoofdpijn
1,9 geen klachten gedurende
30 minuten

1-1,5 reukgrens

Tenslotte kan vermeld worden, dat chloroform
huidirritatie veroorzaakt, die toegeschreven

wordt aan uitdroging van de huid.

Onderzoek naar de acute toxiciteit wvan chloro-
form bij muizen gaf als resultaat dat de LD50,
oraal* 1120 mg/kg lichaamsgewicht bedroeg (lit.
2.4).

* D50, oraal: 1120 mg/kg betekent dat orale
toediening van 1120 mg chloroform per kg 1li-
chaamsgewicht voor 50 % van de proefdieren

(hier muizen) binnen 1 week dodelijk is.



Conclusie:

Gezien de waarden in tabel 1 en de LD50-waarde
van chloroform voor muizen is duidelijk dat
chloroform in concentraties van < 0,05 mg/l niet

acuut toxisch is voor de mens.

Chronische toxiciteit

Ten aanzien van de chronische toxiciteit wvan
chloroform in lucht staan opvallend weinig gege-
vens ter beschikking, terwijl er nog minder
gegevens zijn betreffende de orale chronische
toxiciteit.

Door Schwetz (lit. 2.5) is aangetoond, dat chlo-
roform bij inhalatie tijdens de zwangerschap van
de rat reeds in een concentratie van 147 mg/m?3
lucht in lichte mate toxisch was voor het embryo
en de foet terwijl hogere concentraties in ster-
ke mate embryotoxisch en foetotoxlsch waren.
Oraal toegediende chloroform tijdens de zwanger-
schap van ratten in doses van 126 mg/kg/dag
leidde tot gebrek aan eetlust en gewichtsver-
lies. Doses van 316 mg/kg/dag veroorzaakten le-
ver—- en nierbeschadiging.

Bij konijnen traden dezelfde verschijnselen op
bij doseringsniveaus van respectievelijk 63 en
100 mg/kg/dag. Er werden geen vruchtbeschadigen-
de afwijkingen gevonden (lit. 2.6).

Munson e.a (lit. 2.4) voerden een subchronische
90-dagen-test uit met muizen waarbij de chloro-
form oraal werd toegediend.

De laagste concentratie chloroform waarbij nog
een effect werd vastgesteld bedroeg 50 mg per kg
lichaamsgewicht per dag terwijl de hoogste con-
centratie waarbij geen effect gevonden werd 12,5
mg/kg/dag bedroeg. Aangezien de proefduur niet

lang genoeg is geweest om de chronische toxici-



teit te bepalen (de proefduur bij muizen moet
dan ongeveer 2 Jjaar zijn) mag hieruit geen toe-
laatbare hoeveelheid voor de mens berekend wor-
den.

Jorgenson e.a (lit. 2.7) vonden bij een proef
met ratten met concentraties wvan 900 en 1800
mg/1l chloroform (overeenkomstig met circa 85
respectievelijk 135 mg/kg/dag) in drinkwater na
18 maanden afwijkingen in de samenstelling van
het Dbloed alsmede in de activiteit wvan enkele
serumenzymen. Effecten op de groel en sterfte
die toegeschreven kunnen worden aan chloroform
werden niet geconstateerd. Bij muizen werden tot
een dosering van 1800 mg/1 chloroform in het ge-
heel geen effecten gevonden die toegeschreven

kunnen worden aan chloroform.

Conclusie:

Uit de resultaten van de verschillende onderzoe-
ken mag voorlopig geconcludeerd worden dat de
chronische toxiciteit wvan chloroform zodanig is
dat niet wverwacht mag worden dat concentraties
zoals die thans in drinkwater voorkomen (tot
0,05 mg/l) toxische effecten te zien zullen ge-

ven bij de mens.

Carcinogeniteit

De oudste proeven met betrekking tot de carcino-
geniteit van chloroform dateren van 1945.
Eschenbrenner en Miller (lit. 2.8) voerden toen
een experiment uit met vijf verschillende stam-
men muizen van beiderlei geslacht. De muizen
ontvingen dertig orale doses van respectievelijk
0,1; 0,2; 0,4; 0,8 en 1,6 ml/kg chloroform. De
chloroform was opgelost in olijfolie en de doses

werden om de vier dagen toegediend. Een maand na



de laatste behandeling werden de overlevende
dieren onderzocht op de aanwezigheid van carci-
nomen.

Alle vrouwtijes van de hoogste dosering en alle
mannetjes van de hoogste drie doseringen stier-
ven kort na aanvang van het experiment. Bij alle
vrouwtjes van de 0,4 en 0,8 ml/kg groepen werden
niet metastaserende hepatomen en levercirrhose
waargenomen. De lagere doseringen en de contro-
legroepen lieten geen hepatomas zien.

Door Roe e.a werden verschillende onderzoekingen
naar de chronische toxiciteit gedaan met behulp
van muizen, ratten en honden (1lit. 2.9 - 2.11).
Aan mannelijke muizen werd 17 of 60 mg/kg/dag
chloroform toegediend op 6 dagen per week, ge-—
durende 80 weken. Bij mannelijke muizen wvan 3
stammen (C57 BL, CBA en CF/l) werd geen effect
van de behandeling op enige vorm van neoplasma
gevonden. In mannelijke muizen van een vierde
stam (ICI) werd met de hoogste dosering chloro-
form een significante toename in de tumeorfrequ-
entie van de nieren waargenomen. Dosering wvan
chloroform in arachide olie gaf alleen in de
hoogste dosering nog een grotere toename in de
niertumorfrequentie. De dosering van 17 mg/kg/-
dag CHCl, gaf geen verhoging van de niertumor-
frequentie ten opzichte van de controlegroep.
In een studie met SPF Sprague Dawley ratten
waaraan gedurende tachtig weken dageliijks 60
mg/kg CHCl; in tandpasta werd toegediend bleek
geen significant verhoogde tumorfrequentie ten
opzichte van de controles waarneembaar. Wel
dient te worden opgemerkt dat in deze proef 35 %
der controledieren (34/98) tumoren vertoonden
tegenover 39 % in de met CHCl, behandelde (38/9-
8).

In een derde experiment Kregen Beagle-honden ge-



durende zeven jaar 30 mg/kg/dag chloroform toe-
gediend in gelatinecapsules. Bij histopatholo-
gisch onderzoek werd een verhoogde frequentie
van vetcysten vastgesteld. Een verhoogde tumor-
frequentie kon niet worden aangetoond.

Uit een carcinogeniteitsonderzoek met chloroform
bij ratten werd door Powers e.a (lit., 2.12)
vastgesteld dat na 78 weken orale toediening van
chloroform in maisolie niertumoren voorkwamen,
De groep proefdieren die dagelijks doseringen
van 180-200 mg/kg chloroform kreeg toegediend
liet bij mannelijke ratten in 20 % en bij
vrouwelijke ratten in 2 % van de gevallen nier-
tumoren zien. De groep die 90-120 mg/kg chloro-
form kreeg toegediend vertoonde duidelijk minder

tumoren.

Een overeenkomstig onderzoek bij muizen door
Renne e.a (lit. 2.13) gaf het volgende resultaat
te zien. Aan twee groepen mannelijke muizen werd
respectievelijk 140 en 280 mg/kg/dag chloroform
en aan twee groepen vrouwelijke muizen respec-
tievelijk 240 en 480 mg/kg/dag chloroform toege-
diend. 63 % van de mannelijke proefdieren en
87 % van de vrouwelijke proefdieren vertoonden
hepatocellulaire carcinomen., De effecten bleken
duidelijk dosisgebonden; de groepen proefdieren,
die de hoogste dosis Kkregen toegediend, bleken
een hogere tumorfrequentie te hebben dan de
groepen waarbij de lagere dosis werd toegepast.
Dit fenomeen werd gevonden in alle experimenten
waarin tumoren ten gevolge van chloroformbloot-
stelling konden worden aangetoond.

Op grond van de in 1979 beschikbare gegevens
heeft de IARC gesteld dat chloroform als een

carcinogene stof moet worden beschouwd.



d.

Risico evaluatie

Bij de evaluatie van de risico's van het optre-

den van tumoren in menselijke populaties worden

twee extrapolaties uitgevoerd, met name:

1. de resultaten uit carcinogeniteitsproeven
waarbij kleine groepen dieren (enkele tien-
tallen proefdieren) worden blootgesteld aan
hoge doseringen, worden geéxtrapoleerd naar
een aanvaardbaar lage dagelijkse dosis die
geen tumoren =zou veroocorzaken 1in een dJrote
groep dieren (een populatie van 10°-10°
proefdieren);

2. De aanvaardbare dagelijkse inname bij proef-
dieren wordt geéxtrapoleerd naar menselijke

populaties.

Voor een dergelijke extrapolatie zijn kwalita-
tief en kwantitatief =zeer betrouwbare gegevens

essentieel.

Beide extrapolaties zijn zeer complex en moei-
lijk, te meer daar er van verschillende =zijden
kritiek is uitgeoefend op de uitgevcerde proe-
ven. In feite ontbreken momenteel de resultaten
van dierproeven waarbij chloroform gedurende een
voldoende lange tijd in veldoende lage concen-—
traties aan verschillende diersoorten is toege-
diend.

Een dergelijk onderzoek wordt momenteel uitge-—
voerd met ratten en muizen (lit. 2.7). Daarbij
wordt chloroform aan drinkwater toegevoegd in
een concentratiereeks wvan 0, 200, 400, 900 en
1800 mg/l, overeenkomend met © en ongeveer 20,
35, 85 en 135 mg/kg/dag. Deze resultaten zijn
nog niet bekend.

Fr zijn verschillende modellen die gebruikt kun-
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Tabel 2* - Bepaling van het maximale risico ten gevolge van chloro-

formopname** (14)

maximale risico maximale dagelijk-—
model (aantal sterfgeval- se dosis
len aan kanker) (mg/kg lich. gewicht)

Margin of safety (10 x) |0 - verwaarloosbaar 0,03
Margin of safety (5000 x)|0 - verwaarloosbaar 0,02
Probit-Iog (slope = 1) 0,016 - 0,683/M/jaar 0,01
Probit-Iog (actual slope)|l/B/levensduur 0,01
Linear 0,42 - 0,84/M/jaar C,01
Two step 0,267 - 0,283/M/jaar 0,01

* Aangepast volgens Tardiff (1lit 2.14)
** Gebaseerd op volwassenen

M = miljoen B = miljard

nen worden om het maximale risico op kanker ten
gevolge van de orale opname van chloroform via
drinkwater te bepalen. Deze modellen zijn samen=-
gevat in tabel 2 en zullen kort besproken worden
(1lit. 2.14).

1. Margin of safety model

Dit door Weil (lit. 2.15) voorgestelde model
gaat ervan uit dat er, althans voor een aantal
van de pdtentieel carcinogene stoffen, sprake is
van een niet-lineaire dosis-effectrelatie en dus
van een "no effect level". Uitgaande van een
correct uitgevoerd carcinogeniteitsonderzcek met
proefdieren ter vaststelling van de minimum con-
centratie waarbij nog een carcinogeen effect ge-
constateerd wordt, neemt hij een veiligheidsfac-
tor wvan 5000 voor de maximale hoeveelheid, die

de mens mag opnemen.
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Uitgaande van de laagste concentratie chloroform

die nog tumoren induceerde, namelijk 90 mg/kg/

dag en de veiligheidsfactor van 5000, zou een

dagelijkse dosis wvan 0,02 mg/kg geen tumoren

meer induceren bij de mens.

De volgende modellen zijn statistische modellen

die bij een bepaalde maximale dagelijkse opname

aan chloroform het maximale risico op kanker ten

gevolge van deze opname bepalen.

- "Probit log model (slope 1) volgens Mantel en
Bryan (lit. 2.16, 2.17)%*,.
Voor de verdere berekeningswiijze wordt verwe-
zen naar de betreffende publikaties.
Het resultaat van de berekening wijst uit dat
bij een maximale dagelijkse c¢hloroformdeosis
van 0,01 mg/kg lichaamsgewicht het kankerrisi-
co ligt tussen 0,016 en 0,683 per miljoen per
Jjaar.

- "Probit log model (actual slope).
Dit model gaat uit van de actuele helling van
de dosis/respons curve van chloroform en de
inductie wvan tumoren terwijl verder dezelfde
berekeningswijze en proefgegevens gebruikt
zijn als in hef andere Probit log model. let
kankerrisico wordt nu bepaald op minder dan 1
tumor op een bevolking van 1 miljard gedurende
het gehele leven bij een chloroformopname van
0,01 mg/kg lichaamsgewicht.

- Lineaire model.
Dit is het meest conservatieve model en veron-
derstelt een lineaire dosis-effectrelatie. Dit
model geeft een kankerrisico aan van 0,42 tot
0,84 tumoren per Jjaar op een bevolking van
1 miljoen.

* In dit model wordt een helling van 1 aangeno-
men van de dosis/respons curve van chloroform

en de inductie van tumoren.



- "Two step model".
Dit wveel gehanteerde model 1ligt tussen het
Probit log model (slope one) en het lineaire
model in.
Dit model geeft een kankerrisico aan dat ligt
tussen 0,267 en (0,283 tumoren per Jjaar op een
bevolking van 1 miljoen.

De lineaire modellen gaan ulit wvan een genoto-

xisch werkingsmechanisme, dat wil zeggen dat er

geen dosis zou bestaan die geen risico oplevert,

Tegenwoordig wordt het kankerrisico voor de mens
vaak in de hoeveelheid van een kankerverwekkende
stof, die een sterfterisico van 1 op de 100.000
of 1 op de 10% tijdens het gehele leven (gemid-
deld 70 Jjaar) geeft, uitgedrukt. Tabel 3 geeft
een overzicht van de hoeveelheden chloroform die
volgens de verschillende modellen en auteurs een
sterfterisico geven van 1 per 100.000 of 1 op de
109 gedurende het gehele leven. Naast een vier-
tal waarden die omgerekend =zijn uit tabel 2,
zijn nog 2 recente waarden vermeld. Opvallend is
dat de 3 lineaire modellen dicht bij elkaar ge-
legen waarden geven. Het lineaire model is ook

in Nederland het meest aanvaarde model.
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Tabel 3 - Hoeveelheden CHCl,, die een sterfteri-
sico aan kanker geven van 1 per
100.000 mensen ten gevolge van chloro-
formopname gedurende het gehele leven
volgens verschillende modellen {(uitge-

drukt in pg chloroform per persoon per

dag)
model ng chloro-|opmerkingen
form ppprd
probit-Log 6230-146 omgerekend uit
(slope = 1) tabel 2, 1lit 2,14
probit Log 7 x 106 omgerekend uit
(actual slope) tabel 2, 1lit 2.14
two step 374-353 omgerekend uit
tabel 2, 1it 2.14
linear 238-119 omgerekend uit
tabel 2, lit 2.14
linear multi- 82 Crump and Guess,
stage model lit., 2.18
linear multi- 60 WHO, 1981,
stage model 1it 2.19

Daarnaast moet ook worden opgemerkt dat men bij
de beoordeling van de uitkomsten wvan statisti-
sche modellen de nodige voorzichtigheid dient te
betrachten., Verschillende modellen kunnen sterk
verschillende uitkomsten geven omdat de uit-
gangspunten en de bij de berekeningen betrokken
factoren verschillend zijn (zie tabel 3).

Ofschoon de lineaire modellen het meest worden
gehanteerd, moet toch worden opgemerkt dat zij
van de meest extreme condities wuitgaan en het

maximaal berekende risico presenteren.



Conclusie:

Op grond van een aantal criteria en gebaseerd op
dierexperimentele gegevens wordt chlcoroform als
een carcinogene stof beschouwd. Uitgaande van
deze dierexperimentele gegevens en voor een
genotoxisch werkingsmechanisme is berekend dat
het risico van sterfte door tumoren bij de mens
ten gevolge van een opname van 60-100 pg chloro-
form per dag gedurende 70 jaar &én sterftegeval

zou bedragen per 100.000 mensen.

Mutageniteit

Op twee uitzonderingen na was chloroform niet
genotoxisch in kortdurende "in vitro" scree-
ningstesten. De testprogramma's van chloroform
toonden negatieve resultaten aan met bacteri&le
testen (Amestest en E-coli-testsystemen, lit.
2.20, 2.23 en 2.25), met "in vitro" zoogdiercel-
testsystemen waarin puntmutaties, sisterchro-
matid exchanges (SCE), unscheduled DNA synthesis
(UDS) en celtransformatie werden onderzocht
(lit. 2.21 en 2.23). In gistceltesten was chlo-
roform in zes onderzoekingen niet mutageen. Een-
maal werd een mutageen effect waargenomen in
gistcellen bij een concentratie waarbij 6 % van
de cellen de behandeling had overleefd (lit.
2.22). Een host mediated assay waarbij bacteri&n
(Salmonella stam TA 1537) in de buikholte van
muizen werden blootgesteld aan oraal toegediende
chloroform leverde een mutageen effect op bij
doseringen van 700 mg/kg of hoger.

In "in vitro" testen was chloroform, ook bij
hogere doseringen negatief in de micronucleus-
test bij muizen (lit. 2.23). Eenzelfde negatieve
uitkomst gold voor de Drosophilatest. Evenmin

kon worden aangetoond dat chloroform, noch de



"in vivo" gevormde metabolieten een significante
interactie vertoonden met DNA.

De overeenkomst tussen alle waargenomen genoto-
xische effecten is dat =ze alleen optreden bij
chloroformconcentraties die sterk toxische ef-
fecten veroorzaakten.

Op basis van deze gegevens concludeerden ver-
schillende auteurs dat de carcinogene werking
van chloroform niet berust op genotoxische ef-
fecten van chloroform of diens normale metabo-
lieten. Slechts toxische doseringen zouden kun-
nen leiden tot tumorvorming als geveclg van een
veranderd metabolisme in lever en nier (1lit.
2.23).

Verdere uitwerking van deze theorie is gewenst,
omdat mechanistische aspecten wvan het tumorvor-
mingsproces bepalend zijn voor de gekozen wijze

van risico-evaluatie.

Epidemiologie

Enkele epidemiologische onderzoekingen naar de

chronisch—-toxische effecten na orale opname van

chloroform door de mens hebben uitgewezen dat:

1. opname van gemiddeld 30 mg/kg/dag chloroform
via een hoestdrank gedurende enkele Jjaren
leverbeschadiging veroorzaakt en

2. opname van 0,3-0,96 mg/kg/dag chloroform via
tandpasta gedurende 1 tot 5 jaar geen lever-
beschadiging veroorzaakt (lit. 2.24).

Hieruit mag men aannemen dat de chronische toxi-

citeit wvan chloroform na orale opname door de

mens ligt tussen 1 en 30 mg/kg/dag chloroform.

De epidemiologische aspecten van de chloroform-
opname via drinkwater in relatie tot kanker zijn

niet los te zien van de overige trihalomethanen



en hoogmoleculaire gehalogeneerde wverbindingen.
Deze epidemiologische aspecten worden besproken

in paragraaf 2.2.3.

Conclusies ten aanzien van chloroform
Chloroform wordt als een carcinogene stof be-
schouwd. De meest veilige extrapolatie wvan het
carcinogeniteitsrisico is gebaseerd op een geno-
toxisch werkingsmechanisme wvan chloroform. Dit
heeft geleid tot een voorstel van de WHO com een
dagelijkse inname van 60 pg chloroform per per-
soon per dag als aanvaardbaar te beschouwen,
overeenkomend met 30 pg/l bij een consumptie van
twee liter water per dag. Uitgangspunt hierbi]
is dat geen andere blootstelling aan chloroform
optreedt. De risico-evaluatie is uit wveilig-
heidsoverwegingen gebaseerd op een genotoxisch
werkingsmechanisme.

Tot nu toe 1is er echter geen aanwijzing dat
chloroform of diens normale metabolieten geno-
toxisch zijn. Slechts bPij hoge concentraties
zouden als gevolg van toxische effecten wel ge-
notoxische verschijnselen Xunnen optreden. In-
dien deze zienswijze door nader onderzoek wordt
bevestigd, zou dit betekenen dat voor chloroform
mogelijk wat hogere acceptatieniveaus aanvaard-

baar zouden kunnen worden.

Overige trihalomethanen

De toxicologische aspecten van dibroomchloormethaan

(CHBr2Cl), broomdichloormethaan (CHBrCl2) en bromo-

form (CHBr;) zullen hieronder gezamenlijk behandeld

worden.

a.

Acute toxiciteit

De hoeveelheid gegevens met betrekking tot de



acute toxiciteit van CHBr,Cl, CHBrCl, en CHBr,
is zeer gering en beperkt zich tot de onderzoce-
ken van Munson e.a (lit. 2.4). Hij verkreeg de
volgende resultaten (ter vergelijking is ook de

acute toxiciteit van chloroform gegeven}:

Tabel 4 - Acute orale toxiciteit van trihalome-

thanen voor muizen

THM LD50, 7 dagen (mg/kg)
chloroform ' 1120
broomdichloormethaan 450
dibroomchloormethaan 1200
bromoform v 1500

Opvallend is dat de acute toxiciteit van broom-
dichloormethaan ongeveer 3x hoger is dan die van
de andere drie trihalomethanen terwijl deze drie

trihalomethanen alle ongeveer even toxisch zijn.

Vergelijking van de in het drinkwater voorkomen-
de concentraties aan trihalomethanen (orde van
grootte enkele tientallen microgrammen per li-
ter) met de waarden in tabel 4 toont aan dat er
geen sprake is van een acute toxiciteit als ge-

volg van consumptie van drinkwater.

Chronische toxiciteit

Ook hier ontbreken =zoals bij chloroform de re-
sultaten van goed uitgevoerde proeven om de
chronische toxiciteit te bepalen. Er kan slechts
beschikt worden over enkele gegevens betreffende
de subchronische toxiciteit zoals deze zijn be-
paald door Munson e.a (lit. 2.4). Ter vergelij-
king is ook de subchronische toxiciteit wvan

chloroform vermeld (zie tabel 5).
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Tabel 5 - Subchronische toxiciteit wvan trihalo-

methanen voor muizen {1lit. 2.4)

Effect THM dosis (mg/kg)
LOAEL* |chloroform 50

" broomdichloormethaan 50

" dibroomchloormethaan 12,5

" bromoform 50
NOAEL** | chloroform 12,5

" broomdichloormethaan 12,5

" dibroomchloormethaan 5

" bromoform 12,5

De subchronische toxiciteit is bepaald gedurende
een proefperiode van 90 dagen. De LOAEL was
vooral gebaseerd op onderdrukking van de humora-
le immuniteit.

Bij deze proef kan echter geen NOAEL vastgesteld
worden op grond waarvan men een aanvaardbare be-
lasting voor de mens kan berekenen.,

Desondanks is de geconstateerde gsubchronische
toxiciteit van de THM zodanig laag dat, in rela-
tie tot de concentraties die in drinkwater voor-
komen, het niet te verwachten is dat trihalome-
thanen chronisch-toxisch zullen zijn voor de

consument.

Carcinogeniteit

Er zijn geen carcinogeniteitsonderzoeken van

Lowest Observed Adverse Effect Level (laagste
dosis waarbij een schadelijk effect gevonden
werd)

No Observed Adverse Effect Level (hoogste dosis

waarbij geen schadelijk effect gevonden werd)



dibroomchloormethaan, broomdichloormethaan en
bromoform met zoogdieren uitgevoerd.
Een evaluatie van de carcinogene aspecten is dan

ook niet mogelijk.

Mutageniteit

Dibroomchloormethaan, broomdichloormethaan en
bromoform zijn mutageen in de Amestest met stam
TA 100 (lit. 2.25). Dit betekent nog niet dat
deze verbindingen eveneens mutageen zijn voor
bijvoorbeeld zoogdieren. De aanwezigheid 1in
drinkwater van gebromeerde trihalomethanen kan
een potentieel risico inhouden voor de consu-
ment. Daarom is het aan te bevelen om te streven
naar zo laag mogelijke concentraties van deze

verbindingen in drinkwater.

Epidemiologie

Zie paragraaf 2.2.3.

Conclusies

De concentratie van de overige trihalomethanen
in drinkwater is zo laag dat geen acuut of chro-
nisch toxische effecten te verwachten zijn voor
de drinkwaterconsument., Ofschoon er geen carci-
nogeniteitstudies aan de overige trihalomethanen
zijn uitgevoerd, duiden de positieve resultaten
met 1in vitro mutageniteitstesten erop dat de
broombevattende trihalomethanen genotoxisch
zijn. Streven naar zo laag mogelijke concentra-
ties van Dbroombevattende trihalomethanen in

drinkwater is dan ook zeer gewenst.

Overige gehalogeneerde organische verbindingen

Het ontstaan van trihalomethanen als nevenprodukt



van de chloring heeft in de afgelopen Jjaren veel
aandacht getrokken. Inmiddels is echter duidelijk
geworden dat naast trihalomethanen ock andere ne-
venprodukten van de chloring Xkunnen ontstaan. De
omvang van deze groep van verbindingen is nog niet
geheel in te schatten, omdat de gehanteerde isola-
tiemethoden niet alle typen van verbindingen van-

gen.

Tot op heden is het meeste toxicologisch onderzoek
aan deze niet-vluchtige nevenprodukten uitgevoerd
aan de hand van bemonsteringen met behulp van XAD,
in combinatie met de Amestest. In lipofiele en in
matig hydrofiele isolaten =zijn door verschillende
auteurs mutagene effecten aangetoond die in verband
worden gebracht met de chloring van water ({lit.
2.40, 2.41, 2.59). Het mutagene effect dat ontstaat
onder invloed van chloring wordt voornamelijk aan-
getoond met stam TA 100. In een aantal situaties 1is
waargenomen dat het gevormde mutagene effect groter
was in de matig hydrofiele fractie dan in de lipo-
fiele fractie (1lit. 2.40). Het is niet bekend of
eventuele nevenprodukten met een sterker hydrofiel
karakter nog aan de aandacht ontsnappen. De ontwik-
keling van isolatiemethoden voor dergelijke verbin-
dingen 1ijkt dan ock wenselijk,

De gevormde gehalogeneerde verbindingen die verant-
woordelijk kunnen zijn voor deze mutagene effecten
z1ljn tot nu toe nog niet geidentificeerd. Uit KIWA-
onderzoek is gebleken dat in een bepaald watertype
naast trihalomethanen geen gehalogeneerde verbin-
dingen ontstonden bij de nachloring die met GC-MS
geidentificeerd konden worden, terwijl het AOCl-~ge-
halte na stripping wel toenam. Dit zou een aanwij-
zing kunnen zijn dat de gevormde mutagene stoffen
een moleculair gewicht hebben van meer dan 350
{1it. 2.40).



Er bestaat een relatie tussen de omvang van het mu-
tagene effect ontstaan door chloring en de samen-
stelling van het gechloorde water. In oppervlakte-
water na coagulatie en snelfiltratie ontstaat een
veel hoger mutageen effect onder invloed van chlo-
ring dan wanneer dit water behandeld is met actieve
kool (fig. 2.1, onderzoek in de proefinstallatie
van het KIWA). In hetzelfde experiment bleek tevens
dat filtratie over actieve kool gedurende enige
tijd (circa 1000 bedvolumina} in staat was om alle
met behulp van XAD isoleerbare stoffen, die met
chloor reageren onder vorming van mutagene stoffen,
uit het water te verwijderen. Na 3000 bedvolumina
werden echter in het gechloorde effluent wel muta-
gene effecten aangetoond in de XAD pH 2 fractie
(1it. 2.59).

De invloced van de chloordosering op de vorming van
mutagene stoffen 1is nog nauwelijks onderzocht.
Daarnaast is ook niet bekend of de aanwezigheid van
bromide in het water 1invloed heeft op het door
chloring veroorzaakte mutagene effect. Nader onder-

zoek van deze aspecten is gewenst.

De betekenis van mutagene effecten in de Amestest
voor de consument kan op dit moment niet worden in-
geschat. Deze effecten zullen moeten worden beves-—
tigd in additionele mutageniteitstesten. Een be-
langrijk aspect hierbij =zou kunnen =zijn dat ten
minste een deel van het mutagene effect in de Ames-—
test kan worden geinactiveerd door leverenzymen
(1it. 2.59).

Gegevens over carcinogeniteitsonderzoek waarbij
specifiek de nevenprodukten van chloring in de be-

langstelling stonden =zijn beperkt en worden hier
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niet nader besproken.

Het epidemiologisch onderzoek dat is besproken in
paragraaf 2.2.1 geldt zeker ook voor deze groep van
verbindingen, wellicht nog in sterkere mate dan

voor de trihalomethanen.
Epidemiologie

Sinds de eerste publikaties betreffende de mogelij-
ke associatie van Xkanker en dgechloord drinkwater
(lit. 2.26, 2.27) 1is 1intensief gezocht naar een
correlatie tussen bepaalde vormen van kanker en de
aanwezigheid in drinkwater van: ’

—~ chloroform of

- trihalomethanen of

- door chloring gevormde organische verbindingen.
Chloring van drinkwater leidt naast de vorming van
chloroform en overige THM's ook tot de vorming van
vele andere verbindingen. Er zal worden getracht
de belangrijkste gegevens betreffende kanker en de
aanwezigheid van al dan niet nader genoemde gehalo-
geneerde organische verbindingen {inclusief chloro-
form en de overige THM's) in drinkwater te behande-
len. De volgende bevindingen werden in de litera-

tuur vermeld en zijn als volgt samen te vatten:

Page e.a (lit. 2.27)

[T}

een positieve correlatie tus-
sen blaaskanker en kanker wvan
maagdarmstelsel en het gehal-
te aan chloor in het drinkwa-

ter

Buncher (lit. 2.28)

een positieve correlatie tus-
sen drinkwater bereid uit op-
pervlaktewater en Dblaas-,

lever—- en pancreaskanker.



Kuzina (1lit.

Cantor (1lit.

2.26)

2.29)

Hogan (1it. 2,30)

McGabe (lit.

2.31)

Carlo (lit. 2.32)

Kanarek (1lit.

2.33)

een significante correlatie
tussen de drinkwaterkwaliteit
en het optreden van darm— en
blaaskanker en de totale

kankersterfte.

een positieve correlatie
tussen het THM-gehalte wvan
drinkwater en het optreden
van blaaskanker (sterk posi-
tief), lever- en hersenkan-
ker; een meer positieve cor-
relatie naarmate de THM meer

broom bevatten.

een significante positieve
correlatie tussen de chlo-
roformconcentratie van drink-

water en blaaskanker.

een correlatie tussen het
chloroformgehalte van drink-

water en kankersterfte

een significante positieve
correlatie tussen het gehalte
aan THM in drinkwater en
pancreaskanker; geen correla-
tie tussen THM en kanker van
slokdarm, maag, dikkedarm,

einddarm en blaas.

een positieve correlatie tus-
sen de chloordosis in drink-
water en kanker van de dikke-

darm; geen correlatie met



Amsel (lit. 2.

Isacson (1lit.

GCottlieb (1lit.

34)

.

2.35) :

2.36):

Qok uit recent

control studies"

kanker wvan andere organen
(maagdarmkanaal, urinewegen,

hersenen, longen, borst).

voor een gebied met relatief
veel kanker van de dikkedarm
bij de inwoners, wordt ver-
wacht dat de bijdrage daaraan
dooxr chloring van het drink-
water gering of afwezig zal

zijn.

een positieve correlatie tus-
sen kanker van de einddarm en
de THM-concentratie van
drinkwater. Naarmate de THM's
meer broom bevatten verdwiijnt
de correlatie. Geen correla-
tie tussen chloring van
drinkwater en kanker van de

dikkedarm.

een sterke significante cor-
relatie tussen gechloord op-
pervlaktewater en kanker van
de einddarm, een zwak posi-
tieve correlatie met borst-
kanker en kanker van de her-—
senen, nieren en prostaat en
geen correlatie met kanker
van de slokdarm, maag, dikke-

darm en blaas.

uitgevoerde zogenaamde ‘'case

is geen duidelijk oorzakelijk

verband tussen organische stoffen in water en



kanker bij mensen vastgesteld (lit. 2.37; 2.38).
Deze studies bevatten echter wel aanwijzingen
die een dergelijk verband suggereren,
zZoals uit deze opsomming blijkt, worden de mees-
te resultaten tegengesproken. Ofschoon in vele
studies tumoren van de blaas, dikke darm en
rectum met waterkwaliteitsparameters worden ge-
agsocieerd ontbreekt er een consistent beeld. De
ocorzaak hiervan moet onder andere gezocht worden
in het feit dat:

- de onderzoeken in verschillende gebieden en/of
steden plaatsvonden;

—- verschillende rekenmethoden gebruikt worden;

- verschillende opzetten van onderzoek toegepast
worden;

- de blootstelling van mensen aan gechloorde or-
ganische verbindingen niet goed kan worden ge-
kwantificeerd;

- de blootstelling van de mens in de tijd en per
locatie sterk kan variéren, mede Iin relatie
tot een latentietijd wvoor het optreden wvan
kanker van 5 tot 40 jaren:

~ kanker niet alleen door gebruik van water

wordt veroorzaakt.

Conclusies

Noch wuit de epidemiologische ondergzoekingen,
noch uit de proefdierexperimenten 1is gebleken
dat er een causaal verband bestaat tussen de
aanwezigheid van gehalogeneerde organische stof-
fen in drinkwater en bepaalde vormen van kanker.
Opvallend is echter wel dat relatief veel stu-
dies aanwijzingen bevatten die een verband sug-
gereren tussen gehalogeneerde organische verbin-
dingen in drinkwater en kanker van de Dblaas,

dikke darm en/of het rectum. Epidemiclogen ver-



wachten echter dat nauwer dgedefinieerde zoge-
naamde "case control interview studies" meer
duidelijkheid zullen verschaffen over een even-
tuele causale relatie (lit. 2.39). Dit zal ech-
ter bijzonder moeilijk zijn omdat de grootte van
het te meten effect in de ruis van de te gebrui-
ken meetmethodes wvalt. Vooralsnog mag worden
geconcludeerd dat de bijdrage wvan de chloring
van drinkwater aan kanker gering zal zijn, ech-
ter het 1is niet uitgesloten dat er een causale
relatie bestaat. Verder onderzoek is dan ook

wenselijk.

Chloordioxyde en nevenprodukten

Chloordioxyde

Een van de alternatieve desinfectiemiddelen voor
chloor 1is chloordioxyde., Chloordioxyde wordt gedo-
seerd in hoeveelheden van 0,02-0,1 mg/l, terwijl in
Nederland ook een mengdosering met chloor wordt
toegepast. Bij de vorming van chloordioxyde kan in
de praktijk ook een geringe hoeveelheid chloor ont-
staan.

Van chloordioxyde 1is bekend dat het in water geen
aanleiding geeft tot de vorming van trihalomethanen
(Abdel-Rahman e.a (lit. 2.42)). Stevens bevestigt
dit, maar constateert dat chloordioxyde wel aanlei-
ding kan geven tot de vorming van gechloorde en
niet-gechloorde verbindingen (lit. 2.43). Van de
identiteit van deze verbindingen 1is vooralsnog zo
weinig bekend dat een toxicologische evaluatie niet
mogelijk is.

In het 1lichaam wordt chloordioxyde in korte tijd
omgezet tot chloride (Cl7), chloriet (Cl0,7) en

chloraat (Cl0,7). Na langdurige toediening van hoge



concentraties van chloordioxyde aan ratten {100 en
1000 mg/l) =zijn verhoogde chloroformconcentraties
in het bloed gevonden (lit. 2.42). Voor de toxico-
logische aspecten van chloroform wordt verwezen
naar paragraaf 2.1l.1.

De toxicologische aspecten van chloordioxyde en de
twee Dbelangrijkste anorganische nevenprodukten:
chloriet en chloraat zullen nader besproken worden.
Het ook gevormde chloride (C17) is bij de actuele
concentratie dermate weinig toxisch dat het Cl™-ion

als zodanig buiten beschouwing gelaten wordt.

a. Acute toxiciteit van chloordioxyde
Acute toxiciteitsgegevens van chloordioxyde heb-
ben alleen betrekking op opname via de longen.
De Threshold Limit Value (TLV) en de MAC-waarde
bedraagt 0,1 ppm of 0,3 mg/m3. (Bij het PWN
heeft men de ervaring dat deze waarde te hoog
ligt. Arbeiders die bij deze waarde werken
krijgen na é&én uur Dbraakneigingen (Schultink,

pers. mededeling).

b. Chronische toxiciteit van chloordioxyde

Het Dbelangrijkste onderzoek naar de langeduur-—

toxiciteit van chloordioxyde is uitgevoerd door

Couri e.a (lit. 2.44). Toediening gedurende 1

jaar van respectievelijk 1, 10, 100 en 1000 mg/l

chloordiodee via het drinkwater aan ratten
leidde in vergelijking met de controledieren tot
de volgende bevindingen:

- bij alle doseringen werd een geringe afname
van het 1lichaamsgewicht geconstateerd. Deze
afname was in alle gevallen minder dan 15 %;

- tussen 2 en 9 maanden blootstelling wvan de
ratten werden bij alle doseringen geringe af-

names geconstateerd in het aantal rode bloed-



lichaampjes, de hematocrietwaarde, het hemo-
globinegehalte en het gemiddelde gehalte aan
hemoglobine per rood bloedlichaampje;

- bij alle concentraties werden veranderingen
in de morfologie en een vermindering van de
"osmotische fragiliteit" van de rode bloedli-
chaampjes geconstateerd. Bij hogere concentra-
ties trad een milde hemolytische anemie op en
verminderde de levensduur van de rode bloedli-
chaampjes.

Bercz (lit. 2.45) constateerde bij een expositie

gedurende 60 dagen van apen (Cercopithecus

aethiops) aan chloordioxydedoses van 50, 100,

200 en 400 mg/l drinkwater weinig effect. Met

uitzondering van een voorbijgaande remming van

de serum thyroxine activiteit (bij 100 en

400 mg/l} werden geen verschillen gevonden met

de controles voor wat betreft:

~ aantallen van de diverse bloedcellen

- hemoglobinegehalte

-~ methemoglobinegehalte

- osmotische fragiliteit

- gehaltes aan serumbestanddelen (nierfunctie)

- serum enzym activiteiten {nier- en leverfunc-
tie)

Het enige opvallende gegeven uit dit onderzoek

was het feit dat bij direct inbrengen van

chloordioxyde in de maag van de apen, reeds na 5

minuten 95 % van het chloordioxyde tot chloride

was gereduceerd.

Uit de vermelde gegevens kan men concluderen dat
de toxische effecten van chloordioxyde bij rat-
ten en apen elkaar tegenspreken. De eventuele
toxische effecten worden waarschijnlijk veroor-

zaakt door de omzettingsprodukten van chloordio-



xyde, namelijk chloriet en chloraat. Bij de to-
xicologische Dbetekenis van chlcocordioxyde moet
dan ook rekening gehouden worden met de geringe
effecten die bij proefdieren geconstateerd zijn
en met de eventuele toxiciteit van chloriet en

chloraat.

Carcinogeniteit en mutageniteit
Er zijn geen aanwijzingen in de literatuur dat
chloordioxyde zelf carcinogeen of mutageen zou

zijn,

Chloordioxydebehandeling van zesentwintig orga-
nische stoffen behorend tot verschillende klas-
sen van verbindingen leidde niet tot een muta-
geen effect in de Amestest en in een mutageni-
teitstest met gistcellen (lit. 2.46). Hierbij
moet opgemerkt worden dat voor de meeste verbin-
dingen slechts c¢oncentraties tot 150 microgram
per petrischaal onderzocht werden. Uit deze
resultaten trok Simmon de conclusie dat er ten
gevolge van chloordioxydebehandeling geen poten-
tieel carcinogene stoffen gevormd worden. Deze
conclusie is echter gezien de proefopzet en het
tamelijk beperkte aantal onderzochte stoffen,

voorbarig.

Uit een onderzoek uitgevoerd door Bull (lit.
2.47) bleek dat een met chloordioxyde behandeld
concentraat van organische stoffen uit Ohio
Riverwater geen toename van het aantal huidtumo-
ren bij muizen veroorzaakte. Ofschoon de induc-
tie wvan tumoren in de huid van muizen een gevoe-
lig systeem is, is dit voor de orale opname van
stoffen via drinkwater geen representatieve
test.



Een oriénterend onderzoek van Kool e.a. (lit
2.41) heeft aangetoond dat bij hoge doseringen
van chloordioxyde aan Rijnwater mutagene verbin-
ding werden gevormd die worden geiIsoleerd met
XAD bij pH 7. Hoewel dit onderzoek gezien de do-
seringen van 5 en 15 mg/l niet relevant is voor
praktijksituaties geeft dit wel aan dat chloor-
dioxyde in principe aanleiding kan geven tot de
vorming van mutagene stoffen. Naar analogie met
de bevindingen ten aanzien van chloor, is onder-
zoek naar de vorming van meer hydrofiele verbin-

dingen gewenst.

Epidemiologie

Er zijn enkele studies uitgevoerd waarbij mensen
direct blootgesteld werden aan met chloordiocxy-
de behandeld drinkwater.

Miday e.a (lit. 2.48) vergeleken 198 personen,
die gedurende drie maanden bloot waren gesteld
aan met chloordioxyde behandeld drinkwater, met
een controlegroep. Het drinkwater bevatte als
gevolg van de desinfectie met chloordioxyde 5
mg/l chloriet. Een uitgebreid en statistisch be-
geleid onderzoek naar effecten op een groot aan-
tal bloedparameters leidde niet tot de vaststel-
ling van significante verschillen tussen beide

groepen.

Bianchine e.a (lit. 2.49) voerden een uitgebreid
onderzoek uit met chloordioxyde, chloriet, chlo-
raat, chlooramine en chloor in het drinkwater.
Dit drinkwater werd geconsumeerd door gezonde
mensen en mensen die extra gevoelig waren vecor
"oxidant stress" door een deficié&ntie wvan het
enzym glucose-6-fosfaat dehydrogenase (G-6-PD)

in de rode bloedlichaampjes.



De verschillende onderzoeken wezen op statis-
tisch significante tfends in de meetresultaten
bij alle genoemde desinfectiemiddelen en neven-
produkten. Het probleem bij dit onderzoek was
echter dat de nauwkeurigheid van de analyseme-
thoden van biochemische parameters in de orde
van grootte lag van de normale fluctuaties wvan
biochemische processen en het onderzoek slechts
een duur had van drie maanden. Ofschoon
Bianchine niet %kan wuitsluiten dat bij langere
blootstellingsduur bepaalde trends zich zullen
voortzetten en versterkt worden, merkt hij op
dat in zijn algemeenheid alle onderzochte stof-
fen bij een opname van 500 ml water per dag,
waarin 5 mg/l van die stoffen aanwezig was, ge-
durende drie maanden relatief veilig =zijn voor
gezonde volwassen mensen {(ook mensen met een G-
6-PD-deficiéntie die verder gezond =zijn}.

Tuthill (lit. 2.50) tenslotte onderzocht sterf-
teratios van pasgeborenen in twee overeenkomsti-
ge gemeenschappen. Bij de ene werden hoge con-
centraties chloordioxyde voor de desinfectie van
het drinkwater toegepast, terwijl bij de andere
chloring plaatsvond. Hij wvond een statistisch-
significante positieve relatie tussen de bloot-
stelling van de moeder aan met chloordioxyde be-
handeld drinkwater tijdens de zwangerschap en
vroegtijdige geboorte, samengaand met een lager
geboortegewicht en groter gewichtsverlies vlak
na geboorte. Door de beperkte omvang van het
onderzoek werden de resultaten meer "suggestief”

dan "definitief" bevonden.

Conclusies
Door enkele auteurs zijn vage aanwijzingen ge-

vonden dat chloordioxyde bij hogere concentra-



ties schadelijk kan zijn voor de mens en met na-
me voor baby's. De eventuele schadelijkheid van
chloordioxyde wordt waarschijnlijk vercorzaakt
door =zijn nevenprodukten chloriet en/of chlo-

raat.
Nevenprodukten

Ofschoon onder invloed van chloordioxydebehandeling
meerdere organische verbindingen gevormd worden
(lit. 2.43) =zal, bij gebrek aan gegevens, uitslui-
tend aandacht geschonken worden aan de toxicologi-
sche aspecten van chloriet en chloraat. Het gehalte
aan chloriet 1ligt, bij een chloordicoxydedosering
van maximaal 0,2 mg/l, beneden de 0,1 mg/l. Het ge-
halte aan chloraat is in Nederland niet gemeten,
maar zal waarschijnlijk niet hoger liggen dan het

gehalte aan chloriet.

Chloriet
a. Acute toxiciteit

De acute toxiciteit van chloriet voor ratten is

door Ammar (lit. 2.51) onderzocht. Hij stelde de

volgende feiten vast met betrekking tot de orale
opname via drinkwater:

- doses van 5 en van 20 g/l chloriet gedurende
drie weken leiden tot een afname van het 1li-~
chaamsgewicht en een vermindering wvan de wa-
ter— en voedselopname bij de ratten. Er treedt
geen sterfte op;

- een dosis van 20 g/1 chloriet leidt tot een
sterk abnormale morfologie van de rode bloed-
lichaampjes:;

- een dosis van 20 g/l chloriet gedurende de 8e
tot 15e dag van de zwangerschap leidt bij

vrouwelijke ratten tot het krijgen van minder



foetussen, meer dode foetussen en meer foetus-
resorptie in de baarmoeder. Deze concentratie
is dus duidelijk foeto-—-toxisch;

- dosis van 1 en 5 g/l chloriet lieten geen
foeto-toxische werking zien;

- tot een doses van 20 g/1 chloriet werden geen
histologische afwijkingen in de =zachte weef-

sels noch skeletafwijkingen gevonden.

Uit deze resultaten mag geconcludeerd worden dat
er in Nederland, bij het in drinkwater wvoorko-
mende chlorietgehalte van maximaal 0,1 mg/1l
geen sprake kan zijn van acute toxische effec-

ten.

Chronische toxiciteit

De resultaten van slechts een tweetal kortduren-

de onderzoekingen naar de subchronische toxici-

teit met chloriet staan ter beschikking.

Omdat chloriet een oxydatiemiddel 1is, maakte

Moore (1it. 2.52) bij zijn onderzoek gebruik van

een speciale muizenstam die extra gevoelig is

voor "oxidant stress" door een deficié&ntie voor

het enzym glucose-6-fosfaat dehydrogenase (G-6-

PD) in de rode bloedcellen.

Hij constateerde dat chloriet in concentraties

van 50 en 100 mg/l in het drinkwater na 30 dagen

leidt tot veranderingen in het bloed, nameliijk:

- toename van het gemiddelde volume;

- een hogere osmotische fragiliteit en een hoge
activiteit wvan het enzym G-6-PD in rode bloed-
cellen;

- morfologische veranderingen van deze rode
bloedcellen.

Genoemde concentraties hadden ook een nadelig

effect op de groei van de foetussen tijdens de



lactatieperiode en er trad meer sterfte op van
de foetussen. Daarnaast vond Moore geen schade-
lijk effect op de nieren en geen toename van de
bloeddruk.

Een zelfde onderzoek bij schapen, waarvan bekend
is dat zij meer gevoelig =zijn wvoor "oxidant
stress", leidde niet tot waarneembare nadelige

effecten.

Bercz (lit. 2.45) vond bij doseringen van 50 tot
400 mg/1 chloriet in het drinkwater bij apen
(Cercopithecus aethiops) na 60 dagen geen blij-
vend effect op bloedparameters. Hij constateerde
slechts een aanvankelijke verlaging van het he-
moglobinegehalte en het aantal rode bloedli-
chaampjes. Tegen het einde wvan het onderzoek
waren deze effecten weer verdwenen hetgeen ver-
klaard wordt uit een stimulering van de erytro-
pose (bloedvorming) onder invleoced van chloriet.

Uit deze onderzoekingen kan men, gezien de korte
proefduur, geen conclusies trekken met betrek-
king tot de chronische toxiciteit wvan chloriet.
Wel zijn er aanwijzingen dat pasgeborenen een
risicogroep vormen. Uit epidemioclogisch onder-
zoek van mensen door Bianchine (zie paragraaf
2.3.1.d) is gebleken dat chlorietconcentraties
van 5 mg/l in drinkwater bij een consumptie ge-
durende 3 maanden van 0,5 1 water per dag geen
effect hebben op gezonde volwassen mensen. OOk
dit onderzoek had een korte proefduur zodat geen
goede conclusies te trekken zijn ten aanzien van
de chronische toxiciteit wvan chloriet voor de
mens en voor baby's in het bijzonder. Een goed
opgezet onderzoek naar de chronische toxiciteit
inclusief prenatale Dblootstelling bij enkele

soorten proefdieren, met relevante concentraties



in drinkwater is zeer gewenst.

c. Carcinogeniteit/mutageniteit

Er zijn geen gegevens beschikbaar met betrekking

tot de genotoxiciteit van chloriet.

d. Epidemiologie
Zie paragraaf 2.3.1.d.

Chloraat

a. Acute toxiciteit
0ok ten aanzien van chloraat staan weinig toxi-
citeitsgegevens ter beschikking. De acute orale
toxiciteit ligt boven de 10 g/l drinkwater en is
niet relevant voor de drinkwaterpraktijk.

b. Chronische toxiciteit

Met Dbetrekking tot de chronische toxiciteit
staan slechts enkele gegevens ter beschikking.

Couri (lit. 2.44) constateerde dat ratten die
gedurende é&én Jjaar Dblootgesteld waren aan een
concentratie van 10 g/l1 chloraat in het drinkwa-
ter een geringe afname vertoonden van het 1li-
chaamsgewicht. Bovendien wvond hij tussen de 2e
en % maand van de proef een kleine afname in
het aantal rode bloedlichaampjes, het hemoglobi-
negehalte, de hematocrietwaarde en de gemiddelde
hemoglobineconcentratie in de rode bloedli-
chaampjes. Daarnaast traden afwijkingen op in de

morfologie van de rode bloedlichaampjes.

Bercz (lit. 2.45) vond, tot een concentratie van
400 mg/l chloraat in het drinkwater, bij apen
(Cercopithecus aethiops) na 60 dagen geen enkele

invlced op bloedparameters.



Uit de resultaten mag geconcludeerd worden dat,
hoewel er geen geschikte onderzoekingen naar de
chronische toxiciteit zijn uitgevoerd, er gezien
de hoge testconcentraties in de proeven en de
lage concentraties in het drinkwater, geen chro-
nisch-toxische effecten van chloraat te verwach-
ten zijn. Bovendien Dblijkt dat chloraat minder

toxisch is dan choriet.

Carcinogeniteit/mutageniteit

Er staan geen carcinogeniteitsgegevens over
chloraat ter beschikking.

Recent zijn gegevens gepresenteerd die erop dui-
den dat natriumchloraat =zowel mutageen is in de
Amestest (stam TA 1535 + S9) als in de sex lin-
ked recessive lethal test met Drosophila. De
micronucleustest gaf een negatief resultaat
(1it. 2.53). De testconcentraties en een be-
schrijving van de proefuitvoering waren echter
niet vermeld. Desalniettemin moet rekening ge-
houden worden met de mogelijkheid dat chloraat

een genotoxische stof is.

Epidemiologie

Voor epidemiologische gegevens wordt verwezen
naar paragraaf 2.3.1.4d.

Hieruit blijkt dat chloraat in een dosis van
5 mg/l bij een consumptie gedurende 3 maanden
van 500 ml water per dag niet schadelijk is voor

gezonde volwassen mensen.

Chlooramine en nevenprodukten

Chlooramine 1is van de in dit hoofdstuk besproken

desinfectiemiddelen toxicologisch het minst goed

onderzocht. Aangezien Dbehandeling van water met



chlooramine aanleiding geeft tot de vorming van
enige organische nevenprodukten zullen deze apart

behandeld worden.

Chlooramine

Er staan zeer weinig toxiciteitsgegevens met be-
trekking tot chlooramine ter beschikking. De be-
schikbare gegevens 3zullen vermeld worden zonder

onderscheid tussen acute en chronische toxiciteit.

a. Acute en chronische toxiciteit
- Eichelsdoerfer e.a (lit. 2.54) constateerden
dat chlooramine in een concentratie van 4 mg/l
meer irriterend was voor de oogslijmvliezen

van konijnen dan 20 mg/l vrij chloor.

- Chlooramines verkorten de levensduur van rode
bloedlichaampijes bij de mens zowel in vivo als
in vitro door de vorming van methemoglobine en
door schade aan het energiemetabolisme. 1 mg/l
chlooramine leidt in vitro tot de vorming van
8 % methemoglobine.

Vooral dialysepatienten kunnen schade onder-
vinden van de aanwezigheid van chlooramine in
het drinkwater (Jacob e.a (lit. 2.55)). Met
name nierdialyse is een gebled waar aandacht
aan dit probleem geschonken dient te worden.
Moore en Calabrese (lit. 2.56) zijn van mening
dat de chlooramineconcentratie in het drinkwa-
ter verschillende ordes van grootte hoger zou
moeten zijn dan nu gebruikelijk is om aanlei-
ding te Xunnen geven tot de aanwezligheid van
chlooramine in het bloed in een concentratie
van 1 mg/1.

Moore en Calabrese constateren dat meer toxi-



citeitsgegevens noodzakelijk zijn om tot een
goede risico-analyse te kunnen komen.

Met name moet rekening gehouden worden met ri-
sicogroepen zoals baby's en perscnen met G-6-

PDH-deficientie.

- Bercz (lit. 2.45) constateerde na 60 dagen
blootstelling van apen (Cercopithecus
aethiops) aan concentraties van 400 mg/1l
chlooramine in het drinkwater dat er geen ef-

fecten op bloedparameters optreden.

— Bianchine (1lit. 2.49) tenslotte vond na bloot-
stelling van mensen (vrijwilligers) aan 5 mg/l
chlooramine in drinkwater bij een consumptie
van 500 ml water per dag gedurende 20 weken
geen zodanige effecten dat geconcludeerd moet
worden dat chlooramine schadelijk is wvoor de

mens.

Samenvattend kan geconcludeerd worden dat de on-
derzoekresultaten, ondanks hun beperkingen, geen
directe aanleiding geven tot de verwachting dat
chlooramine bij normale doseringen in drinkwater
schadelijk zal =zijn voor de mens. De noodzake-
lijke =zekerheid hieromtrent kan pas verkregen
worden na uitvoering van goed opgezette onder-
zoekingen naar de chronische toxiciteit waarbij

de expositie reeds prenataal moet beginnen.

Carcinogeniteit en mutageniteit

Ten aanzien van de eventuele carcinogeniteit van
chlooramine staan geen gegevens ter beschikking.
Met Dbetrekking tot de mutageniteit is het vol-
gende bekend:



- Shih en Lederberg (lit. 2.57) toonden aan dat
chlooramine zwak mutageen is in Bacillus sub-
tilis (Arp C/Arp + reversie). Zij suggereren
dat chlooramine invloed heeft op het DNA {des-
oxiribo nucleinezuur) omdat enkele "DNA-repair

mutanten" gevoeliger waren voor chlooramine.

-~ Scully (lit. 2.58) constateerde dat onder in-
vloed van een chlooraminedosering aan drink-
water een aantal nevenprodukten gevormd wor-
den. Naast de vorming van een aantal niet mu-
tagene stoffen, werd incildenteel ook N-chloro-
piperidine aangetoond. Deze verbinding is
sterk positief in de Amestest (stam TA 100 en
TA 1535) en veroorzaakt chromosoomaberratie in

celcultures van ovaria van chinese hamsters.

Gezien de mutagene effecten wvan chlooraminebe-
handeling is het noodzakelijk systematisch on-
derzoek uit te voeren nhaar zowel de mutageni-
teit van chlooramine zelf als van de nevenpro-
dukten van chlooramine in verschillende muta-

geniteitstesten.
Nevenprodukten

Het enige gegeven dat beschikbaar is over de vor-
ming van nevenprodukten bij de behandeling van
drinkwater met chlooramine is afkomstig van Scully
(lit. 2.58). Hij constateerde veelvuldig de vorming
van de navolgende verbindingen:

aceetaldehyde, acetonitril, isobutylaldehyde, me-
thylbutanol, barnsteenzuur en fenylazijnzuur.

Geen van deze verbindingen zal, in de concentraties
waarin zij onder invloed van chlooramine gevormd

kunnen worden, in toxicologisch opzicht schadelijk



zijn.
Daarnaast toonde Scully enkele malen de vorming aan
van N—chloro—aniline
N-chloro-piperidine {(zie paragraaf 2.4.1) en
N-chloro-diethylamine.
De concentraties van deze stoffen waren =zeer laag,
de biologische activiteit wvan N-chloro-piperidine

is echter zeer hoog {sterk mutageen).
Ook hier is een systematisch onderzoek nodig naar
de vorming van nevenprodukten en hun biologische

activiteit.

Conclusies en aanbevelingen

1. Gezien de concentraties die onder normale om-
standigheden in drinkwater voorkomen zijn er
geen duidelijke aanwijzingen in de literatuur
gevonden die erop duiden dat chloor, chloordio-
xyde en chlooramine, alsmede hun nevenprodukten
een acuut of chronisch toxisch effect op de

consument kunnen uitoefenen.

2. Er zijn geen gegevens in de literatuur vermeld
waaruit blijkt dat chloor, chloordioxyde of

chlooramine zelf carcinogeen of mutageen ziijn.

3. Met uitzondering wvan chloroform zijn er geen
onderzoekresultaten bekend waaruit blijkt dat
nevenprodukten die onder invloed wvan chloor-,
chloordioxyde- of chlooraminetoediening aan wa-
ter gevormd worden als een carcinogene stof aan-

geduid kunnen worden.

4, In %kwalitatief opzicht duiden mutageniteitson-

derzoeken met in vitro systemen erop dat =zowel



dosering van chloor, chloordioxyde als chloor-
amine aan water aanleiding kunnen geven tot de

vorming van nevenprodukten die mutageen zijn.

In kwantitatief opzicht 1lijkt het erop dat onder
invloed van een chloordosering een hogere muta-
geniteit geinduceerd wordt dan bij vergelijkbare
doses chloordioxyde en chlooramine. De nevenpro-
dukten van chloordioxyde- en chlooraminebehande-~
ling van drinkwater zijn echter minder intensief

onderzocht dan die van chloorbehandeling.

Er is op epidemiclogische gronden nog geen cau-
sale oorzaak vastgesteld tussen de aanwezigheid
van onder invloed van chloor gevormde organische
gehalogeneerde en/of geoxydeerde verbindingen in

drinkwater en kanker.

Een aantal epidemiologische onderzoekingen sug-
gereert dat er een associatie bestaat tussen de
aanwezigheid van onder invloed van chloor ge-
vormde organische chloorverbindingen en tumoren

van de blaas, dikke darm en endeldarm.

De mogelijke associatie tussen de aanwezigheid
van onder invloed van chloor gevormde organische
chloorverbindingen in drinkwater en Dbepaalde
vormen van kanker alsmede de positieve resulta-
ten van in vitro mutageniteitstesten duiden op
een potentieel gevaar voor de gezcndheid wvan de
drinkwaterconsument van deze nevenprodukten. Er
dient dan ook te worden gestreefd naar terug-
dringing van de concentratie van genoemde ver-

bindingen in drinkwater.



9.

10.

11.

Uit toxicologisch oogpunt is op dit moment nog

geen voorkeur uilt te spreken voor een van de

drie desinfectiemiddelen: chloor, chloordioxyde

of chlooramine. Alle drie hebben overigens hun

voor- en nadelen. Het ziet er naar uit dat het
desinfectiemiddel waarbij de nadelen (de aanwe-
zigheid van genotoxische nevenprodukten) het
beste geelimineerd kunnen worden in de toekomst
de voorkeur verdient voor de desinfectie van

drinkwater.

Op toxicologische gronden is momenteel geen re-
den aanwezig om desinfectie van drinkwater ach-
terwege te laten, als dit om bacteriologische
redenen onmisbaar is. Enerzijds 1is desinfectie
van drinkwater een absolute noodzaak om patho-
gene en andere organismen beneden onaanvaardba-
re aantallen in drinkwater te houden, ander-
zijds zijn de potenti&le schadelijke effecten
ten gevolge van desinfectie van een zodanige
aard en omvang dat er geen dwingende noodzaak

is voor al te ingrijpende maatregelen.

Verder onderzoek naar de vorming, aanwezigheid
en betekenis van genotoxische stoffen die onder
invloed van desinfectie van drinkwater gevormd
worden, 1s zeer gewenst. Pas wanneer voldoende
en duidelijke resultaten wvan dJdeze onderzoeken
beschikbaar zijn is het mogelijk op toxicologi=-

sche gronden aanbevelingen te doen.
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CHLOORGEBRUIK BIJ DE NEDERLANDSE WATERLEIDINGBE-
DRIJVEN

Inleiding

Bij de drinkwatervoorziening wordt op meerdere
plaatsen chloor toegepast voor uiteenlopende doel-
einden. Dit betreft:

a. transportchloring om drukverliezen door aan-
groei aan de leidingwand te verhinderen;

b. breekpuntchloring voor oxydatie van ammonium,
oxydatie van organische stoffen en desinfectie;

¢. proceschloring om de zuivering zonder biologi-
sche storingen te laten verlopen;

d. oxydatie van ijzer(II)sulfaat tot het ijzer-
(I11)zout (ijzer(II)oxydatie):

e. nachloring als "einddesinfectie" en/of om groei
van bacterién en hogere organismen in het lei-
dingnet te beheersen.

Door de ad hoc Werkgroep "Chloor" {(1lit. 3.1) is

het chloorgebruik in de bedrijfstak geinventari-

seerd aan de hand van een enquéte. Deze enquéte is
in begin 1977 uitgevoerd betreffende de gegevens

over het Jjaar 1976.

Tevens heeft de Werkgroep de op dat moment aanwe-

zige technologische informatie verzameld en gein-

terpreteerd. Gebaseerd op deze interpretatie zijn
aanbevelingen geformuleerd om het gebruik van
chloor zoveel mogelijk te beperken.

Hiervoor zijn de volgende mogelijkheden aangege-

ven:

- vervanging van de transportchloring door een
transportzuivering of door een transportdesin-
fectie met chlooramine of chloordioxyde;

- vervanging van de breekpuntchloring door biolo-

gische processen;



- vervanging van de ijzer(II)oxydatie met chloor
door een oxydatie met zuurstof.

De nachloring diende echter vooralsnocg gehandhaafd
te worden. Gebaseerd op deze aanbevelingen 1is
vooral in het tijdvak 1976-1979 bij de waterlei-
dingbedrijven een grote vermindering van het
chloorgebruik geéffectueerd. Om deze reden heeft
de Commissie "Neveneffecten van de Chloring" be-
sloten de enquéte ten aanzien van het chloorge-
bruik te herhalen.

De herhaling van deze enguéte heeft medio 1980
plaatsgevonden voor de gegevens over het jaar
1979. Aan de enquéte zijn enige vragen toegevoegd
over de sinds 1976 genomen maatregelen om het
chloorgebruik te beperken, de gevolgen hiervan en
de maatregelen, die nog overwogen worden voor de
toekomst.

In dit hoofdstuk worden de resultaten van beide
enquétes weergegeven. Aansluitend zijn de in een
later stadium aangebrachte wijzigingen opgenomen.
De omvang van deze wijzigingen is echter niet meer
via een enquéte vastgesteld. Tenslotte zal waar
mogelijk kort worden ingegaan op de beperking wvan
de neveneffecten van de chloring door de geéffec-
tueerde reductie van het chloorgebruik. De neven-
effecten van de chloring zullen uitgebreid worden
behandeld in de hoofdstukken 4 en 5 voor de gehal-
tes aan nevenprodukten in drinkwater respectieve-
1lijk voor de te verwachten neveneffecten per type

chloring.

Chloorgebruik voor de transportchloring

Transportchloring wordt toegepast door de Water-
transportmaatschappij Rijn-Kennemerland (WRK), de
N.V. Waterwinningbedrijf Brabantse Biesbosch
(WBB), de Duinwaterleiding van 's-Gravenhage (DWL

's—-Gravenhage) en de Watermaatschappij Zuid-West-



Nederland (WMZ).
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Het chloorgebruik van deze be-

drijven voor de transportchloring in 1976 en 1979

is weergegeven in tabel 3.1.

Tabel 3.1 - Chloorgebruik voor de transportdesin-

Bedrijf 1976 1979
Dosis Totaal- | Dosis Totaal-
mg/l gebruik {mg/l gebruik

ton/jaar ton/jaar

WRK 2,4 300 wi O 160

zo0 2,5

WEBB wi O 400 wi O 100
zo 4-7 zo 1,4

WL 's—Gravenhage

Brakel - Berg Ambacht 1,5 55 1,5 55

Berg Ambacht -~ Scheveningen wi 0 66,5 | ¥ 0 14,7

zo 2,2 zo 0,55

WMZ,

ouddorp wi 0 2 lwioO 1 (')
zo 1 zo 1
Haamstede - - wl O 0,8
zo 1
Totaal - 823,5 | - 331,5

Het totale chloorgebruik in 1976 van 823,5 ton/

jaar nam af
neer oOp een
bedroeg de
heeft twee
WBB, WMZ en

oorzaken.

tot 331,5 ton/jaar in 1979.
reductie van bijna 60 %. Bij de WBB
reductie zelfs 75 %.

In 1976 lieten

Dit komt

Deze reductie

s winters

's-Gravenhage op het traject

Berg Ambacht - Scheveningen de chloring volledig
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achterwege. In 1979 liet 's winters ook de WRK
de chloring achterwege.

Daarnaast zijn de doseringen in de zomer aanzien-
1lijk verlaagd (bv de WBB van 4-7 mg/l naar
1,4 mg/1l en DWL 's~Gravenhage van 2,2 mg/l naar
0,5 mg/1).

Chloorgebruik voor de breekpuntchloring

Breekpuntchloring wordt toegepast door het Gemeen-—
telijk Energiebedriijf Dordrecht (GEB), het Provin-
ciaal Waterleidingbedrijf van Noord-Holland {PWN)
te Andijk, de Drinkwaterleiding Rotterdam (DWL-R)
op het produktiebedrijf Berenplaat en vanaf 1979
bij de Waterleidingmaatschappii "Noord-West-
Brabant" (WNWB) op het produktiebedrijf te
Zevenbergen.

Het chloorgebruik van deze bedrijven voor de

breekpuntchloring is weergegeven in tabel 3.2.

Tabel 3.2 - Chloorgebruik voor de breekpuntchlo-

ring
1976 1979

Bedrijf Dosis Totaal- Dosis Totaal-

mg/1l gebruik mg /1 gebruik

ton/jaar ton/jaar

GEB 9 65 2,1 14,0
PWN 9 171 7,9 155
DWL-R 4,3 400 3,6 266
WNWB - - 1,7 5,5
Totaal ' - 636 - 441, 1

Uit tabel 3.2 blijkt dat er in 1979 ten opzichte
van 1976 een reductie in het chloorgebruik is op-
getreden van 636 ton/jaar naar 441,1 ton/jaar. Dit

is een reductie van 30,7 %. Bij het GEB bedroeg de



reductie zelfs 77,5 %.

De totale afname van het chloorgebruik is dus aan-
zienlijk kleiner dan bij de transportchloring. Te-
vens is een groot deel van de reductie veroorzaakt
door een vermindering van de produktie van het be-
drijf Berenplaat van de DWL Rotterdam. Gezien de
reden van toepassing van de breekpuntchloring {am-
moniumverwijdering) is een grote reductie echter

ook niet te verwachten.

Chloorgebruik voor de proceschloring

Proceschloring wordt alleen toegepast door de WMZ
op het produktiebedrijf Braakman. Het zij echter
vermeld dat de in paragraaf 3.3 beschreven breek-
puntchloring veelal ook de functie van een proces-
chloring heeft.

Het chloorgebruik op het produktiebedrijf Braakman
is weergegeven in tabel 3. 3.

‘Tabel 3.3 - Chloorgebruik voor de proceschloring

1976 1979
Bedrijf Dosis Totaal- Dosis Totaal-~-
mg/1 gebruik mg/1 gebruik
ton/jaar ton/jaar
WMZ 3 18 3 18
Braakman
Totaal - 18 - 18

In beide jaren is voor deze toepassing dus 18 ton

chloor gebruikt.

Chloorgebruik voor de ijzer (II)oxydatie

De ijzer(II)oxydatie met chloor is toegepast door

de DWL-Rotterdam op het produktiebedriijf



Berenplaat en door de WMZ op het produktiebedrijf

Braakman. Het chloorgebruik van deze bedrijven
voor de ijzer(II)oxydatie is weergegeven in tabel
3.4

Tabel 3.4 - Chloorgebruik voor de ijzer(II)oxy-

datie
1976 1979
Bedrijf Dosis Totaal- Dosis Totaal-
mg/1 gebruik mg/1 gebruik
ton/jaar ton/jaar
DWL-R 4,3 400 4,3 318
Berenplaat
WMZ .10 30 10 3
Braakman
Totaal - 430 - 321

Uit tabel 3.4 blijkt dat het chloorgebruik voor de
ijzer(II)oxydatie in 1979 25,3 % lager was dan in
1976. Evenals bij de afname in het chloorverbruik
bij de breekpuntchloring is deze reductie voor een
groot deel veroorzaakt door een afname van de wa-—
terproduktie van het produktiebedrijf Berenplaat.
Daarnaast is bij het bedrijf Braakman, dat voorna-
melijk proceswater aflevert in 1979 tien keer zo
weinig drinkwater geproduceerd als in 1976.

Ook bij deze reden van toepassing 1is, gebaseerd op
dezelfde hoeveelheid water, een sterke reductie
ook niet te verwachten, tenzij wordt overgegaan op

een ander oxydatieproces.

Chloorgebruik voor de nachloring

Alle aan de enquéte deelnemende bedrijven te weten
GEB Dordrecht, PWN, Gemeentewaterleidingen
Amsterdam (GW), DWL Rotterdam, Gemeentelijk Water-



bedrijf Groningen (GWG), DWL 's-Gravenhage, WMZ,
WNWB, Openbare Nutsbedrijven Enschede {ONE),
N.V. Leidsche Duinwater Maatschappij (LDM) en de
Waterleidingmaatschappij Overijssel (WMO) pasten
in 1976 en 1979 een nadesinfectie toe. Hierbij zij
echter opgemerkt dat DWL 's-Gravenhage en LDM
slechts incidenteel chloorden, terwijl PWN voor de
nadesinfectie geen chloor maar een mengsel van
chloor en chloordioxyde doseerde.

Het chloorgebruik van de bedrijven die een nades-
infectie toepassen is weergegeven in de tabellen
3.5 en 3.6. Tabel 3.5 geeft het chloorgebruik voor
de oppervlaktewaterverwerkende bedrijven, tabel
3.6 geeft het chloorgebruik voor de bedrijven die
grondwater of gefnfiltreerd water zuiveren.

Voor de produktiebedrijven die voor de nadesinfec-
tie chloordioxyde gebruiken wordt het ClO5/Cly-
mengsel opgegeven als mg/l chloor. De gebruikte
hoeveelheid natriumchloriet is weergegeven in ta-
bel 3.7.



Tabel 3.5 - Chloorgebruik voor de nachloring voor

de bedrijven die oppervlaktewater zui-

veren
1976 1979
Bedrijf Dosis Totaal- Dosis Totaal -
mg/1 gebruik mg/1 gebruik
ton/jaar ton/jaar
GEB 2 13 1,3 11,7
PWN 0, 3* 6 0, 03* 0,6
Andijk
GW 0,5 10 0,4 8, 4
Driemond
DWL
Berenplaat 0,5 45 0,45 33,3
Kralingen 0,8 30 0,6 20,2
GWG 0, 25 2,5 0,4-0,5 5,2
De Punt
WMZ 2 12 2 12
Braakman
WNWB - - 0,5 1,6
Zevenbergen
Totaal - 118,5 - 23

* De aangegeven dosis heeft betrekking op een
Clo,/Cly-dosering.



Tabel 3.6 - Chloorgebruik voor de nachloring

voor bedrijven die grondwater of gein-

filtreerd water zuiveren

1976 1979
Bedrijf Dosis Totaal- Dosis Totaal-
mg/1 gebruik mg/1 gebruik
ton/jaar ton/jaar
ONE 0,5 7 0,5 4
Weerselose-
weg
PWN
Bergen 0, 3* 0,14* ’
Wijk aan Zee 0, 3% . 0, 08* :
Castricum 0, 3* ' G, 18%* .
GW 0,8 48 0,6 33,4
Leiduin
DWL ‘'s~G 0,8 15 normaaf g -
zo nodig
O' 7"'1.,0
LDM inc - inc -
Katwijk 0,6-0,9
WMZ
Ouddorp 0,15 0,3 ’ '
" Haamstede - - ' . 2
WMO 0,6 2 0,6 2
Diepenveen
-Totaal - 82 - 44,4

* De aangegeven dosis heeft betrekking op

Cl05/Cl y-dosering.

een




Tabel 3.7 - Natriumchlorietgebruik, benodigd voor

de nadesinfectie met chloordioxyde

1976 1979
Bedrijf Totaalgebruik Totaalgebruik.
ton/ jaar ton/ jaar

PWN

Andi jk 8 ’

Bergen 4,9 '

Wijk aan Zee - '
Castricum 4 .

Totaal 16,9 R

Bij de oppervlaktewaterverwerkende bedrijven daal-

de het chloorgebruik voor de nadesinfectie van

118,5 ton/jaar naar 93 ton/jaar. Dit is een reduc-

tie van 21,5 %. Bij de grondwater- en infiltratie-

bedrijven daalde het gebruik van 82 ton/jaar naar

44,4 ton/jaar, wat een reductie is van 46 %.

In totaal werd voor de nadesinfectie in 1976

200,5 ton chloor gebruikt, in 1979 was dit 137,4

ton. Dit is een afname van 31,5 %. Het chlorietge-

bruik daalde van 16,9 ton/jaar naar 6,2 ton/jaar,

wat neerkomt op een reductie van 63,3 3.

Ondanks de aanbeveling van de ad hoc Werkgroep

"Chloor" dat de nachloring gehandhaafd dient te

blijven is er bij deze chloring toch een redelijk

grote afname in het chloorgebruik te constateren.

Deze daling is veroorzaakt door:

- de sturing van de chloordosis op een iets scher-
per criterium;

- de optimalisering van de zuivering waardoor de
chloorbehoefte van het water geringer werd;

~ introductie van additionele zuiveringsstappen

zoals bijvoorbeeld actieve koolfiltratie.



Daarnaast heeft de DWL 's-Gravenhage in 1979 in
het geheel niet gechloord.

De enige toename in het chloorgebruik vond plaats
bij het GWG. Deze toename is veroorzaakt door een
verstoring van het biologisch evenwicht in de
langzame zandfilters na aanvulling en vervanging
van het zand in deze filters in de winter wvan
1976/1977. In combinatie met een verhoogde drink-
waterproduktie uit oppervlaktewater maakte dit een
verhoging van de chloordosis noodzakelijk wvan
0,25 mg/1 naar 0,4 mg/l. Incidenteel is bij wijzi-
ging van de waterinname uit de Drentsche Aa
0,5 mg/l gedoseerd. Zowel in 1976 als in 1979
bleef het restchloorgehalte na 8 uur < 0,1 mg/l.

Totaal chloorgebruik

In de paragrafen 3.2 tot en met 3.6 zijn voor alle
toegepaste chloringen de totale chloorverbruiken
in 1976 en 1979 en de reductie van het gebruik
weergegeven. Tabel 3.8 geeft het totale gebruik
per chloring, de reductie voor iedere chloring en
de reductie ten opzichte van het totaalgebruik

weer.

Het totale chloorgebruik is dus van 2108 ton/jaar
in 1976 teruggebracht tot 1249 ton/jaar in 1979.
Dit is een totale reductie van 40,7 3. Veruit de
grootste bijdrage hieraan wordt geleverd door de
reductie van de transportchloring (23,3 %), ge-
volgd door de breekpuntchloring (9,2 %) en de
ijzer(Il)-oxydatie (5,2 %). Bij de laatste twee
processen speelt de afname in de waterproduktie

echter een belangrijke rol.
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Tabel 3.8 - Totaal chloorgebruik

Chloring Gebruik | Gebruik jReductie |[Reductie
1976 1979 tov het
totaal
gebruik
ton/jaar | ton/jaar 2 %
Transportchloring 823,5 331,5 59,7 23,3
Breekpuntchloring 636 441,1 30,7 9,2
Proceschloring 18 18 0 0
IJzer(Il)oxydatie 430 321 25,3 5,2
Nadesinfectie
oppervlaktewater 118,5 a3 21,5 1,2
grondwater + 82 44,4 45,9 1,8
infiltraat
Totaal 2108 1249 40,7 4a,7
Discussie

Aanpassing van de bedrijfsvoering

Zoals uit paragraaf 3.2 tot en met 3.7 blijkt is

op meerdere lokaties het chloorverbruik sterk

teruggelopen. Aan deze reductie lagen de volgende

maatregelen ten grondslag:

-~ WBB heeft bij temperaturen boven 10

°C de als

breekpuntchloring uitgevoerde transportchloring

vervangen door een chloring met een veel lagere

dosis.

helemaal niet meer gechloord;

- WRK chloorde in 1976 het gehele jaar. In 1979 is

Bij een temperatuur lager dan 10

°C wordt




de chloring gestopt bij temperaturen lager dan
11 °C;

- DWL 's-Gravenhage heeft de transportchloring op
het traject Bergambacht - Scheveningen sterk
teruggebracht;

- GEB Dordrecht heeft de transportchloring voor
het grondwater gestopt en heeft het chloorge-
bruik voor de breekpuntchloring sterk terugge-
bracht;

~ ONE heeft het chloorgebruik voor de nachloring
met circa 50 % teruggebracht. Ook andere bedrij-
ven (GW) hebben een iets scherper criterium ge-
hanteerd;

- PWN heeft de Cl0O5-dosis sterk gereduceerd na in-
troductie van actieve koolfiltratie;

- daarnaast hebben WBB en GWG een meer selectief
waterinnamebeleid gevoerd gebaseerd op een NHy-
respectievelijk UV-criterium.

Alleen GWG heeft zich tijdelijk genocodzaakt gezien

de chloordosis te verhogen doordat na de aanvul-

ling van de langzame zandfilters een verstoring

van het biologisch evenwicht optrad.

Verdere aanpassingen in de procesgang na 1279 en

mogelijke aanpassingen in de toekomst

Naast de in paragraaf 3.8.1 vermelde vddr 1979 in-
gevoerde aanpassingen in het chloorgebruik hebben
ook na 1979 enige bedrijven nog een aantal maatre-
gelen doorgevoerd. Dit betreft de volgende aanpas-
singen:

- WMZ heeft na uitgebreid bacteriologisch, virolo-
gisch en hydrologisch onderzoek de nachloring te
Haamstede gestopt. In de tweede helft wvan 1982
heeft ook GW, bij wijze van proef, een aanvang
gemaakt met de afbouw van de nachloring. Sedert

maart 1983 wordt het water zonder verdere chlo-
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ring gedistribueerd. Op deze materie wordt in
hoofdstuk 8 nader ingegaan.

DWL Rotterdam heeft op het produktiebedrijf
Berenplaat begin 1983 de ijzer(II)oxydatie met
gasvormig/vloeibaar chloor vervangen door een
oxydatie met luchtzuurstof (het zogenaamde
Lurgiproces). Dit heeft geleid tot een additio-
nele reductie van 15 % in het totale chloorge-
bruik van de Berenplaat.

GEB Dordrecht 1is eind 1982 overgeschakeld van
Wantijwater op Biesboschwater en past sinds be-
gin 1983 actieve koolfiltratie toe. Hierdoor is
het chloorgebruik aanzienlijk teruggebracht.

WRK heeft in 1983 het temperatuurcriterium voor
de transportchloring verlegd van 12 °C naar
15 °C en heeft in 1984 de transportchloring na-
genoeg geheel achterwege gelaten.

DWL 's~Gravenhage past vanaf 1982 op het traject
Andel-Bergambacht geen transportchloring meer
toe bij een watertemperatuur lager dan 8 °C.
Vanaf 1984 wordt op het traject Bergambacht-

Scheveningen totaal niet meer gechloord.

Door al deze maatregelen is het totale chloorge-

bruik bij de Nederlandse waterleidingbedrijven

verder teruggebracht. In het kader van deze mede-

deling zullen deze reducties echter niet nader

worden gekwantificeerd.

Ook in de naaste toekomst overwegen enige bedrij-

ven nog een aantal maatregelen. Enige voorbeelden

zZijn:

DWL 's-Gravenhage en WBB onderzoeken in hoeverre
het mogelijk is de transportdesinfectie uit te
voeren met behulp van chloordioxyde.

ONE gaat in 1984 actieve koolfiltratie toepassen
en hoopt daardoor de dosis voor de nachloring te
kunnen verlagen.

WMZ overweegt evenals te Haamstede ook te
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ouddorp de nachloring te stoppen.

- GWG heeft besloten de chloring onder normale
bedrijfsomstandigheden achterwege te laten na
vernieuwing van het coagulatiesysteem voor de
zuivering van het oppervlaktewater {Drentsche
Aa).

-~ WNWB is in 1984 een onderzoek gestart met als
doel de nachloring te vervangen door een langza-
me zandfiltratie of een desinfectie met UV-stra-
ling. Tevens wordt onderzocht of eveneens de

breekpuntchloring achterwege kan blijven.

Invioed van de getroffen maatregelen op het THM-

gehalte

In de periode 1976-1979 is het chloorgebruik bij
de Nederlandse waterleidingbedrijven sterk geredu-
ceerd. Hierbiij rijst de vraag in hoeverre door de
beperking van het chloorgebruik tevens de nevenef-
fecten van de chloring zijn beperkt. Hierbij doet
zich het probleem voor dat in 1976 de neveneffec-
ten van de chloring nog nauwelijks werden gemeten.
Voor enige steden zijn door het RID gemeten THM-
gehalten bekend, EOCl- en AOCl-gehalten zijn in
het geheel niet voorhanden.

Niettemin is waar mogelijk gepoogd de in 1976 ge-
meten THM-gehalten te vergelijken met de gemiddel-
de THM-gehalten uit de periode 1979/1980. De re-

sultaten zijn vermeld in tabel 3.9.



Tabel 3.9 - THM-gehalten in drinkwater in 1976 en
1979/1980
Plaats THM-gehalte gem.THM—-gehalte
(in distributie- |(af pompstation)
gysteem, inci-
dentele meting)
1976 1979/1980
pg/l pg/l
Groningen 1 4
's~-Gravenhage <1 <1
Wijk aan Zee > 4=15 2
Enschede 14 3
Amsterdam 22-36 8~24
Andijk > 81-146 23
Rotterdam 61-73 30
Dordrecht 82-147 38

De gegevens over de periode 1979/1980 zijn ont-
leend aan SWE-rapport 323 van het KIwWa {(1lit. 3.2)
en zullen in hoofdstuk 4 uitgebreid worden behan-
deld.

Het zi]j benadrukt dat de gepresenteerde cijfers
uiterst voorzichtig geinterpreteerd dienen te wor-
den. Niettemin is het duideliijk dat over de gehele
lijn bezien het THM—~gehalte duidelijk gedaald is.
Dit geldt vooral voor het drinkwater waar in het
zuiveringsproces een breekpuntchloring voorkomt.
Verder lijkt de nachloring met een vrij lage
chloordosis een relatief sterke invloed te hebben
op het THM-gehalte in het drinkwater.

Op al deze zaken zal in de volgende hoofdstukken

uitgebreid worden teruggekomen.

Conclusies

Ongeveer 35 % van het Nederlandse drinkwater wordt
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in een of meerdere fasen met chloor behandeld. In
1976 bedroeg het totale chloorgebruik 2108 ton/
jaar, in 1979 was dit met 40,7 % gereduceerd tot
een hoeveelheid van 1249 ton/jaar.

Deze reductie 1is vooral geéffectueerd door een
sterke beperking van de transportchloring
{23,3 %). De reductie van het chloorverbruik bij
breekpuntchloring (9,2 %) en ijzer(II)oxydatie
(5,2 %) berusten voornamelijk op een afname van de
hoeveelheid geproduceerd water. De reductie van
het chloorgebruik in de nachloring (1,2 % voor op-
pervlaktewater, 1,8 % voor grondwater en geinfil-
treerd water) is vrij beperkt gebleven. Inciden-
teel zijn ook hier echter aanzienlijke reducties
dcocorgevoerd.

De reducties zijn uiteraard gekoppeld aan door de
bedrijven getroffen maatregelen. De grootste re-
ductie is verkregen door het achterwege laten wvan
de transportchloring onder 8-11 °C en ook door
's zomers minder sterk te chloren.

De getroffen maatregelen hebben geleid tot een
aanzienlijke reductie in het THM-gehalte. Waar in
1976 gehalten hoger dan 100 pg/1 voorkwamen lag
het gemiddelde gehalte in 1979/80 onder de
40 pg/l. Een nauwkeurige vergelijking is echter
niet mogelijk doordat over 1976 slechts weinig
gegevens beschikbaar zijn.

Ook na de tweede inventarisatie zijn enige beper-
kingen in het chloorgebruik doorgevoerd. Dit be-
treft de afschaffing van de nachloring, de ijzer-
(IT)oxydatie via het Lurgi-proces en de verhoging
van het temperatuurcriterium voor de transportdes-
infectie.

In de naaste toekomst hebben het gebrulk van Cl0j

voor de transportdesinfectie en waar mogelijk de
beperking of afschaffing van de nachloring een ho-

ge prioriteit.
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GEHALOGENEERDE VERBINDINGEN IN NEDERLAND3 DRINKWA-—
TER GEVORMD DOOR CHLORING

Inleiding

Bij de bereiding van drinkwater wordt door een
aantal waterleidingbedrijven op verschillende
plaatsen in het zuiveringsproces chloor toegepast.
Bij chloring kan een reactie optreden tussen vrij
chloor en in het water aanwezige precursors onder
vorming van THM. Uit oogpunt van de volksgezond-
heid is het voorkomen van deze verbindingen minder
gewenst.

Om derze reden heeft de ad hoc Werkgroep "Chloor"
(1it. 4.1) de aanbeveling gedaan het analytisch
chemisch onderzoek naar het voorkomen van THM te
intensiveren.

Tevens is door de ad hoc Werkgroep "Chloor" een
hoge prioriteit gegeven aan de verwijdering van
precursors voor THM voordat deze met chloor in
aanraking komen.

Na 1978 is het duideliijk geworden dat er bij de
chloring naast THM tevens hoogmcoleculaire organo-
halogenen worden gevormd. Er waren medio 1972
reeds aanwijzingen dat deze laatste groep van ver-
bindingen zowel in kwantitatief opzicht als gua
toxicologische aspecten zeer belangrijk zou kunnen
zijn.

Om bovenstaande redenen is allereerst een gecodr-
dineerd analytisch onderzoek uitgevoerd naar de
aanwezigheid van THM in drinkwater bij alle daar-
voor in aanmerking komende waterleidingbedrijven.
Ter beoordeling van het precursorgehalte in drink-
water is de THMFP-precursor (Tri Halo Methane
Formation Potential) bepaald. Deze THMFP is be-
paald na een reactietijd van 28 uur, een pH van 8

en een restchloorgehalte na 48 uur van minstens
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5 mg/l. Tevens zijn de kleur, de UV-extinctie en
het TOC-gehalte bepaald om na te gaan of er een
relatie bestaat tussen een van deze parameters en
de THMFP. Om een indruk te verkrijgen over het ge-
halte aan hoogmoleculaire organohalogenen is ook
de bepaling van het AOCl (Adsorbeerbaar Organo
Chloor)—gehalte aan het onderzoek toegevoegd. 0ok
is het EOCl1l (Extraheerbaar Organo Chloor)}gehalte
bepaald.
Tenslotte zijn het chloorverbruik tijdens de
THMFP-bepaling en de chloordosis in het bedrijif
vastgesteld.
In de periode september 1979 - juli 1980 zijn in
dit kader door 10 waterleidingbedrijven op 14 pro-
duktielokaties de volgende bepalingen uitgevocerd:
a. het THM-gehalte in gechloord drinkwater bij het
verlaten van het pompstation en na een ver-
blijftijd van circa 48 uur in het distributie-—
systeem;
b. de THMFP van het drinkwater;
¢. de TOC, UV-extinctie en kleur van het drinkwa-
ter;
d. het AOCl- en EQOCl-gehalte in het gechloorde
drinkwater;
e. het chloorverbruik tijdens de THMFP-bepaling;
f. de chloordosis in het waterleidingbedrijf.
De aan het onderzoek deelnemende bedrijven met de
betreffende produktiebedrijven en behandelde wa-
tertypen zijn weergegeven in tabel 4.1. De bedrij-
ven zijn gerangschikt volgens watertype. Bedrijf 1
en 2 zijn grondwaterverwerkende bedrijven, bedriijf
3 tot en met 8 zuiveren geinfiltreerd oppervlakte-
water en bedrijf 9 tot en met 14 zuiveren spaar-
bekkenwater. De landelijke situering van de deel-
nemende produktiebedrijven is weergegeven in fi-

guur 4.1.
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Tabel 4.1 - Deelnemende bedrijven aan het analy-
tisch onderzoek naar de neveneffecten
van de chloring met de betreffende

produktiebedrijven en watertypes

Nr.| Waterleidingbedrijf Produktiebe- fjafkor- [Watertype
drijf ting
1 jWaterleidingmaatsdhappij Diepenveen WMO Grondwater
‘Overijssel N.V. (WMO)

2 | Gemeentelijk Waterbedrijf] De Punt GWG Grondwater +
Groningen (GWG) Ixentsche Aa-
IS I I L____ water .
3 | huinwaterleiding van Scheveningen | WL 's-G|GeInfiltreerd
‘s—Gravenhage (DWL 's-G) Maaswater
4 | provinciaal Waterleiding-| Wijk aan Zee |PWN({W) Geinfiltreerd

bedrijf van Noord-Holland Iekkanaalwater
(PWNT)
5 | N.V. Watermaatschappij ouddorp {WMZ{0) | Geinfiltreerd
Zuid-West-Nederland (WMZ) | Haringvliet-
water
6 | Openbare Nutsbedrijven Weerselosewey | ONE GeInfiltreerd
Enschede (ONE) | Twentekanaalwater
7 | N.V. Watermaatschappl] Haamstede WMZ(H) |Geinfiltreerd
Zuid-West-Nederland (WMZ) Haringvliet-
water
8 | Gemeentewaterleidingen I1eiduin aw(1L) Geinfiltreerd
| |pmsterdam (G0) _ _ _ |} _ _ _|IekKkanaalwater
9 | GCemeentewaterleidingen Driemond an{D) Rethunepolder
Amsterdam (GW) water
10 | rinkwaterleiding Kralingen IWIR(K) |Biesboschwater
Rotterdam (DWL R)
11 | Provinciaal Waterleiding-|Andiik PAN(A) IJsselmeerwater
bedrijf van Noord-Holland
(PWN)
12 | N.V. Waterleidingmaat- Zevenbergen | WNWB Biesboschwater
schappij Noord-West-
Brabant (WNWB)
13 | Drinkwaterleiding Berenplaat DWLR(B) ] Biesboschwater
Rotterdam (DWL R)
14 | Gemeentelijk Fnergiebe- |Baanhoek GEBD Wantywater
drijf Dordrecht (GEB D)
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Alle onderzoeksresultaten staan vermeld in SWE-
rapport 323 van het KIWA (lit. 4.2). Een voorbeeld
op welke wijze de gegevens in dit rapport zijn

verwerkt volgt hier voor bedrijf 12 (WNWB):

Processchema

SB TrCl Coag BrCl 5F AK —NC1

(SB = spaarbekken; TrCl = transportchloring;
BrCl = breekpuntchloring; SF = snelfiltratie;

AK = actieve koolfiltratie; NCl = nachloring.}

Chloringen:
transportchloring: winter 0 mg/1
zomer 1,8 mg/l, contacttiid 48 uur
breekpuntchloring: 1,7 mg/1, contacttijd 30-90 min
nachloring 0,5 mg/1l, contacttijd 4-15 uur

Analysegegevens (zie tevens fig. 4.1 en 4.2)

- THM-gehalte bij het verlaten van het pompstation

conc (ug/1)
min max gem
CHCL 5 3,7 13,0 8,7
CHBrCl 2,3 12,0 6,8
CHBr »Cl1 2,3 9,6 59
CHBY 3 1,2 5,8 4,1
TTHM 11,0 39,2 25,5
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- THM-gehalte na 48 uur in het distributiesysteem

conc (pg/1)
min max gem
CHC1 3 7,1 16,0 10, 9
CHBrcCl1 o 2,6 15,0 9,7
CHBr 5C1 5,0 13,0 9,9
CHBr 3 4,2 10,0 7,0
TTHM 22,6 50, 4 37,7

- THMFP-prec.

conc (pg/l)
min max gem

CHC1 3 15,0 34,0 25,6
CHBrCl 5 12,0 30,0 22,6
CHBr »Cl 12,0 19,0 17,0
CHBr 3 3,0 5, 4 4,1
TTHM 42,9 89, 3 69, 2
THMFP (pmol /1) 0,269 0, 580 0, 450

min max gem
- EOCl-gehalte (pg/1) 0, 8 4,5 1,7
- AOCl-gehalte (pg/1 40 140 78
- TOC-gehalte (mg C/1) 1, 3 3,4 2,1
- UV-extinctie (m—1) 1,9 3,9 2,7
- kleur (mg Pt/1) <5 <5 -

In het vervolg van dit hoofdstuk wordt volstaan
met het vermelden van de gesommeerde THM-gehalten.

Voor de samenstelling hiervan wordt verwezen naar
lit. 4.2.
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In dit kader zal verder worden volstaan met het
vermelden van de meest belangrijke gegevens. Ach-
tereenvolgens zullen voor drinkwater bereid uit
grondwater, geinfiltreerd water en spaarbekkenwa-
ter de chloordoseringen en de minimale, maximale
en gemiddelde waarden worden gegeven voor het THM-
gehalte na O en 48 uur (THMg en THM4g), de THMFP,

het EOCl- en AOCl-gehalte en tevens TOC, UV-ex-
tinctie en kleur. In een discussie zullen de ver-

kregen resultaten worden geévalueerd.

Drinkwater bereid uit grondwater

WMO en GWG bereiden drinkwater (gedeeltelijk) uit
grondwater en passen bij de zuivering nachloring
toe. De uit het onderzoek naar de neveneffecten
van de chloring verkregen resultaten zijn weerge-

geven in tabel 4.2,

Tabel 4.2 - Neveneffecten van de chloring bij

drinkwater bereid uit grondwater

Parameter WMO GAG

min max gem min max gem
TEMg (pg/1) 0,8 48 2,6 1,1 13,2 4,3
TEMgg (1g/1) 1,6 4,7 3,0 - - ~
THMFP (pmol/1) 0,85 1,14 1,00 0,21 3,19 1,07
EOCL (ug/1) 0,1 0,6 0,4 0,1 0,5 0,3
aoCl (pg/1) 50 60 55 20 70 42
TOC (mg/1) 0,3 49 29 3,1 4,7 3,7
UV (m~l) 0 13,3 9,7 6,1 12,0 7,8
kleur (mg Pt/1) 12 15 13 5 7 6
Cly-totaal (mg/1) 0,6 0,4-0, 5
Clo-nachloring (mg/1) 0,6 0,4-0,5
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Drinkwater bereid uit geinfiltreerd water

DWL 's Gravenhage, PWN te Wijk aan Zee, WMZ te

Ouddorp, ONE, WMZ te Haamstede en GW te Leiduin

bereiden drinkwater uit geinfiltreerd oppervlakte-

water en passen op een of meerdere plaatsen in de

zuivering chloor toe (zie tabel 4.6). De uit het

onderzoek naar de neveneffecten van de chloring

verkregen meest belangrijke resultaten zijn weer-—

gegeven in tabel 4.3. Het tussen aanhalingstekens

aangegeven chloorgebruik betreft het gebruik van

een chloordioxyde/chloormengsel.

Tabel 4.3 - Neveneffecten van de chloring bij

drinkwater bereid uit geinfiltreerd
oppervlaktewater
Parameter WL 's-G PAN(W) WMZ(0)
mn maxX gem |min max gem | min @ mAx gem

TEMg (pg/1) 0 50 0,810 51 2010 4,4 2,6
THM4g (p9/1) - - - - - - - - -
THMFP (pmol/1) 0,38 0,61 0,50]| - - 0,491 0,80 1,69 1,27
EOCL (ug/1) <0,1 0,4 <0,1|4,1 2,8 2,11(<0,1 1,1 0,4
ACCL (pg/1) <10 50 13 10 40 25 10 80 36
TOC (mg/1) 2,5 42 3,422 53 34| 1,5 81 43
v (m~1) 55 86 63|38 60 50[- - -
kleur (mg Pt/1) 4 23 7 <1 10 4 8 13 10
Clo-totaal (mg/l) 1,5 t/m 2,05 2, 0+"0, 08" 1,2
Cl o-nachloring (mg/1) 0 "0, 08" 0,2
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Parameter ONE Wz (H) (L)
mn max gem |min max gem | min  max  gem
TEMg (Hg/1) 0 49 2,910 25,1 3,7 {150 34,5 23,7
TEMag (Hg/1) 0 9,4 581 - - - 9,9 30,8 21,2
TEMFP (pmol/1) 2,29 3,33 2,87/ 0,32 0,74 0,50| 0,68 1,09 0,92
EOCL (pg/1) <0,1 2,0 o0,6 {<0,1 1,8 0,517 11,0 51
AOCL (pg/1) 10 40 23 10 50 13 <10 40 20
TOC (mg/1) 56 65 60107 31 11,6125 34 30
uv (m~1) 14,5 19,5 16,1 | - - - 50 61 56
kleur (mg Pt/1) 10 15 13 3 5 - 2,5 2,5 2,5
Clo~totaal (mg/1) < 0,5 , 2,6-3,1
Cl »-nachloring (mg/1) < 0,5 0,2 0,6
4.4 Drinkwater bereid uit spaarbekkenwater
GW te Driemond, DWLR te Kralingen, PWN te Andijk,
WNWB, DWLR aan de Berenplaat en GEBD bereiden
drinkwater uit oppervlaktewater en passen op een
of meer plaatsen chloor toe in de zuivering (zie
tabel 4.6). De uit het onderzoek naar de nevenef-
fecten van de chloring verkregen resultaten ziin
samengevat in tabel 4. 4.
Tabel 4.4 - Neveneffecten van de chloring bij
drinkwater bereid uit oppervlaktewater
Parameter GN(D) DWLR(K) PAN(A)
mn max gem | min max gem | min @ max gem
THMg (pg/1) 2,3 17,4 8,0| 65 27,1 16,4(10,4 39,6 22,5
THMgg (Hg/1) 51 14,9 8,21}13,5 353 22,3} 7,7 40,6 21,4
THMFP (pmol/1) 0,93 3,55 2,37t 0,30 0,68 0,46 - - 0, 34
EOCL (Mg/1) o4 11,7 o8] 1,0 48 28} 1,3 31 22
AOCL (pg/1) - - 30 <10 30 18 |10 90 40
TOC (mg/1) 4,1 56 48| 1,7 25 21| 1,6 57 29
UV (m—1) 67 86 7,5| 1,7 22 1,9} 09 1,9 1,4
kleur (mg Pt/1) <5 <5 - <1 2 - <1 5 -
Cly-totaal (mg/1) 0, 4 0,6 t/m 2,4 7, 9+"0, 03"
| C1 o-nachloring (mg/1) 0,4 0, 6 "0, 03"
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Parameter WNWB DWLR (B) GEBD
mn max gem [minh mAX gem | min max gem

THMy (ug/1 11,0 39,2 25,5 |16,2 49,5 29,5 22,6 48,8 37,7
THMag (ng/1) 22,6 50,4 37,7 |27,5 50,6 38,4 |21,9 53,3 44,7
THMFP (pmol/1) 0,27 0,58 0,45} 0,54 1,38 0,87| 0,69 1,14 0,93
EOCL (pg/1) o8 4,5 1,704 €0 30|18 33 25
AOCL (pg/1) 40 140 78 20 90 59 |40 120 79
TOC (mg/1) 1,3 3,4 2,1 |26 35 31125 30 28
uv (m-1) 1,9 3,9 2,7 |43 5,3 50|40 50 4,7
kleur (mg Pt/1) 5 5 - 1,0 2,4 1,8 | 3,0 5,0 4,3
Cly-totaal (mg/1) 2,2 t/m 4,0 4,0 t/m 5,85 3,4

| Cly-nachloring (mg/1) 0,4 0,6 1,3

Discussie

THM-gehalte in drinkwater bij het verlaten van het

pompstation en na 48 uur in het distributiesysteem

In paragraaf 4.2 tot en met 4.4 zijn de THM-gehal-

ten per bedrijf weergegeven.

Bij het verlaten van

het pompstation zijn de volgende minimale, maxima-

le en gemiddelde THM-waarden aangetroffen (zie ta-
bel 4.5).

Tabel 4.5 - Minimale, maximale en gemiddelde THM-

gehalten (in pg/l) in met chloor be-

handeld drinkwater bij verlaten van

het station

Alle Grond- Infiltraat* Oppervlakte-*
water- | water water
typen
THMyin {0 -22,6(0,8- 1,1|10 -0 en 15,0| 2,3 en 6,5-22,6
THMypax |4,4-49,5(4,8-13,2(4,4-25,1 en 34,5]|17,4 en 27,1-49,5
THMyem 10,8-37,7(2,6- 4,3 0,8-3,7 en 23,7]| 8,0 en 16,4-37,7

* Gezien het duidelijk afwijkende karakter is voor

zowel infiltraat als oppervlaktewater een loka-

tie apart vermeld.
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Uit de tabel blijkt dat in drinkwater bereid uit
grondwater en geinfiltreerd water veruit de laag-
ste THM-gehalten voorkomen. In drinkwater bereid
uit oppervlaktewater komen relatief hoge THM-ge-
halten voor. Afwijkend zijn de THM-gehalten bij
GW(L) en GW(D) die opvallend hoog voor geinfil-
treerd water, respectievelijk opvallend laag voor
oppervlaktewater zijn.

Uit de gegevens is geen kwantitatief wverband af te
leiden tussen de chloordosis en het THM-gehalte.
Kwalitatief gezien 1ijkt een transportchloring
voor infiltratie nauwelijks en een transportchlo-
ring bij oppervlaktewater een vrij beperkte in-
vloed op het THM—-gehalte te hebben.
Breekpuntchloring heeft, vooral in afwezigheid van
koolfiltratie een vrij sterke invloed. Nachloring
met een relatief lage chloordosis gaat samen met
een hoog THM-gehalte. DWL 's-Gravenhage die na
twee transportchloringen infiltreert en daarna
niet meer chloort heeft een gemiddeld THM-gehalte
van 0,8 ug/l.

PWN(A) past na breekpuntchloring koolfiltratie toe
gevolgd door een Cl0,/Clg-dosering. Het THM-ge-
halte (gem 22,5 pg/l) wordt daar veroorzaakt door
de doorslag van koolfilters. GEBD met breekpunt-
en nachloring heeft het hoogste gemiddelde THM-ge-
halte (37,7 ug/l).

De THM-samenstelling is per produktielokatie sterk
verschillend. Dit wordt in tabel 4.6 geillustreerd
aan de hand van het CHBr y3-gehalte in drinkwater

bij het verlaten van het pompstation.
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Tabel 4.6 - Het minimale, maximale en gemiddelde
CHBr 3—gehalte te zamen met de adsorp-
tieve en oxydatieve processtappen en
het gemiddelde TOC-gehalte

Bedri jf CHEr 3 Ranwezige 03, Clp en Ak- | TOCgem
(mg/1) , processen {mg/1)
min max gem
WMO 0 0,1 O NCL 2,9
@i _ _Jo o o | ____srL_____ | 37_
HNL 's Gl O 0 0 TrCl - TrCl - PAC F 3,4
PAN(W) | O 0,9 0,1 TcCl - ClO; 3,4
WMZ (0) 0 1,0 0,4 TrCl - O3 - GAC - (1 4,3
ONE 0 4,9 2,9 NC1 6,0
WMZ (H) 0 "14,5" 1,8 TrCl - O3 — GAC - NC1 1,6
o) |29 7.5 56 | Tcl —PAC-NL | 30 |
GN(D) 0 4,0 0,9 03 - X1 4,8
DNIR(K) ] 2,3 10,1 6,0 TrCl - O3 - GAC - NC1 2,1
PWN(A) 0 0,7 0,2 BrCl - AK - ClOg 2,9
WNWB 1,2 58 41 TrCl - BrCl - GAC - NC1 2,1
DWIR(B) | O 2,8 1,2 TrCl - BrCl - PAC - N2 3,1
GEBD 1,4 7,8 3,2 BrCl - O3 - NC1 2,8

Bij WMO, GWG, DWL 's G, PWN(W), WMZ(0O) en PWN(A)
worden voornameliijk sterker chloorhoudende THM in
het drinkwater gevonden. Bij de bedrijven ONE,
WMz (H), GW(L), GW(D), DWLR(K), WNWB, DWLR(B) en
GEBD worden sterker gebromeerde THM gevonden. Het
gemiddelde CHBr 3-gehalte varieert hierbij van

0 - 6,0 pg/l.

DWL 's G en PWN(A) hebben een laag CHBr 3-gehalte.
Hieruit is af te leiden dat door infiltratie en
koolfiltratie gebromeerde THM beter worden verwi]j-
derd.

Opvallend is dat bij DWLR(K) en WNWB waar de na-
chloring vooraf wordt gegaan door aktieve koolfil-

tratie veruit de hoogste bromoformgehaltes worden
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aangetroffen. Dit verschijnsel gaat ook samen met
het laagste TOC-gehalte. Op dit fenomeen zal in
hoofdstuk 7 nader worden ingegaan.

Ook hier valt het afwijkende karakter van GW{L)
op. In vergelijking met de andere infiltratiebe-
drijven wordt hier een zeer hoog CHBr3z-gehalte ge-
vonden. De 14,5 pg/l CHBr3 bij WMZ(H) is een eenma-—
lige waarneming in oktober 1979. Daarnaast is geen
waarde boven de 2,9 pg/l aangetroffen.

Helaas zijn van het ruwe en het reine water nauwe-
lijks bromidegehaltes bekend. Wellicht kan de me-
ting van deze parameter te zamen met het TOC-ge-
halte het inzicht in de THM-samenstelling na chlo-

ring verder verdiepen.

Negen bedrijven hebben het THM-gehalte gemeten na
een verblijftijd van 48 uur in het distributiesys-
teem. Dit betreft grondwaterbedrijf WMO, infiltra-
tiebedrijven ONE en GW(L) en alle oppervlaktewa-
terbedrijven. De na 48 uur aangetroffen minimale,
maximale en gemiddelde THM-gehalten zlijn weergege-

ven in tabel 4.7.

Tabel 4.7 - Minimale, maximale en gemiddelde THM-
gehalte (in pg/1l) in drinkwater na 48

uur in het distributiesysteem

Alle water- | Grondwater Infiltraat |Opperviakte~

typen water
THMpin |0 - 27,5 1,6 0O en 9,9 5,1 -27,5
THMpax | 4,7 = 53,3 4,7 9,4 en 30,8 |14,9 - 53,3
THMyem | 3,0 - 44,7 3,0 5,8 en 21,2 | 8,2 - 44,7

Ook nu blijkt dat in drinkwater bereid uit grond-
water en geinfiltreerd water relatief lage en in
drinkwater bereid uit oppervlaktewater relatief

hoge THM-gehalten voorkomen. Ook nu hebben GW{L)
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en GW(D) afwijkende waarden.

Bij de bedrijven ONE, DWLR(K), WNWB, DWLR(B) en
GEBD treedt een significante navorming wvan THM op.
De gemiddeld nagevormde hoeveelheid THM en CHBrj
zijn te zamen met de chloordosis voor de nachlo-
ring en het zuliveringssysteem weergegeven in tabel
4.8.

Tabel 4.8 - De gemiddeld nagevormde hoeveelheid
TiHM en CHBr3 in het distributiesys-

teem te zamen met chloordosis en zul-

veringssysteem

Bedrijf |Chloordosis Proces THM CHBr3
(pg/1) | (pg/1)

ONE 0,5 NC1 2,9 0

DWLR (K) 0,6 TrCl-03-GAC-NC1 5,9 2,6

WINWB 0,5 TrCl-BrC1-GACIC1 12,2 2,9

DWIR(R) 0,45 TrCL-BrCl-PAC-NC1 8,9 0,6

GEBD 1,3 BrCl-04-NC1 7,0 0,3

Er is geen duidelijk kwantitatief wverband aanwezig
tussen de chloordosis en de navorming aan THM. Ook
een verpband tussen het restchloorgehalte na 1 uur
en de THM-navorming blijkt niet aanwezig. Na kool-
filtratie en nachloring wordt in het distributie-

systeem relatief veel bromoform gevormd.
De THMFP-precursor van drinkwater

In paragraaf 4.2 tot en met 4.4 zijn voor alle be-
drijven de THMFP-precursor gegeven. In tabel 4.9
is de gemiddelde THMFP-precursor nogmaals gegeven
te zamen het gemiddelde THM-gehalte bij het wverla-
ten van het pompstation. Beide gehalten zijn uit-
gedrukt in umol/l. Ook is weergegeven welk percen-~
tage ten opzichte van de THMFP in de praktijk als
THM wordt aangetroffen.
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Tabel 4.9 - Het gem. THM-gehalte bij het verlaten
van het pompstation, de gem. THMFP en
de procentuele omzetting van de THMFP

in de praktijk

Bedrijf THMg(umol /1) THMFP(pmol /1) TE0 o+ 100
THMFP
WMO 0, 020 1,004 2,0
ove ] 0,03 _ _ |__Loee _ _ | _ 2,9 _ _
DiL 's G 0, 005 0, 502 1,0
PAN(W) 0, 013 0, 486 2,7
WMZ (O) 0, 015 1,272 1,2
ONE 0, 023 2, 869 0,8
WMZ ( H) 0, 018 0, 504 3,6
P aw(n)_ _ | _ o131 __(__6215_ _ | _ 143 _ _ |
G (D) 0,051 2, 367 2,2
DALR(K) 0, 095 0, 458 20,7
PAN(A) 0,173 0, 343 50, 4
WNWB 0, 158 0, 450 35,1
DALR(B) 0, 197 0, 865 22,8
GEBD 0, 232 0, 929 25,0

Uit de tabel blijkt dat de gemiddelde THMFP va-
rieert van 0,34 - 2,87 uymol/1l. De THMFP voor ge-
zuiverd grondwater is bij de onderzochte twee be-
drijven circa 1 pmol/l, voor gezuiverd infiltraat
0,49 - 2,87 ymol/1l en voor gezuiverd oppervlakte-
water 0,34 - 2,37 pmol/1.

Zeer opvallend is dat voor de meeste grondwater-
en infiltratiebedrijven slechts 0,8 & 3,6 % van de
THMFP in de praktijk wordt omgezet. Voor de meeste
oppervlaktewaterbedrijven is dit 20,7 - 50,4 %.
Een afwiijkend gedrag vertonen weer infiltratiebe-
drijf GW(L) en oppervlaktewaterbedrijf GW(D) met
respectievelijk 14,3 en 2,2 %. In alle gevallen
wordt echter onder praktijkomstandigheden een

groot deel van de THMFP niet in THM omgezet. Dit
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wijst erop dat onder normale procesomstandigheden
niet de THMFP maar de chloordosis bepalend is wvoor
het THM-gehalte in drinkwater. Hierbij =zijn vooral
de nachloring en in mindere mate de breekpuntchlo-
ring van belang. Hierop zal in hoofdstuk 7 nader
worden ingegaan.

Uit deze resultaten is af te leiden dat de precur-
sorverwijdering (THMFP-reductie) een minder hoge
prioriteit verdient en dat de chloordosis bij de
nachloring juist van groot belang is, zodat reduc-
tie van het chloorgebruik of een alternatieve des-

infectiestap (Cl05) overwogen dienen te worden.

Het EOCl- en AOCl-gehalte in drinkwater bij het

verlaten van het pompstation

Naast THM worden bij de chloring ook nog andere
gehalogeneerde verbindingen gevormd. Een deel van
deze verbindingen kan worden gekarakteriseerd door
het EOCl-gehalte (lipofiele gechloreerde verbin-
dingen) en door het AOCl-gehalte (bijvoorbeeld
gechloreerde humusstoffen). In paragraaf 4.2 tot
en met 4.4 zijn de minimale, maximale en gemiddel-
de EOCl- en AOCl-gehalten weergegeven per produk-
tiebedrijf. Tabel 4.10 geeft deze gehalten geor-
dend naar watertype.

Tabel 4.10 - Minimale, maximale en gemiddelde
EOCl- en AOCl-gehalten (in pg/l) in
drinkwater bilj verlaten van het pomp-—
station

Alle water- ; Grondwater |Infiltraat | Oppervlakte-
typen water

EOClyin| 0,1 - 1,8 0.1 |o1- 1,7] 04-1,8
BOCLygy| 0,4 = 11,01 0,5 -0,6 | 0,4 = 11,0/ 1,7 - 6,0
Em:l-gel‘n O'l - 5,1 0'3 - O,4 Orl - 5'1 0;8 - 3;0

AOCLpyin! 10 - 50 20 - 50 10 - 10 10 - 40
AOClysxi 30 - 140 60 - 70 40 - 80 30 - 140
AClgem| 13 ~- 79 42 - 55 13 - 36 18 - 79
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Uit de tabel blijkt dat in drinkwater bereid uit
grondwater en geinfiltreerd water de laagste EOCl-
en AOCl-gehalten voorkomen. Een uitzondering vormt
weer bedrijf GW(L) dat een relatief zeer hoog
EOCl-gehalte heeft.

Het EOCl-gehalte bedraagt gemiddeld 0,1-5,1 nug/l.
Zeer regelmatig komen gehalten voor boven de
1 pg/1l. Het AOCl-gehalte bedraagt gemiddeld
13-79 pg/1l, hetgeen relatief gezien vrij hoog is.
Om een indruk te verkrijgen over de molaire ver-
houding van de gevormde EOCl- en AOQOCl-gehalten tot
de gevormde THM en over de in totaal gevormde hoe-
veelheid organohalogenen zijn de gemiddelde waar-
den te zamen met de Jjaarproduktie aan drinkwater

over 1979 weergegeven in tabel 4.11.

Tabel 4.11 - Het gemiddelde THM-, EOCl- en AQCI-
gehalte bij het verlaten van het
pompstation en de jaarproduktie aan
drinkwater over 1979

Bedrijf Jaarproduktie | THMyem| FOClgem |AOClgem | EOCL | AOCL
m3/jaar ol /1| pmol/1 pol/1 [ THM | THM

WMO 2,9 x 106 0,020 { 0,011 | 1,55 0,55 @ 77,5
e | 12,6 x 106 0,031 | 0,009 | 1,18 {0,290 ' 32,8
DWL 's G 45 x 106 {0,005 | 0,003 | 0,37 ]0,60 @ 74,0
106 |o,013 | 0,059 ' 0,70 |4,54 . 53,8
106 |0,015 | 0,011 ' 1,01 |0,73 | 67,3

X

X
| ONE 6,5x 106 |0,023 | 0,017 | 0,65 |0,74 28,3
‘ X

X

106 |o,018 | 0,014 | 0,37 (0,78 20,6

Gw(p) | 21,6 x 106 |0,051 | 0,023 | 0,85 |0,45 | 16,7
| DWLR(K) | 33,1 x 106 |0,095 { 0,079 | 0,51 0,83 | 5,4
| PWN(A) | 21,6 x 106 0,173 | 0,062 | 1,13 0,36 | 6,5
| vwB 2,5 x 106 10,158 | 0,048 | 2,20 0,30 | 13,9
DWLR(B) | 72,7 x 106 0,197 | 0,085 | 1,66 0,43 | 8,4
GEBD 9 x106 0,232 | 0,070 | 2,23 (0,30 | 9,6
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Het gemiddelde EOCl-gehalte varieert dus van
< 0,003 - 0,144 pmol/1l. Molair gezien is dit
gem. 0,8 keer het THM-gehalte. Het AOCl-gehalte
varieert van 0,37 - 2,23 pymol/l. Gemiddeld is dit
op molaire basis 30 x het THM-gehalte.

Hieruit is tevens de verhouding af te leiden tus-
sen het organochalogeengehalte in de verschillende
groepen. Daar ieder THM-molecuul drie halogeenato-
men bevat is de verhouding tussen het gehalte aan
halogeen in EOCl en THM circa 0, 3. Voor AOCl en
THM bedraagt deze verhouding circa 10.

Gezien de aard van de verbindingen die het EOC1-
gehalte vertegenwoordigen en het ongedefinieerde
karakter van de verbindingen die met het AOCl-ge-
halte worden bepaald is nader onderzoek naar beide

groepen van verbindingen dringend gewenst.

Totale hoeveelheid gehalogeneerde verbindingen in

drinkwater in de periode 1979-1980

In de periode september 1979 - augustus 1980 is
circa 294,4 x 10°® m3 drinkwater geproduceerd, dat

op enige wijze met chloor behandeld is.

In dit water varieerde het THM-gehalte van
0,005 - 0,232 ymol/1l. Dit is in de totale hoeveel-
heid geproduceerd water 33.000 mol THM/Jjaar of on-
geveer 4000 kg THM per Jjaar. let EOCl-gehalte va-
rieerde van <0,003 - 0,144 uymol/l. Dit betekent
een totale hoeveelheid van circa 715 kg extraheer-
baar organochloor.

Het AOCl-gehalte varieerde van 0,37 - 2,23 pmol/l.
Dit betekent een totale hoeveelheid wvan 10105 kg
adsorbeerbaar organochloor. In de betreffende
periode is dus circa 15000 kg organochloor via het
reine water gedistribueerd.

De totale THMFP in het gedistribueerde water be-
droeg 268090 mol THM/jaar. Hiervan is dus
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33000 mol omgezet in THM. Dit betekent een conver-

sie van 12,4 %.

Relatie tussen THMFP en UV-extinctie, TOC en kleur

Tenslotte is onderzocht of de tamelijk gecompli-
ceerde THMFP-bepaling vervangen zou kunnen worden
door de bepaling van UV-extinctie, TOC-gehalte of
kleur. De verzamelde resultaten van de 14 bedrij-

ven zijn weergegeven in tabel 4.12.

Tabel 4.12 - Gemiddelde waarden voor THMFP, UV-ex-
tinctie, TOC-gehalte en kleur van de
14 bedrijven

Bedrijf |THMFP | uv | TOC |Kleur |TEMFP | TEMFP | TEMED
mol/1 | m~l | mg/1 |mg /1] wv TOC | kleur
WMO 1,004 | 9,7 |29 |13 0,10 0,3 }o0,08
oG _ _ 1,066 | 7.8 13,7 | 6 _ _|014 |G29 10,18
WL 's 6]0,502 | 6,3 {34 | 7.2 {o,08 |0,15 |o007
pAN(wW) |o,486 | 5,0 | 3,4 | 3,8 |o0,10 ]o0,14 |o0,13
wiz(o) 1,272 | - 4,3 | 9,8 |- 0,30 | 0,13
ONE 2,869 |16,1 | 6,0 12,0 {o0,18 | o0,48 |0, 22
wMz(H) 0,504 | - 1,6 | - - 0,32 |-
ei(L) 10,915 | 56 |30 | 25 016 }0,31 037
AW (D) 2,37 | 7,5 |48 | - 0,32 | 0,49 |-
DWIR(K) |0, 458 1,9 | 2,1 - 0,24 [ 0,22 -
| ewn(n) |0,343 | 1,4 | 2,9 | - 0,25 | 012 |-
wwe 10,450 | 2,7 | 2,1 | - 0,17 |o0,21 |-
DAIR(B) (0,865 | 5,0 [ 3,1 | 1,8 [0,17 |o0,28 |o048
GEBD 0,99 | 4,7 12,8 | 43 |0,20 0,33 |o022

Uit de tabel blijkt dat voor geen van de parame-
ters een eenduidige relatie aanwezig is. Voor be-
paalde bedrijven of watertypen kan de THMFP wel
bepaald worden aan de hand van bijvoorbeeld het
TOC-gehalte. Voor een landelijke vergelijking is
dit echter niet mogelijk.
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Conclusies

Het in de vorige paragrafen beschreven onderzoek

over de periode september 1979 - juli 1980 kan als

volgt worden samengevat.

1.

Het THM-gehalte in het reine water bij verlaten
van het pompstation bedroeg gemiddeld
0,8 - 37,7 pg/1.

Het THM-gehalte na een verblijftijd wvan 48 uur
in het distributiesysteem bedroeg gemiddeld
3,0 - 44,7 ug/l.

Op zes bedrijven worden voornamelijk chloorhou-
dende THM gevormd, op 8 bedrijven worden ook
sterker gebromeerde THM gevormd. Het CHBri3-
gehalte bij deze 8 bedrijven is gemiddeld
0,9 - 6,0 pg/l.

Op vijf lokaties wordt een hoeveelheid THM ho-
ger dan 1 pug/1 nagevormd in het distributie-
systeem. Het nagevormde THM-gehalte bedroeg
2,9 - 12,2 pg/l, waarvan O - 2,9 pg/l CHBriy,
De gemiddelde THMFP van het reine water va-
rieerde van 0,34 - 2,87 umol/l. Hiervan wordt
0,8 - 50,4 % omgezet in THM. De omzetting be-
draagt 0,8 - 3,6 % voor de meeste grondwater-—
en infiltratiebedrijven en 20,7 - 50,4 % voor
de oppervlaktewaterbedrijven.

Het EOCl-gehalte in het reine water bedroeg ge-
middeld 0,1 - 5,1 pg/l.

Het AOCl-gehalte in het reine water bedroeg ge-
middeld 13-79 ng/1l.

In de periode september 1979 - augustus 1980 is
in totaal 4000 kg THM, 715 kg EOCl en 10105 kg
AOC1l gevormd.

In totaal zijn in de periode september 1979 -
augustus 1980 268090 mol THM-precursors gedis-—
tribueerd. Hiervan was 12,4 % (33000 mol} omge-
zet in THM.
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Er is geen duidelijke kwantitatieve relatie
tussen de THMFP enerzijds en de UV-extinctie,

TOC en kleur anderziijds.

Het onderzoek heeft tevens geleid tot de volgende

algemene conclusies:

a .

er is geen algemeen geldende getalmatige rela-
tie tussen de chloordosis en het THM-gehalte.
Transportchloring blijkt nauwelijks, breekpunt-—
chloring wisselend en nachloring sterk het TIIM-
gehalte te beinvloceden.

De samenstelling wvan het THM~-gehalte blijkt
sterk afhankelijk van de zuivering. Bij chlo-
ring na koolfiltratie wordt veruit het hoogste
bromoformgehalte aangetroffen.

Bij chloring gevolgd door infiltratie of kool-
filtratie worden voornamelijk chloorhoudende
THM in het water aangetroffen.

Op molaire basis is het EOCl-gehalte 0,8 x het
THM~-gehalte en het AOCl-gehalte 30 x het THM-
gehalte.

Het THM-gehalte is het laagst bij drinkwater
bereid uit grondwater en geinfiltreerd water en
het hoogst bij drinkwater bereid uit oppervliak-
tewater.

Vooral bij de oppervlaktewaterbedrijven treedt
bij nachloring navorming van THM in het distri-
butiesysteem op. Ook bij deze navorming worden
na koolfiltratie en nachloring meer broocmhou-—
dende THM gevonden.

De concept—-aanbeveling van de VEWIN voor de
norm van het THM-gehalte van 0,55 umol/1l is in
geen enkel geval overschreden. Wel wordt het
richtniveau voor gehalogeneerde koolwaterstof-
fen (niet pesticiden) van 1 jug/l overschreden.

De THMFP wordt maar voor een deel omgezet in
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TilM. In de praktijk is veeleer de chlocrdosis
bepalend voor het THM-gehalte dan het precur-

sorgehalte.

Het verrichte onderzoek geeft aanleiding tot de

volgende aanbevelingen:

1.

onderzoek naar de beperking of de afschaffing
van de nachloring.

Onderzoek naar de werking en neveneffecten wvan
alternatieven voor chloor.

Onderzoek naar de invloed van het bromidegehal-
te op de samenstelling van het THM-gehalte en
op de samenstelling van het gehalte aan hoogmo-
leculaire organohalogenen (A0X).

Onderzoek naar de neveneffecten van de chemi-
sche desinfectie met behulp van toxiciteitstes-

ten.
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VORMING VAN CEHALOGENEERDE VERBINDINGEN TIJDENS DE
INDIVIDUELE CHLORINGEN EN OZONISATIE

Inleiding

In hoofdstuk 3 is de reductie van het chloorge-
bruik in de periode 1976-1979 beschreven. Waar mo-
gelijk is tevens ingegaan op de reductie van het
THM-gehalte in deze periode. In hoofdstuk 4 is
uitgebreid aandacht besteed aan de gehalten aan
nevenprodukten van de chloring voor waterleiding-
bedriijven, die bij de zuivering chloor gebruiken.
Voor de periode september 1979 - juli 1980 zijn de
THM-~, EOClL- en AOCl-gehalten vermeld die in het
reine water voorkwamen. In dit hoofdstuk zal wor-
den ingegaan op de vorming van gehalogeneerde ver-
bindingen in één bepaalde zuiveringsstap. Er zal
voornamelijk worden ingegaan op de TIM-vorming;
gegevens betreffende het EOCl- en AOCl-gehalte
zijn nauwelijks voorhanden. Allereerst zal een mo-
delonderzoek voor de chloring van Biesbhosch-,
IJsselmeer—~, Andelse Maas- en ILekkanaalwater wor-
den beschreven. Hieruit wordt een indruk verkregen
welke THM-gehalten na transport-, breekpunt-~ en
nachloring verwacht kXunnen worden. Daarna wordt
ingegaan op de neveneffecten van de transportchlo-
ring bij zes bedrijven, van de breekpuntchloring
bij vier bedrijven en de neveneffecten van de na-
chloring bij elf bedrijven. Hierbij is het wvooral
voor de nachloring moeilijk een scheiding aan te
geven tussen het neveneffect van de nachloring en
van voorafgaande zuiveringsstappen.

Tenslotte zal worden ingegaan op de vorming van
gehalogeneerde verbindingen door ozonisatie al of

niet na een voorafgaande breekpuntchloring.
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Modelonderzoek

Modelonderzoek met ongezuiverd Biesbosch-,

IJsselmeer—- en Andelse Maaswater

In 1979 zijn eenmalig chloringsexperimenten uitge-~
voerd met ongezuiverd Biesbosch-, IJsselmeer- en
Andelse Maaswater (lit. 5.1-5.3). Hierbi]j is voor
alle watertypen de THM-vorming bepaald voor een
groot aantal chloordoseringen (0, 25-25,0 mg/1l) en
reactietijden (0, 25-96 uur). Tevens is aandacht
besteed aan de invloced van de pH op de THM-vorming
in het pH-gebied van 7,0 tot 10,0 en aan de rela-
tie tussen de breekpuntkromme en de THM-vorming.
Daartoe is voor alle watertypen de hreekpuntkromme
bepaald.

Fig. 5.1.a geeft het THM-gehalte voor reactietii-
den tot 5 uur, fig. 5.1.b geeft het THM-gehalte
voor reactietijden tot 96 uur voor de chloring van

Biesboschwater.

THM 1809 mgnal, -

2
« THA ~
(af) 5= Amghc, A s 3004 . - amghor, B
{ 1404, _ smgnclh s = 5mel G,
A = BmglCl 1 a = “a Illgt,\l(cj',
1204 x = 20mg/l GY; x = £0mg/l Ch
x
100 o 200 /
x
1 - '________-—-—’—'_'_'_A—
soJ __'_____,____‘__’ o "
p 100
.

40 n}é’g"_ﬁ:&:ﬂ = /5\/

20

l T T — —_—T — - o - 0 T - 1
o 1 2 3 4 & 6 [ 0 i 80
— tijel {h} — Ind 1y

Fig. 5.1 - Het THM-gehalte van Biesboschwater als
functie van de tijd bij verschillende

chloordoseringen, datum 5 juli 1979

§Jl

12053.18,40
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Uit de figuur blijkt dat voor reactietijden tot
5 uur de THM-gehalten oplopen tot circa 100 ug/1
bij de hoogste chloordosis. Na 96 uur wordt als
hoogste THM-gehalte 311 pug/l aangetroffen.

Tevens is voor alle watertypen de THM-vorming als
functie van de chloordosis te zamen met de breek-
puntkromme bepaald.

Fig. 5.2 geeft deze curven voor de chloring van

IJsselmeerwater voor een reactietiid van 4 uur.

THM A' B 1 C
(rg/1) 240 : || _ 6 restchloor
! ! Breekpuntkromme mg/1)
T 200 : | 5 T
| | , i
wo{ | , L eem=°" 4
1 I . THM-gehalte
| [
1201 1 ! L3
I b
|
801 : 2
' 3
40{ o o
0 , . . , 0
0 12 14 16 18 20

—» chloordosis {mg/I)

Fig. 5.2 - THM-concentratie en restchloorgehalte
bij de chloring van IJsselmeerwater,
datum 5 oktober 1979

Uit de afbeelding blijkt dat tot de top in de
breekpuntkromme relatief weinig THM worden ge-
vormd. Op dit punt is het eerste vrije chloor in
het water aantoonbaar. Direct boven dit punt

treedt een sterke THM-vorming op:; bij hogere dose-
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ringen neemt het THM-gehalte nog maar weinig toe.

Er zijn dus drie gebieden bij oplopende chloordo-
sis te onderscheiden; een gebied A onder het
breekpunt waarbij geen vrij chloor aantoconbaar is
met nauwelijks THM-vorming, een gebied B iets on-
der en direct boven het breekpunt met een zeer
sterke THM-vorming en een gebied C bij hoge
chloordoseringen met een beperkte extra THM-vor-
ming. Voor de drie genoemde ruwwatertypen en te-
vens voor Lekkanaalwater zijn eenmalig de gebieden
A, B en C bepaald. Tabel 5.1 geeft de breedte van
deze gebieden uitgedrukt in mg/l gedoseerd chloor

alsmede de THM-vorming per mg gedoseerd chloor.

Tabel 5.1 - THM-vorming voor verschillende water-

typen
A B C

Clo- WTEM| Clo- Mg THM Clo—- | pgTrM

dosis |mgCly| dosis |mgCly | dosis |mgClp

mg/l - | mg/1 mng/1
Iekkanaal 1 0-2,8 2,5 | 2,8-4,3 14 4,3- 8 3
Biesbosch | 0-2 2 2 -6 20 6 -20{ 1
Andelse Maas | 0-4 1 4 -9 12,5 9 =25} 1-1,5
IJsselmeer 0~2 2 2 -6 35 ¢ -14] 5

In gebied A, waar geen vrij chloor in het water
aantoonbaar is, reageert het gedoseerde chloor met
snel reagerende stoffen. De breedte van het gebied
wordt meestal bepaald door de aanwezigheid wvan am-
moniumverbindingen. Daarnaast wordt een kleine
hoeveelheid THM gevormd door een concurrerende
reactie van chloor met snel reagerende THM-precur-
sors. Per milligram gedoseerd chloor wordt in dit
gebied slechts 1-2,5 pg/l1 THM gevormd.

In gebied B is aan de directe chloorbehoefte van

het water beantwoord. In dit gebied reageert gedu-
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rende langere tijd aanwezig vrij chloor met orga-
nische stoffen waaronder THM-precursors. De breed-
te van dit gebied is een maat voor de hoeveelheid
tamelijk snel met chloor reagerende organische
stoffen. Het aantal pgTHM/mg Cl, geeft een eerste

karakterisering van het type organische stoffen.
Per milligram gedoseerd chloor wordt in dit gebied
12,5-35 pg/l1 THM gevormd.

Chloor en organische stoffen blijven gedurende
zeer lange reactietijden met elkaar reageren onder
andere onder vorming van THM. Dit verschijnsel
wordt geillustreerd door de beperkte THM-vorming
in gebied C.

Het zij benadrukt dat de in tabel 5.1 weergegeven
metingen slechts op een momentopname berusten, zo-
dat de getalmatige resultaten niet algemeen geldig
zullen zijn. Het geschetste verband tussen breek-
puntkromme en THM-vorming met een onderverdeling
in drie gebieden van THM~vorming zal kwalitatief
gezien altijd voorkomen.

Voor de transportchloring lag in 1976 de chloordo-
sis veelal in gebied B. Daarna is de chloordosis
sterk gereduceerd en ligt nu bijna altijd in ge-
bied A. Bij de transportchloring treedt bij de
huidige procesvoering dus waarschijnlijk slechts
een beperkte THM-vorming op.

Voor de breekpuntchloring lag in 1976 de chloor-
dosis in gebied B of zelfs in gebied C. Ook voor
deze toepassing is de chloordosis sterk geredu-
ceerd, maar ligt nog altijd boven het breekpunt
dus in gebied B. Breekpuntchloring gaat dus altijd
samen met een aanzienlijke THM-vorming.

Voor de nachloring ziin uit deze experimenten geen
conclusies te trekken. Hierop zal in de volgende
paragraaf nader worden ingegaan.

Uit de experimenten komt een zeer duidelijke pH-

afhankelijkheid naar voren {lit. 5.1 tot en met
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5.3). Het THM-gehalte kan bijvoorbeeld bij breek-
puntchloring sterk gereduceerd worden door een pH-
verlaging van 7,8 naar 7,0. Dit kan een reductie
in het THM-gehalte opleveren van 25 %.

Dat het ammoniumgehalte een belangrijke rol speelt
is reeds gebleken uit het verloop van het THM-ge-
halte en de breekpuntkromme. Wanneer chlooramines
afzonderliijk worden bereid en daarna worden gedo-
seerd treedt er totaal geen THM-vorming op. Bij
dosering van chloor aan ammoniumhoudend water is de
THM~vorming zeer beperkt. Hieruit blijkt nogmaals
dat bij transportchloring met lage chloordoseringen

lage THM-gehalten verwacht mogen worden.

Modelonderzoek met gezuiverd en gedeeltelijk ge-

zuiverd Lekkanaalwater

Om de invlced van de zuivering op de THM-vorming
bij chloring na te gaan heeft het KIWA in 1979
chloringsexperimenten uitgevoerd met ongezuiverd en
gezuiverd Lekkanaalwater (lit. 5.4). De resultaten
voor ongezuiverd water, snelfiltraat en

koolfiltraat zijn samengevat in tabel 5.2.

Tabel 5.2 - THM-vorming in ruw Lekkanaalwater en
in Lekkanaalwater na snelfiltratie en

actieve koolfiltratie

Cly- ugTHM|  Clo- pgTEM | Clo- | pgTHM
dosis | mgClp| dosis {mgCly dosis | mgCly

mg/1 mg/1 mg/1
ruwwater 0-2,8 2,5 2,8-4,3 14 4,3-~8
snelfiltraat| 0-2,5 1,5 | 2,4-4,5 |12 4,5-8

koolfiltraat| 0-0,8 3 0,8-1,5 | 12 1,5-5 1
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Uit de breedte van gebied B blijkt dat het ruwe
water en het snelfiltraat nagenoeg dezelfde THM-
vorming geven bij chloring. Het koolfiltraat heeft
een duidelijk afwijkend karakter. De THM-vorming
als functie van de chloordosis te zamen met de
breekpuntkromme voor koolfiltraat is weergegeven

in fig. 5.3.

THM restchloor
(mg/h) (mg/t}
70 -7

.60 Breekpuntkromme -6
50 © -5
40+ -4

Q
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Agfie—mim sea— - —THM=-gehalte
‘/A.—-A'_O -
1 A S
Lomo g
A 2
0+ T T : S T T 0 -
0 2 4 6 8 10 12

— chloordosis {(mg/l)
Fig. 5.3 - THM-gehalte en restchloorgehalte voor

koolfiltraat bereid uit Lekkanaalwater

Reeds bij zeer lage chloordoseringen is in het wa-
ter vrij chloor aantoonbaar. Uit de figuur blijkt
dan ook dat reeds bij zeer lage chloordosis rela-
tief veel THM worden gevormd. Dit heeft als conse-
quentie dat ook bij de nachloring van verregaand
gezuiverd water reeds bij een lage chloordosis re-
latief hoge THM~-gehalten voor zullen komen. Dit
THM~gehalte is alleen te reduceren door een verla-
ging van het desinfectiecriterium. Dit criterium
is vastgelegd aan de hand van het restvrijchloor-

gehalte na een zekere contacttijd (bijvoorbeeld
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0,2 mg/l vrij chloor na een contacttijd van 20 mi-
nuten). Gezien het feit dat de desinfectiecriteria
in 1976 en 1979 veelal gelijk waren, is te ver-
wachten dat ook de THM-vorming bij de nachloring

in beide jaren nagenoeg niet veranderd zal zijn.

Discussie

Uit de modelexperimenten is gebleken dat er een
verband te leggen is tussen de THM-vorming als
functie van de chloordosis en de breekpuntkromme.
Beneden het breekpunt treedt, zolang er geen vrij
chloor aantoonbaar is, nauwelijks THM-vorming op,
direct onder en boven het breekpunt treedt een
sterke THM-vorming en bij doseringen ver boven het
breekpunt treedt nog slechts een beperkte extra
THM-vorming op. Dit heeft als conseguentie dat bij
transportchloring met lage chloordoseringen de
THM-vorming zeer beperkt kan blijven. Breekpunt-
chloring gaat altijd samen met relatief hoge THM-
gehalten.

Naarmate het water verder gezuiverd wordt (en dus
bijvoorbeeld minder ammoniumionen bevat) ver-
schuift het breekpunt naar lagere chloordoserin-
gen. Hierdoor zal in verregaand gezuiverd water
reeds bij lage chloordoseringen vrij chloor aan-
toonbaar zijn en dit zal een relatief sterke THM-
vorming veroorzaken.

Dit heeft als consequentie dat bij de nachloring
van het reine water met lage doseringen toch rela-
tief hoge THM-gehalten voor kunnen komen.

Of deze op modelexperimenten gebaseerde conclusies
in de praktijk bevestigd zullen worden zal blijken

in de volgende paragrafen.
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Vorming van gehalogeneerde verbindingen tijdens de

transportchloring

Inleiding

Voor de drinkwatervoorziening van westeliik
Nederland wordt voor een grcot deel gebruik ge-
maakt van het oppervlaktewater van Rijn (Lek),
Maas en Haringvliet. Daar oppervlaktewaterbron en
produktiebedrijf niet bij elkaar liggen, dient het
water over aanzienlijke afstanden getransporteerd
te worden. Daar het water slechts gedeeltelijk of
zelfs in het geheel niet wordt voorgezuiverd,
wordt in het algemeen een transportchloring toege-
past om aangroei aan de buiswand van onder andere
slijmvormige bacterién en hogere organismen zoals
mossels en sponzen te voorkoinen.

Soms vinden chloring en transport plaats na opslag

in spaarbekkens (WBB) of voorafgaand aan infiltra-

tie in de duinen (WRK, WMZ), soms vindt een combi-
natie van beide plaats (DWL Den Haag):

- Het waterwinningbedriijf Brabantse Biesbosch
(WBB) onttrekt het ruwe water aan de Maas (Amer)
te Kerksloot. Tot en met 1979 vond opslag plaats
in twee bekkens met een verblijftijd van circa 4
maanden, tegenwoordig vindt opslag plaats in
drie bekkens met een gemiddelde verblijftijd wvan
6 & 7 maanden. In het laatste bekken {(verblijf-
tijd 5 weken) vindt een hardheidscorrectie
plaats met behulp van een natronloogdosering.
Voor transport wordt het water met zwavelzuur
gestabiliseerd op een pH van 9. '

Het water wordt getransporteerd naar de produk-
tielokaties Berenplaat en Kralingen van de
DWL Rotterdam, naar het oppervlaktewaterbedrijf

te Zevenbergen van de N.V. Waterleidingmaat-
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schappij "Noord-West-Brabant" en sinds eind 1982
naar de produktielokatie Baanhoek van het GEB
Dordrecht.

In 1974 werd gechloord gedurende het gehele jaar
met een chloordosis van circa 5 mg/l. In 1979
bedroeg de dosis voor de transportchloring
1 mg/l bij temperaturen hoger dan 6 °C {april-
december). Vanaf 1980 is dit temperatuurcrite-
rium verhoogd tot 10 °C (mei-november).

De Watertransportmaatschappij Rijn-Kennemerland
(WRK) onttrekt het ruwe water, dat van origine
Rijnwater is, aan het Lekkanaal. Het water wordt
achtereenvolgens gecoaguleerd en na bezinking
gefiltreerd. Het water wordt getransporteerd
naar het zuiveringsbedrijf Leiduin van GW en
naar Castricum ten behceve van het PWN. In de
periode 1976-1979 is de chloordosering nagenoeg
constant gebleven { 2,5 mg/l) doch sinds 1978
heeft de chloring alleen plaatsgevonden bij een
watertemperatuur hoger dan 10 °C. Vanaf 1983
wordt alleen gechloord bij een watertemperatuur
hoger dan 15 °C. In 1984 is transportchloring
bij wijze van proefneming nagenoeg geheel ach-
terwege gebleven.

De Watermaatschappij Zuid-West-Nederland {(WMZ)
onttrekt het ruwe water aan het Haringvliet. Het
water werd tot 1976 gechloord met een chloordo-
sis van 2 - 3 mg/l en zonder verdere zuivering
getransporteerd naar Ouddorp. Vanaf 1976 be-
draagt de chloordosis 1 - 1,5 mg/l bij een wa-
tertemperatuur hoger dan 8 °C. In Ouddorp wordt
een gedeelte van het water geinfiltreerd; de
rest wordt zonder verdere chloring getranspor-
teerd naar Haamstede om aldaar geinfiltreerd te
worden.

De Duinwaterleiding van 's-Gravenhage (DWL 's-G)

onttrekt water aan de Maas te Heusden. Het water
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wordt met 9 mg/l ijzer(II) behandeld en daarna
circa 2,5 maand opgeslagen in de afgedamde
Andelse Maas. Na onttrekking te Brakel wordt het
water getransporteerd naar Bergambacht waarbij
in 1979 een transportchloring met een chloordo-
sis van 1,5 mg/l werd toegepast. Vanaf 1982
wordt alleen gechloord bij een watertemperatuur
hoger dan 8 °C.

In Bergambacht werd het water na filtratie op-
nieuw gechloord en getransporteerd naar
Scheveningen waar infiltratie plaatsvindt. Voor
1978 bedroeg de chloordosis aldaar 2 - 3 mg/1,
na dege tijd is de chloordosis teruggebracht tot
0,5 mg/l bij een watertemperatuur hoger dan 8 °C
(april - november). Vanaf 1984 wordt op dit tra-
ject in het geheel geen transportchloring meer

toegepast.

Resultaten

Voor de bedrijven die een transportchloring toe-
passen zijn van het water voor transport en chlo-
ring de kwaliteitsgegevens over 1979 verzameld die
een rol zouden kunnen spelen bij de vorming van
gehalogeneerde verbindingen. Dit betreft de para-
meters TOC, KMnOg-getal, kleur, chlorofylgehalte,

ammoniumgehalte, pH en temperatuur. De gegevens

zijn weergegeven in tabel 5.3.
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Tabel 5.3 - Gemiddelde waarden van de kwaliteits-
gegevens over 1979 van water voor
transport en chloring

Gemiddelde wsB WRK WMZ DWL: 's—G

kwaliteit Ouddorp |Brakel | Berg

‘ en i ambacht
1979 Haamstede j

ToC {(mg/1) 3,8 3,1 5,0 6,2 | 5,9

KMnO4 (mg/1) 11 11 15 15 2 14,5

Kleur {(mgPt/1) 9 8 21 15 i 13,5

Chlorofyl {(ug/l) | 5 <1 12 12 2

WHqt (mg/1) 0,31 | 0,100 0,53 0,49 | 0,24

P 9,0 | 7,8 7,9 7.85 7,7

Temperatuur (°C) [10,5 { 12,5 ]| 12 10,5 | 10,5

Daarnaast zijn de gegevens verzameld betreffende

de gemiddelde transportduur,

chloordosis, r

est-

chloorgehalte na transport en tevens het gemiddel-

de THM en EOCl-gehalte na transport.
zijn vermeld in tabel

5.4.

Deze gegevens

Tabel 5.4 - Chloringscondities en neveneffecten

van de transportchloring voor 1979

Bedrijf Transporttraject Transport | thloor~| Rest- TEM ECC1
duur dosis |} chloor-
gehalte
(h) (mg/1) (mg/1) | (pg/1){ (pg/1)
WRK Nieuwegein - Leiduin 24 2,5 0,1-0,2 €100 3,1
WMZ Haringvliet - Ouddorp 2-4 1-1,5 <0,1 2 2,6
Haringvliet - Haamstede 15 1-1,5 <0,1 <1 1,5
DWL, Brakel - Bergambacht 11 1,5 0,2 4 -
's-G Bergambacht - Scheveningen| 12 0,5 0,1 9 -
WEB Biesbosch — Berenplaat 8 1 0,35 3 1,4
Biesbosch -~ Kralingen 13,5 1 0,35 6 1,1
Biesbosch - Zeverbergen 48 1 0,03-0,08;{ 13 1,0
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Uit de tabel blijkt dat de WRK bij transportchio-
ring veruit het hoogste gemiddelde THM-gehalte en
ook het hoogste EOCl-gehalte produceert (gl100 pg/l
resp. 3,1 pg/l). Alle andere THM-gehalten liggen
beduidend lager (4 - 13 pg/l) terwijl alle andere
EOCl-gehalten wel lager zijn maar in dezelfde

grootte-orde liggen.

Discussie

Uit de in paragraaf 5.3.2 vermelde resultaten is
af te leiden dat er voor de onderzochte watertypen
geen eenduidig verband bestaat tussen de THM-vor-
ming en het gehalte aan organische stoffen weerge-
geven als TOC-gehalte, KMnOg-verbruik of kleur.
DWL 's—-G en WMZ produceren bij een vergelijkbare
chloordosis minder THM dan WBB en WRK ondanks het
feit dat de organische stofgehalten voor de eerste
twee bedrijven hoger zijn. Hetzelfde geldt voor
het chlorofylgehalte.

Uit de beschikbare gegevens is ook geen eenduidige
relatie af te leiden tussen de pH en de THM-vor-
ming. WBB handhaaft tijdens transport veruit de
hoogste pH, maar het THM-gehalte ligt niet bedui-
dend hoger dan bij de andere bedriijven.

Ook tussen chloordosis en contacttijd enerzijds en
THM~gehalte anderzijds is voor de gehanteerde
chloordoseringen geen duidelijke relatie aantoon-
baar, al lijken bij langere contacttiijden de hoog-
ste THM-gehalten op te treden.

Bij de modelexperimenten, die in paragraaf 5.2.1
beschreven zijn, is een onderverdeling gemaakt in
drie gebieden van TiM-vorming. De breedte van ge-—
bied A bleek vooral bepaald te worden door de aan-
wezigheid van ammoniumverbindingen. De aanwezig-
heid van ammonium is dan ook in sterke mate bepa-

lend voor de waargenomen verschijnselen. Dit
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blijkt ook hier het geval te zijn.

Voor alle transporten is het ammoniumgehalte voor
transport, de chloordosis, de verhouding hiertus-
sen en het THM- gehalte na transport weergegeven
in tabel 5.5.

Tabel 5.5 - Het ammoniumgehalte voor transport, de

chloordosis en het THM-gehalte na

transport

Bedrijf |Traject NHgt  [cl,- Cly |Tem

dosis | NHy*
(mg/1)| (mg/1) (ng/1)

WRK Nieuwegein - Leiduin 0,10 |2 20 400
DWL: 's-G|Bergambacht - Scheveningen| 0,24 |0,5 2,1
WBB Biesbosch - Kralingen 0,31 1,0 3,2
DWL 's-G|Brakel ~ Bergambacht 0,49 (1,5 3,1

WMZ, Haringvliet - Ouddorp 0,53 1,25 2,31 2

Haringvliet - Haamstede 0,53 1,25 2,31<1

Alle bedrijven met een gewichtsverhouding chloor/
ammonium van 2 & 3 produceren minder dan 10 pg/1
THM. Deze bedrijven vormen voornamelijk mono-=
chlooramine, dat niet met THM-precursors reageert.
Alleen tijdens de chloordosering wordt een beperk-
te hoeveelheid THM gevormd door dan nog aanwezig
vrij chloor.

Bij de WRK is de chloor/ammoniumverhouding echter
20. Hier is dus gedurende zeer lange tijden vrij
chloor aanwezig, dat met THM-precursors reageert
en tot hoge THM-gehalten leidt.

Uit deze gegevens blijkt dat de chloor/ammonium-
verhouding zeer sterk bepalend is voor de THM-vor-
ming, hetgeen ook al uit de modelexperimenten was
af te leiden. Dit wordt ondersteund door het ver-
loop van het ammoniumgehalte en de THM-vorming in

Biesboschwater tijdens het transport naar de
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Berenplaat en Kralingen. Het ammoniumgehalte en
het THM-gehalte wvoor 1979 zijn weergegeven in fi-
guur 5.4. Vanaf medio april is de transportchlo-

ring gestart met een dosis van 1,0 mg/l.

THM (ug/} NH4"(mg 1)
T 20- -
X=THM KRALINGEN
184 »=THM BERENPLAAT
X
1
K
14- Y
121 !
" x e Tox
104 NH4™ — gehalte . . F1,0
1
8- - * los
) :
5 06
a- 04

o WRPRECOVEEIRE W80 % 02 g
0 T T l T T | T T T . ~—t+0 é
JOF M AY M J J A S O N D
start chloordosering
Fig. 5.4 - Ammoniumgehalte in Biesboschwater en

het THM-gehalte na transportchloring
met 1,0 mg/l chloor

Uit figuur 5.4 blijkt dat pas als het ammoniumge-
halte tot 0,1 mg/l of lager daalt (chloor/ammo-
niumverhouding » 10) de THM-vorming een duidelijke
toename vertoont door de aanwezigheid wvan vrij
chloor. Bij ammoniumgehalten boven 0,2 mg/1l
{chloor/ammoniumverhouding< 5) vindt preferent
monochlooraminevorming en dus slechts een zeer

beperkte THM-vorming plaats.

Uit het voorgaande dringt zich de gedachte op dat

voor transportchloring van het chlooramineproces
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gebruik gemaakt zou moeten worden. Bij een dose-
ring van 1 mg/l actief chloor hoort een ammonium-
gehalte van 0,25 mg/l dat (gedeelteliijk) gedoseerd
zou kunnen worden. Voor de navolgende zuivering
hoort een dergelijk ammoniumgehalte geen enkel
probleem op te leveren. Onderzocht dient nog te
worden in hoeverre door chlooramine hoogmoleculai-
re organohalogeenverbindingen worden gevormd en of
de conserverende werking van chlooramine voldoende

is.

Over het EOCl-gehalte zijn relatief weinig gege-
vens voorhanden. Het lijkt erop dat reeds bij lage
chloordoseringen 1 - 2 pg/l1 EOCl wordt gevormd,
waarna het gehalte nog maar weinig stijgt bij ver-
dere chloring. Betreffende het AOCl-gehalte zijn

in het geheel geen gegevens voorhanden.

Vorming van gehalogeneerde verbindingen tijdens de

breekpuntchloring (overchloring)

Inleiding

Vier waterleidingbedrljven passen bij de bereiding
van drinkwater uit oppervlaktewater een breekpunt-
chloring toe. Deze vier bedrijven zijn:

1. de N.V. Waterleidingmaatschappij Noord-West-
Brabant (WNWB)} in het oppervlaktewaterbedrijf
te Zevenbergen;

2. de Drinkwaterleiding Rotterdam (DWL R) in het
produktiebedrijf Berenplaat:;

3. het Gemeentelijk Energiebedrijf Dordrecht (GEB)
in het produktiebedrijf Baanhoek

4, het Provinciaal Waterleidingbedrijf wvan
Noord-Holland (PWN) in het zuiveringsbedrijf te
Andijk.
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Door deze vier bedrijven wordt de breekpuntchlo-

ring om de volgende redenen toegepast:

a. alle bedrijven passen de breekpuntchloring toe
om ammonium af te breken, GEB doet dit alleen
bij lage temperatuur;

b. alle bedrijven passen de chloring toe uit ocog-
punt van desinfectiedoeleinden;

c. GEB en PWN passen de chloring tevens toe voor
de bestrijding van de groei van de driehoeks-
mossel en voor de verwiljdering van fyto- en
zooplankton bij de zuivering.

Het ruwe water, het zuiveringsschema, de chloor-

dosis, de plaats van de chloring in het proces en

het restchloorgehalte na een zekere contacttijd
zijn per bedrijf zeer verschillend:

- WNWB zuivert te Zevenbergen Biesboschwater met

behulp van het volgende zuiveringsproces

ruw water FeCljy NaOC1l
NaQOH
ale {vlokvonning snel fi ltratie]——
NaGCl

______Jactieve koolfiltratie}. J_reinwater

Het bedrijf paste in 1980 voor de breekpunt-
chloring een chloordosis van 0,5 - 1,1 mg/l toe
met een gemiddelde chloordosis van 0,8 mg/l. De
chloordosis is bepaald aan de hand van een rest-
vrijchloorgehalte van 0,2 mg/l voor de koolfil-
ters. De contacttijd van het chloor bedroeg
hierbij 30 - 90 minuten.

- DWL R zuivert op de Berenplaat Biesboschwater

met behulp van het volgende zuiveringsproces
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" Clop Fe
ruw water Ca(OH), actieve kool
l Ca (OH)j
Jdetentiekelder}—k
Cl .
+2 rein
:  water

————[Vlokkendekenfilters}—4snelfilteré}JLL—~———~

Het bedrijf paste in 1978/1979 een chloordosis
toe van 1,4 - 8,2 mg/1 met een gemiddelde dosis
van 3,3 mg/l. De chloordosis is bepaald aan de
hand van een resttotaalchloorgehalte na de
chloordetentiekelder van 0,8 - 1,2 mg/l. De con-
tacttijd van het chloor bedroeg 30 minuten.

GEB zuiverde in 1979/1980 aan de Baanhoek Wan-

tijwater met behulp van het volgende zuiverings-

proces
FeS04
ruw water Clp NaOi
\L Ca(0H) >
n{detentiekeldep}—-wdiﬁ————]upflowfilters]—»ﬂ
rein
03 Cl2  water

|[dovnflowfilters —e—ozondetentiekelder |-—sle

Het bedrijf paste in 1978/1979 voor de breek-
puntchloring een chloordosis toe wvan
0,4 - 7,4 mg/1l met een gemiddelde dosis van
2,4 mg/l. De chloordosis is bepaald aan de hand
van een restvrijchloorgehalte na de chloordeten-
tiekelder van 0,2 - 0,3 mg/l. De contacttiijd van
het chloor bedroeg 30 -~ 60 min.

PWN zuivert te Andijk IJsselmeerwater met behulp

van het zuiveringsproces:
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Cly FeCl504
ruw water CO9 Ca(OH) 5
e vlockkendekenfilters

ske {Qetentiekelder

502 C102 reinwater
-—AE—4snelfilters}-—{koolfiltersE e

Het bedrijf paste in 1978/1979 voor de breek-
puntchloring een chloordosis toe van 4,2 -

10,5 mg/1l met een gemiddelde dosis van 7,5 mg/l.
De chloordosis is bepaald aan de hand van een
resttotaalchloorgehalte na de chloorcontactkel -
ders van 1,5 - 2 mg/l en een resttotaalchloor-
gehalte voor de snelfilters van 0,3 - 0,5 mg/1l.

De contacttiijd van het chloor bedroeg 180 min.

Van de vier bedrijven gebruikte in 1978/1979 al-
leen WNWB te Zevenbergen chloorbleekloog, de ande-
re bedrijven gebruikten chloorgas. De gemiddelde
chloordosis loopt sterkt uiteen (WNWB 0,8 mg/l,
PWN 7,5 mg/l) terwijl ook de minimaal en maximaal
toegepaste doseringen sterk verschillen.

Opvallend is het feit dat WNWB en GEB op een rest
aan vrij chloor sturen, terwijl DWL en PWN op

resttotaalchloor als parameter sturen.

Resultaten

Voor de bedrijven die een breekpuntchloring toe-
passen zijn voor het ruwe water en het gechloorde
water de kwaliteitsgegevens over de periocde
1978-1979 verzameld voor zover deze een rol zouden
kunnen spelen bij de vorming van gehalogeneerde
verbindingen. Dit betreft de parameters TOC,
KMnO4-getal, COD, UV-extinctie, ammoniumgehalte,

bromidegehalte, pH en temperatuur. Voor WNWB ziijn
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de gegevens over 1980 opgenomen. De gegevens zlijn

vermeld in tabel 5.6

Tabel 5.6 - Gemiddelde waarden van de kwaliteits-
gegevens in 1978-1979 (voor WNWE 1980)

voor en na breekpuntchloring

Parameter WNWB DWL GEB PN

voor na A vOoOr ha A voor na A voor na A
TOC (mg/1) 33 33 0 339 3,7 02}|- - - 88 88 O
®noy (mg/1)| 83 7,1 0,8[12 10 2 1,3 - - 20 18 2
COD (mg/1) 6 6 o |12 - - - - - 24 23 1
WV @) - 54 - 9 7 2 8 - - 16 13 3
NH4+ (mg/1) [< 0,05<0,05 O 0,22 <0,03 >0,19| 0,12 - {(0,18)| 0,21<0,03 >0,18
Br (pg/1) [140 90 50 f15 55 60 - - - 125 10 115

8,2 82 0 89 84 05|~- - - 87 83 0,4
T (°C) 80 80 - 10,7 10,7 - - - - 10,5 10,5 =

- = niet bepaald

5.4.3

Daarnaast zijn de gegevens verzameld betreffende
het THM-, VOCl-, EOCl- en AOCl-gehalte voor en na
breekpuntchloring. Deze gehalten zijn te zamen met
de chloordosis en het restchloorgehalte na 30 mi-

nuten weergegeven in tabel 5.7

Uit de tabel blijkt dat het PWN veruit de hoogste
gehalten aan gehalogeneerde verbindingen heeft,
gevolgd door DWL, WNWB en GEB. Helaas zijn slechts
zeer weinig VOCl- en AOCl-metingen beschikbaar.
Uit de bij het PWN verrichte analyses kan voor-
zichtig geconcludeerd worden dat de AOCl/THM-ver -
houding lager is dan voor gechloord rein water

(zie hoofdstuk 4).

Discussie

Uit de in paragraaf 5.4.2 beschreven resultaten is
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Tabel 5.7 - Chloringscondities en neveneffecten

van de breekpuntchloring wvoor

1978-1979 (voor WNWB 1980}

Parameter WNWB DWL GEB PN

voor na A | voor na Al voor na A | voor na A
Cly—geh.(mg/1)| 0,8 O 0,8 33 03 30 24 0,3 21| 7,5 1,7 5,8
CHCl3 (pg/1) 3,1 9,0 5,9/ 3,012,8 9,8/<0,1 2,6 2,6{<0,1 30,5 30,5
CHBrCl, (pg/l)| 1,4 7.3 5,9/ 0,7 7,3 66/<0,1 3,5 3,5|<0,1 28 28
CHBrCl (/1) | 0,6 4,4 3,8/<0,5 3,6 3,6[<0,1 2,8 2,8[<0,1 17,5 17,5
CHBry (pg/1) |<o0,1 1,7 1,7|<0,5 0,7 0,7}<0,1 0,1 0,1{<0,1 5 5
TEM (pg/1) 5,1 22,4 17,3| 3,7 24,4 20,7|<0,1 8,9 8,9[<0,1 81 el
vocl (pg/1) - - - - - - - - - |<1  (85) (85)
EOCL (pg/1) 0,5 1,5 1,0 1,5 4,0 2,5] - - - 1,0 10,5 9,5
AOCL (pg/1) - - - - ~ - - - - |10 70 60

af te leiden dat er een positieve correlatie is
tussen de grootte van de chloordosering en het ge-
halte aan THM na chloring. Figuur 5.5 geeft de
chloordosis en het THM-gehalte bij GEB voor de pe-

riode 1978-1980.

Uit de figuur blijkt dat in grote lijnen het THM-
gehalte de chloordosis volgt. Het mag dus verwacht
worden dat een beperking van de chloordosering zal
leiden tot een verlaging van het THM-gehalte.

Uit modelproeven (zie paragraaf 5.2.1) is gebleken
dat de vorming van THM een functie van de tijd is,
waarbij de produktie gedurende de eerste 30 minu-
ten zeer aanzienlijk is. Bij de PWN is in de prak-
tijk echter geen duidelijk verschil gevonden in
het THM-gehalte na 30 en 60 minuten. Onnodige ver-
lenging van de contacttijd is echter af te raden.
De chloordosis wordt in sterke mate bepaald door

het ammoniumgehalte van het water. lHet ammoniumge-
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Fig. 5.5 - De chloordosis voor de breekpuntchlo-
ring en het THM-gehalte na de chloring
bij het GEB in de periode 1978-1980

halte voor de breekpuntchloring, de chlcordosis,
het THM- en het EOCl-gehalte na breekpuntchloring

z1jn weergegeven in tabel 5.8.

Tabel 5.8 - Het ammoniumgehalte voor breekpunt-
chloring, de chloordosis en het THM-
en EOCl-gehalte na breekpuntchloring

Bedrijf |NHg*gem | Cly-dosis,gem | Clp,gem THM FOCL
mg/1 mg/1 NHg*, gem bg/l [ pg/l
WWB <Q,05 0,8 >16 17,3 1,0
DWL 0, 22 3,3 15 20,7 2,5
GEB 0,19 2,4 13 8,9 -
BPAN 0,21 7,5 36 81 9,5
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Evenals bij de transportchloring Pblijkt hier een
sterke invloed van de C12/NH4+—verhouding. Bedri j-
ven met een Clz/NH4+—verhouding van circa 15 pro-
duceren een THM-gehalte van 10-20 upg/l en een
EOCl-gehalte van 1 d 3 pg/l. PWN met een Cl,/NHy -
verhouding van 36 heeft veel hogere THM- en EOC1-
gehalten (resp. 8L en 9,5 pg/l). Ook voor de breek-
puntchloring ontbreken voldoende gegyevens betref-
fende het AOCl-gehalte.

Naast het ammoniumgehalte kan ook de pH een rol
spelen. Rook (lit. 5.5) heeft aangetoond dat pH-
verlaging leidt tot een reductie van het chloor-
gebrulik en daarmee tot een verlaging van het ge-
halte aan nevenprodukten. Bij vergeliijking van de
bedriijfsgegevens valt het op dat bij het GEB, waar
het te behandelen water de laagste pH heeft, ten
opzichte van chloordosis en chloor/ammoniumverhou-
ding het laagste THM-gehalte voorkomt.

Verwacht mag worden dat een pH-verlaging van 8,6
naar 7 een THM-reductie van 15 & 30 % kan effectu-
eren, terwijl tevens het chloor een sterker desin-

fecterend vermogen heeft.

Directe relaties tussen het organische stofgehalte
en de THM~-vorming zijn bij de bedrijven die breek-
puntchloring toepassen niet aangetoond. Wel mag
verwacht worden dat IJsselmeerwater met een TOC-
gehalte van 8,8 mg/l en een sterke algenbloei een
hogere chloordosis nodig heeft dan de overige wa-
tersoorten met een TOC-gehalte van 3 3 4 mg/1.
Deze hogere chloordosering leidt dan weer tot een
hoger THM-gehalte.

Een lager chloorverbruik leidt niet altijd tot een
lager THM-gehalte. Bij de overgang van Maaswater
op Biesboschwater daalde het chloorgebruik bij de
DWL Rotterdam aanzienlijk. Het THM~gehalte wvan het
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gechloorde water daalde echter nauwelijks. De pH-
verhoging van 7,8 tot 2 en de transportchloring

kunnen hier echter mede een rol in gespeeld hebben

Uit het voorgaande blijkt dat bij de breekpunt-
chloring relatief hoge THM- en EOCl-gehalten voor-
komen. Van groot belang is ook hier de chloor/am-
moniumverhouding. Hoge verhoudingen leiden tot ho-
ge THM- en EOCl—-gehalten. Tevens zou de pll een rol
van enige betekenis kunnen spelen.

Een belangrijke reductie van de neveneffecten kan
dus bereikt worden door een beperking wvan het
chloorgebruik. Door de DWL en het PWN is daartoe de
els voor het chloorgehalte na de detentiekelders

verlaagd, terwijl GEB alleen ‘'s-winters chloor do-
seert. Ren pH-verlaging is uit kostenoverwegingen
nog nergens ingevoerd. Gezien de belangrijkste
toepassing van de breekpuntchloring zal echter al-
tijd enig vrij chloor in het water aanwezig zijn.
Dit zal altijd samengaan met een relatief sterke

vorming van nevenprodukten.

Vorming van gehalogeneerde verbindingen tijdens de

nachloring

Inleiding

ELf produktiebedrijven pasten in 1979/1980 bij de
bereiding van drinkwater een nachloring toe. Deze
bedrijven zijn:
1. de Waterleidingmaatschappij Overijssel N.V.
(WMO) te Diepenveen
2. het Gemeentelijk Waterbedrijf Groningen (GWG)
bij De Punt
3. de N.V. Watermaatschappi]j Zuid-West-Nederland
(WMZ) te Ouddorp
4. de Openbare Nutsbedrijven Enschede (ONE) aan
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de Weerseloseweg

5. de N.V. Watermaatschappij Zuid-West-Nederland
(WMZ) te Haamstede

6. Gemeentewaterleidingen Amsterdam (GW) te
Leiduin

7. Gemeentewaterleidingen Amsterdam (GW) te
Driemond

8. de Drinkwaterleiding Rotterdam (DWL R) te
Kralingen

9. de N.V. Waterleidingmaatschappi] Noord-West-
Brabant (WNWB) te Zevenbergen

10. de Drinkwaterleiding Rotterdam (DWL R} aan de
Berenplaat

1l. het Gemeentelijk Energiebedriijf Dordrecht
(GEB) aan de Baanhoek.

De eerste zeven bedrijven passen alleen een na-

chloring toe of een combinatie van transportchlo-

ring gevolgd door infiltratie en nachloring, waar-
bij na de infiltratie geen THM voorkomen. Bedri]f

8 tot en met 11 passen meerdere chloringen toe.

Bedrijf 1 zuivert grondwater, bedrijf 2 en 11 ge-

mengd grondwater en oppervliaktewater, de andere

bedrijven zuiveren oppervlaktewater.

Het PWN (bedrijf 12 en 13) past in zijn bedrijven

een nadesinfectie met ClOjp toe. Hierop zal in deze

paragraaf niet worden ingegaan.

Door de bedrijven wordt de nachloring om de vol-

gende redenen toegepast:

a. alle bedrijven passen de nachloring toe voor de
bestrijding van micro-organismen;

b. acht bedrijven (2, 3, 5, 6, 7, 8, 9 en 10) pas-
sen de nachloring toe voor het onschadelijk ma-
ken van hogere organismen;

¢. vier bedrijven (7, 8, 10 en 11) passen een na-
chloring toe om in het distributiesysteem een
restchloorgehalte te handhaven:

d. vier bedrijven (2, 4, 8 en 10) zien in de na-
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chloring een mogelijkheid om een incidentele

desinfectie van het leidingnet toe te passen.

Resultaten

Van de bedrijven die een nachloring toepassen zijn
voor de periode 1979-1980 gegevens verzameld be-
treffende de minimale, maximale en gemiddelde
chloordosis, het restchloorgehalte na 20 minuten
en het criterium waarop de chloordosis gestuurd

wordt. Deze gegevens zijn weergegeven in tabel
5.9.

Tabel 5.9 - Chloordosis, restchloorgehalte na 20
minuten en het criterium voor de na-

chloring in de periode 1979-1980

Bedrijf] Chloordosis Restchloor- Criterium
gehalte
(mg/1) (mg/1)

min max gem |min max gem

@ 0,25 0,50 0,45|0,25 0,38 0,28 -

wMz-0} 0,05 0,25 0,18|0 0,05 0,03[0,05 mg/1l na 2 min
ONE |0,04 0,14 0,09/0 0,06 0,02]|0,1 mg/1 na 15 min
WMZ-H{ 0,10 0,30 0,22|{0 0,10 0,03{0,05 mg/l na 2 min
aW-L {0,57 0,70 0,67|0,18 0,40 0,23]|0,2 mg/1 na 20 min
@&w-D 0,01 0,60 0,19{0,02 0,35 0,09(0,2 mg/1 ma 20 min
WL K| — - 0,46|- - 0,33(0,05 mg/1 na 48 uur
WNWB |0,32 0,62 0,42]0,22 0,53 0,33[0,2 mg/1 na 20 min
DWI~B{- -  0,46|- -  0,23(0,05 mg/l na 48 uur
GEB |0,46 1,20 0,80(0,25 0,90 0,49(0,2 mg/l na 18 uur

W O N1 0 Uk W N
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o
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Als chloordosis is opgegeven het bepaalde chloor-
gehalte direct na dosering, zodat de actuele dosis
iets hoger kan liggen. Uit de tabel blijkt het ge-

middelde chloorgehalte direct na de dosering te

wo 0,75 1,20 0,86|~ - 0,0210,1 & 0,15 mg/1 na 2 uur
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vari&ren van 0,09 - 0,86 mg/1,

het restchloorgehalte

na 20 minuten is

0,02 - 0,49 mg/1l Naast het

chloorgebruik van het water worden deze grote ver-

schillen in sterke mate veroorzaakt door de gehan-

teerde criteria voor de chloring.

Tevens zijn de gegevens verzameld betreffende het

THM-gehalte. Voor de bedrijven 1 tot en met 7,

waar het water voor de nachloring geen THM bevat

zljn alleen de gehalten na de nachloring vermeld.

Voor de bedrijven 8 tot en met 11 is het gehalte

voor en na de nachloring en tevens het verschil

vermeld.

Tabel 5.10 - Chloordosis,

restchloorgehalte en

THM-gehalte voor en na de nachloring in 1979-1980

Bedrijf |gem.chloor- | gem. restchloor-— THMgem
dosis gehalte na
20 minuten
mg/1 mg/1 pol/1
1 0,86 0,02 0,020
2 0,45 0,28 0,031
3 0,18 0,03 0,015
4 0,09 0,02 0,023
5 0,22 0,03 0,018
6 0,67 0,23 0,131
7 0,12 0,09 0,051
8 0,46 0,33 3?858 0,885 0,057
9 0,42 0,33 0,100 0,158 0,058
10 0,46 0,23 0,171 0,197 0,026
11 0,80 0,49 0,056 0,232 0,176

Uit de tabel blijkt dat het bij de nachloring ge-

vormde THM-gehalte varieert van 0,015 - 0,176

pmol/1. Veruit de hoogste gehalten komen voor bij
bedrijf 6 en bedrijf 11.
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In hoofdstuk 4 zijn voor het reine gechloorde wa-
ter tevens de EOCl- en AOCl-gehalten vermeld. Ge-
zien het feit dat er slechts zeer weinig gegevens
van het ongechloorde water beschikbaar zijn zal er
aan deze parameters in deze paragraaf geen aan-

dacht worden geschonken.

Discussie

Uit de in paragraaf 5.5.2 vermelde gegevens blijkt
dat het THM-gehalte varieert van 0,015 - 0,176

pmol/1l. De laagste THM-gehalten komen voor bij be-
drijven, die drinkwater bereiden uit grondwater of
water na bodempassage en met een relatief lage do-
sis voor de nachloring kunnen volstaan. Bedrijf 7,
dat ook geinfiltreerd water zuivert, vormt hierop
een uitzondering.

De hoogste THM-gehalten komen voor bij de opper-
vlaktewaterverwerkende bedrijven die meestal
meerdere chloringen toepassen. Opvallend hierbij
is het verloop van het THM-gehalte bij de bedrij-
ven 10 en 11, die beide een breekpuntchloring toe-

passen.

Bedrijf 10 heeft na de breekpuntchloring een hoog
THM-gehalte en dit gehalte wordt bij de nachloring
nog slechts weinig verhoogd. Bedrijf 11 daarente-
gen heeft na de breekpuntchloring een relatief
laag THM-gehalte maar verhoogt dit gehalte sterk
bij de nachloring.

Op de samenstelling van de THM is al uitgebreid
ingegaan in hoofdstuk 4. Zonder getalmatige illus-
traties zal hier worden volstaan met het vermelden
van de verschuiving naar de vorming van sterker
gebromeerde THM bij verregaande zuivering. Hier-

door worden na koolfiltratie (bedrijf 8 en 9) meer
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broomhoudende THM gevormd.

Uit de resultaten volgt geen duidelijke relatie

tussen het THM-gehalte en de chloordosis of het

restchloorgehalte na 20 minuten. Ook is er geen
duidelijke seizoensafhankelijkheid aanwezig. Ter
illustratie enige voorbeelden:

- bedrijf 2 vormt bij gelijke chloordosis in de
zomer meer THM dan in de winter, in bedrijf 6 is
echter het tegendeel het geval;

- bedrijf 10 vormt bij een variabele chloordosis
en een gelijk restchloorgehalte een constante
hoeveelheid THM, bedriijf 8 en 11 vormen bkij een
stijgende chloordosis en een gelijk restchloor-

gehalte meer THM.

Uit de resultaten zijn dus weinig eenduidige con-
clusies te trekken terwijl er naast de THM-gege-
vens weinlig wmetingen voorhanden ziijn.

Op de reden van toepassing van de nachloring, de
beperking van de dosis voor deze chloring en al-
ternatieven voor deze chloring zal in hoofdstuk 8

uitgebreid worden teruggekomen.

Vorming van gehalogeneerde verbindingen tijdens

ozonisatie

Inleiding

Behalve bij de chloring is in sommige gevallen ook
bij ozonisatie een toename van het gehalte aan ge-
halogeneerde verbindingen geconstateerd. In deze
paragraaf zal dit verschijnsel worden gelllus-
treerd aan de hand van enige Duitse en Nederlandse

gegevens.



Resultaten

Het ontstaan van enkele laagmoleculaire gehaloge-
neerde verbindingen tijdens ozonisatie is wvoor het
eerst geconstateerd door Stieglitz e.a. (lit. 5.6)
bij het onderzoek naar het gedrag van gechloreerde
organische stoffen tijdens de zuivering wvan Rijn-
water in enkele Duitse waterleidingbedrijven. In
het kader van dit onderzoek werden enkele halo-
geenverbindingen bepaald en enige organochloorbe-
palingen uitgevoerd na diverse zuiveringsstappen.
Fig. 5.6 geeft het verlpop van het gaschromatogra~

fisch bepaalde organochloorgehalte.

OClH{ugih
10 0———0 gaschromatografeerbaar OClI
(o} A ~  alifatisch gebonden OCI
A a——-a aromatisch — "

31

24 \

1205312 .40

0

L T - — - . -
Rijnwaler Qever— Qever- Drinkwater
filtraat  filtraat na
ozonisatie
en filtratie

Fig. 5.6 -~ Verloop van het totale, alifatische en
aromatische organochloorgehalte (gas-
chromatografisch bepaald) bij de zuive-

ring van oeverfiltraat
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In figuur 5.6 is na de ozonisatie een duidelijke
verhoging te zien van het alifatisch gebonden
chloor. Van de specifieke verbindingen nam het ge-
halte toe van chloroform, tetrachloormethaan, tri-
chlooretheen, tetrachlooretheen, tetrachloorbuta-
dieen en hexachloorbutadieen. In Nederland hebben
De Greef e.a. (l1it. 5.7) onderzoek verricht naar
het ontstaan van organische microverontreinigingen
bij ozonisatie. Hierbij is in Zwijndrecht en in
Dordrecht water voor en na ozonisatie onderzocht.
In Zwijndrecht wordt ozonisatie toegepast op oe-
verfiltraat dat een droogfiltratie heeft onder-
gaan. Het gehalte aan enige gehalogeneerde stoffen
is zowel voor als na ozonisatie gemeten.

Uit de metingen lijkt er een lichte stijging op te
treden in het THM-gehalte en in het tri- en tetra-

chlooretheengehalte.

Bij het GEB te Dordrecht wordt water voorafgaand
aan de ozonisatie gechloord, gecoaguleerd en ge-
filtreerd. Opvallend 1s de toename van het gehalte
aan enige broom~ en joodhoudende verbindingen.
Deze toename in het gehalte van gebromeerde THM is
00k geconstateerd bij de ozonisatie van grondwater
uit Dordrecht. Hierbij nam het CHBroCl-gehalte toe
van O tot 1,5 & 1,7 pg/l.

Discussie

Uit de resultaten blijkt dat in sommige gevallen
een kleine toename wordt geconstateerd van het ge-
halte aan gehalogeneerde verbindingen. Meestal be-
treft dit een toename van broom(jood)houdende THM.
De oorzaak is wellicht de oxydatie wvan bromide zo-
als bij de chloring is aangetoond (1lit. 5.5, 5.8),
al dient het benadrukt te worden dat een recht-

streekse oxydatie van bromide door ozon niet op-
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treedt. Niet altijd wordt een concentratietoename
na ozonisatie geconstateerd. Bij hier niet behan-
delde ozonisatie-experimenten te Leiduin en
Helvoirt is nameliijk geen toename gevonden.

De vorming van gechloreerde verbindingen bij ozo-
nisatie is nog moeilijker te verklaren. Wellicht
speelt de afbraak van hoogmoleculaire, gechloreer-
de verbindingen tijdens isolatie en analyse hierin
een rol en berust het verschijnsel op een arte-
fact.

Samenvattend kan gesteld worden dat in scmmige ge-
vallen na ozonisatie een toename is geconstateerd
in het gehalte aan gehalogeneerde verbindingen.
Dit betreft de vorming van hoogstens enige pg/1
veelal gebromeerde verbindingen.

De verklaringen voor de vorming van deze verbin-

dingen zijn tamelijk speculatief.

Discussie

In dit hoofdstuk is aandacht besteed aan de vor-
ming van gehalogeneerde stoffen tijdens trans-
port—, breekpunt- en nachloring en tijdens ozoni-
satie. Voor alle processen zijn veel analyses van
het THM-gehalte beschikbaar, andere parameters
(VoCl-, EOCl- en AOCl-gehalte) zijn in veel minde-
re mate bepaald, vooral voor het reine water voor-
afgaand aan de nachloring. Aan deze gegevens, aan-
gevuld met toxiciteitstesten bestaat dringend be-
hoefte.
De in dit hoofdstuk vermelde resultaten zijn als
volgt samen te vatten:
- Uit het modelonderzoek komt een relatie naar vo-
ren tussen de breekpuntkromme en de THM-vorming.
Tot de top in de breekpuntkromme worden nauwe-

lijks THM gevormd, direct onder en boven het
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breekpunt vindt een sterke THM-vorming plaats.
Bij hogere chloordoseringen neemt het THM-gehal-
te nog maar weinig toe. Naarmate de zuivering
voortschrijdt treedt bij steeds lagere chloordo-
seringen een relatief sterke THM-vorming op, zo-
dat te verwachten is dat de nachloring van rein
water samengaat met relatief hoge THM-gehalten.
De THM~vorming is pH afhankelijk; bij lage pH
worden minder THM gevormd.

Uit de gegevens over de transportchloring komt
een sterke invloed van het ammoniumgehalte naar
voren. Bij Cl,/HHg-verhoudingen van 2 4 3 is het
THM-gehalte laag, een Cl,/NHg-verhouding van 20
leidt tot hoge gehalten (tot 100 ug/l). Alle an-
dere onderzochte parameters 1lijken geen duide-
lijke invloed te hebben.

Ook bij de breekpuntchloring is de Cl,/NH4-ver-
houding sterk bepalend voor de neveneffecten.
Bij een Cly/NHg-verhouding van 15 is het THM-ge-—
halte 10 - 20 pg/l; bij een verhouding wvan 36
stijgt het THM~gehalte tot 80 pg/l. Daarnaast
lijkt de pH enige invloed op het THM-gehalte te
hebben.

Bij de nachloring van rein water worden relatief
veel THM gevormd. Het gehalte ligt tussen
0,015 - 0,176 pmol/l. De hoogste gehalten komen
voor bij de nachloring van gezuiverd oppervlak-
tewater, waar meestal meerdere chloringen worden
toegepast.

Er is geen duidelijk kwantitatief verband tussen
het THM~gehalte enerzijds en de chloordosis, het
restchloorgehalte na 20 minuten, de grondstof en
het seizoen anderziijds.

Bij ozonisatie worden incidenteel enige gehalo-
geneerde verbindingen in lage concentraties ge-
vormd. Over de wijze van vorming bestaat geen
duidelijk beeld.
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Samenvattend kan gesteld worden dat de THM-vorming
bij de transportchloring sterk beperkt kan worden
door de Cly/NHyt-verhouding te verlagen. Relatief

hoge THM-gehalten zullen voorkomen bij de breek-
puntchloring en bij de nachloring. Er zijn weinig
VOCl-, EOCl- en AOCl-gegevens voorhanden die be-
trekking hebben op de individuele chloringen. Wel
zijn over de periode 1979-1980 gegevens beschik-
baar voor het reine water (zie hoofdstuk 4). Ter
illustratie is het gemiddelde THM-, EOCl- en AOCI1-
gehalte en de spreiding over het jaar weergegeven

in figuur 5.7.

Hieruit blijkt nogmaals dat de meeste neveneffec-
ten voorkomen bij de oppervlaktewaterverwerkende
bedrijven (bedrijf 8 tot en met 11) die breekpunt-

en nachloring toepassen.

Aanbevelingen

De in dit hoofdstuk beschreven resultaten geven

aanleiding tot de volgende punten van onderzoek:

~ onderzoek naar de mogelijkheden het chloorge-
bruik voor de transportdesinfectie te beperken.
Hierbij doen zich achtereenvolgens de volgende
mogelijkheden voor:

a. toepassing van een transportzuilvering,

b. toepassing van een intermitterende chloring,

¢. een transportdesinfectie met chlooramine of
chloordioxyde,

- onderzoek naar de neveneffecten van de nachlo-
ring door de uitvoering van organohalogeenbepa-
lingen en toxiciteitstesten;

- onderzoek naar de mogelijkheden de nachloring te
beperken, te vervangen door een behandeling met
chloordioxyde of af te schaffen;

- onderzoek naar de vorming van gehalogeneerde

verbindingen bij ozonisatie.
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VERWIJDERING VAN GEHALOGENEERDE VERBINDINGEN

Inleiding

Ondanks het feit dat de ad hoc Werkgroep "Chloor"
tot de conclusie kwam dat THM onder in 1977 ge-
bruikelijke procescondities niet door processen
zoals beluchting, adsorptie en oxydatie te verwij-
deren of om te zetten zijn, is toch veel onderzoek
verricht om de mogelijkheden hiertoe na te gaan.
Dit hoofdstuk beschrijft de verwijdering wvan geha-
logeneerde verbindingen tijdens beluchting, actie-
ve koolfiltratie, adsorptie aan alternatieve ad-
sorptiemiddelen, ozonisatie, infiltratie en hyper-
filtratie.

Bijna het gehele hoofdstuk heeft betrekking op de
verwi jdering of omzetting van THM. Over andere
nevenprodukten die bij de chloring gevormd worden
(individuele produkten of groepen van produkten
weergegeven als het EOCl- of AOCl-gehalte) ziijn
nauwelijks gegevens beschikbaar. Wel zijn inciden-
teel gegevens opgenomen over de verwijdering van
TCE (trichlooretheen) en tetrachlooretheen gezien
het aanverwante karakter van deze verbindingen.

De werking van de onderzochte processen zal nader
worden beschouwd en er zullen aanbevelingen worden

gedaan voor nader onderzoek.

Verwl jdering van gehalogeneerde verbindingen door

beluchting

Inleiding

Beluchting is in de chemische industrie en water-
behandeling een veel gebruikt proces voor de ver-
wijdering van ammoniak, kooldioxyde en waterstof-

sulfide. Het aandachtsveld heeft zich uitgebreid
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tot de verwijdering van specifieke organische mi-
croverontreinigingen uit drinkwater. Tot 1976 is
voornamelijk algemene literatuur verschenen, waar-
bij een voorspelling van het beluchtingsrendement
is gedaan aan de hand van de constante van Henry
(H). billing (1lit. 6.1) wvindt hierbij dat de half-
waardetijd voor beluchting bij H > 1 evenredig is
met de wortel uit het molecuulgewicht en onafhan-
kelijk is wvan H.

Vanaf 1976 is steeds meer literatuur verschenen,
die betrekking heeft op de verwijdering van THM en
andere gehalogeneerde koolwaterstoffen zoals tri-

en tetrachlooretheen.
Verwi jdering van THM

Rook {1lit. 6.2.) beschrijft de verwijdering van
chloroform in een cascadebeluchter met een hoogte
van 4 meter. Hij vindt een verwijdering van 89 2%
bij een lucht/waterverhouding van 11:1 en een re-
ductie van 50 % bij een verhouding van 3,2:1.

Love ea (lit. 6.3) beschrijven experimenten in een
tegenstroombeluchter met een diameter van 37 mm.
Zij wvinden reducties van het chloroformgehalte van
53 % bij een lucht/waterverhouding van 8:1 tot
83 % bij een verhouding van 20:1. Deze gegevens
worden bevestigd door Symons ea (lit. 6.4) die een
chloroformreductie van 80 % vinden bij een lucht/
waterverhouding van 20:1. Zij concluderen tevens
voor acht gehalogeneerde kocolwaterstoffen dat er
een correlatie 1is tussen de oplosbaarheid en de
beluchtingsefficiency. 0ok McCarty ea (lit. 6.5)
vinden reducties van het chloroformgehalte tot
circa 80 3.

Houel ea (lit. 6.6) verwijderen chloroform voor
97,5 %. Hiervoor hebben ze echter een lucht /water-

verhouding van 1750:1 nodig. Singley e.a.
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(1it. 6.7) beschrijven de verwijdering van negen
vluchtige stoffen waaronder CHCl3, CHBrCljy en
CHBr,Cl door beluchting. Zij stellen dat beluch-
ting mogelijk is als de constante van Henry
H > 0,05. Voor de drie genoemde THM vinden zij in
een gepakte tegenstroombeluchter de volgende ren-

dementen (zie tabel 6.1).

Tabel 6.1 - Beluchtingsrendementen voor THM

Component |RBedhoogte |Gem.conc. | verhouding | verw.
pg/1 lucht /water 2
1,3 33 0,7-6,5 44-69
CHCl4 1,8 45 0,7-5,3 61-85
2,8 32 0,8-6,4 56-87
1,3 8 0,7-6,5 42-83
CHBrCly 1,8 11 0,7-5,3 47~91
2,8 9 0,8-6,4 55-98
1,3 3 0,8-5,2 32-79
CHBr,Cl 1,8 3 2,7-5,3 74-88
2,8 2 1,1-6,4 62-96

Trihalomethanen zijn dus door beluchting voor cir-
ca 80 £ te verwijderen met lucht/waterverhoudingen
oplopend tot 20:1. Voor verwijdering van 97,5 3
CHCl3 is een extreem hoge lucht /waterverhouding

nodig.

Verwijdering van trichlooretheen en tetrachloor-

etheen.

Nadat in 1976 verbindingen als tri- en tetra-
chlooretheen in grondwater zijn aangetroffen is
ook de verwiijdering van deze stoffen door beluch-

ting onderzocht. Van der Laan (1lit. 6.8) vindt
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in een plaatbeluchter een TCE-verwijdering van
74-99 % bij lucht/waterverhoudingen van 22:1 -
80:1. Ook Doets (lit. 6.9) vindt zeer hoge verwiij-
deringsrendementen voor TCE. Bij een dubbele be-
luchting in een koeltorenbeluchter vindt hij re-
ducties tot 26 %. Bij een geperforeerde vacuum-—
plaatbeluchter vindt hij zelfs rendementen hoger
dan 99 %. Voor tetrachlooretheen liggen deze ver-
wljderingen zelfs nog iets hoger.

Oock Symons ea (lit. 6.4) vinden zeer hoge verwij-
deringspercentages voor tri- en tetrachlooretheen.
Figuur 6.1 geeft de verwiijdering als functie van
de lucht/waterverhouding (L/W) voor een contact-
tijd van 10 minuten voor de stoffen CpCly, CpHCl3,
CCly en CHCljy.

Restgehalte (%)
100

o
o5

CHCl3 (o) 044 pmal/)

12053 91,40

o
2y B 10 14f 18, 22/
LIW verhouding
Fig. 6.1 ~ De verwiljdering van C»Cly, CpHCl3z, CClg
en CHCl3 als functie van de lucht/wa-

terverhouding L/W.



- 166 -~

Beluchting biedt dus zeer goede mogelijkheden om
verbindingen als CyCly en CpHCl3 uit het water te
verwijderen. Rendementen van 299 % bij niet al te

hoge lucht/waterverhoudingen zijn haalbaar.

Verwi jdering van gehalogeneerde verbindingen door

actieve koolfiltratie

Inleiding

In Nederland waren medio 1983 negen koolfilterin-~
stallaties in gebruik (1lit. 6.10). Drie daarvan
worden gevoed met gechloord water te weten de in-—
stallatie bij de Drinkwaterleiding van Rotterdam
te Kralingen (alleen 's zomers), de installatie
bij de Waterleidingmaatschappij "Noord-West-
Brabant" en de filters bij het Provinciaal Water-
leidingbedrijf van Noord-Holland te Andijk. De
verwl jdering van THM in deze koolfilterinstalla-
ties is uitgebreid onderzocht, over de verwijde-
ring van hoogmoleculaire gehalogeneerde verbindin-
gen is veel minder bekend. Allereerst zal de THM-
verwljdering voor de drie genoemde installaties
behandeld worden. Daarna zal kort worden ingegaan
op de verwljdering van TCE en van hoogmoleculaire
verbindingen, bepaald als de reductie wvan het
AOCl-gehalte.

Verwi jdering van THM

Bij de Drinkwaterleiding van Rotterdam wordt te
Kralingen koolfiltratie toegepast in cylindrische
stalen druktanks met een diameter van 6 m en een
hoogte van 9 m (lit. 6.11). De hoogte van het
koolbed is 4 m. De filters zijn in 1977 in gebruik
genomen, waarbij het water een schijnbare contact-

tijd heeft van 13 min.
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De koolfiltratie wordt toegepast op gezuiverd
Biesboschwater dat achtereenvolgens de volgende
zuiveringsstappen heeft doorlopen: transportchlo-
ring (in 1977 met 5,5 mg/l, later met circa
1 mg/l), vlokvorming, vlokafscheiding, ozonisatie
en dubbellaagsfiltratie.

Tabel 6.2 geeft de THM-doorslag van de bedrijfs-
filters in 1977 voor een aantal looptijden en

doorstroomde bedvolumina.

Tabel 6.2 - THM-doorslag door actieve kool bij de
DWL te Kralingen in 1977

Looptijd | Aantal CHC13 CHBrCls | CHBroCl CHBr3
dagen bed-
volumina | pg/1 pg/1 pg/1 pg/1
18 2000 1,2 1,0 0 0
47 5200 8,9 2,5 G, 3 0
74 8000 24,1 8,4 2,2 0
109 11500 32,6 12,0 3,8 0,1
140 14500 33,2 14,6 4,7 0,4
gem ingangs-— 3545 24+3 11,541 1,8+0,8
concentratie

Na ruim 10 weken (8000 bv) treedt er voor CHCl3,
CHBrCl, en CHBroCl reeds een aanzienlijke doorslag
op. De doorslag is het hoogst voor CHClz (70 %),
gevolgd door CHBrClgy (35 %) en CHBroCl (20 %). De
eerste CHBrj3-doorslag treedt op na bijna 6 weken
(11500 bv).

Vooral CHCl3 en CHBrCls worden slechts matig gead-
sorbeerd. Een gevolg hiervan is het optreden van
elutieverschijnselen wanneer de influentconcentra-
tie daalt. Een voorbeeld hiervan 1s gegeven voor
de adsorptie van chloroform in de winter van
1977/1978. Nadat circa 17000 bv het filter hadden
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gepasseerd werd de transportchloring gestcpt.
Hierna daalde het THM-gehalte in het influent naar
0 pg/1l. Het effluent bleef echter CHClj bevatten
(zie fig. 6.2.)

CHCI3(ug/l)

t 40} /\ influent transportchloring af
201 //O effluent \\io\
10- od \\o
0 0./ - ‘e :"‘“O

0O 2 4 6 81'01'21'4161820222426

—= aantal bv (x1000)

Fig. 6.2 - Het CHCl3-gehalte voor en na koolfil-
tratie bij de DWL te Kralingen {per
1977/1978)

Het CHCl 3-vrije water elueert het zwak gebonden
CHCl 3 uit het koolfilter. Dit verschijnsel komt
ook, zij het in mindere mate, bij de drie gebro-

meerde THM voor.

Bij de N.V. Waterleidingmaatschappij "Noord-West-
Brabant" wordt te Zevenbergen koolfiltratie toe-
gepast in betonnen bakken met een oppervlak van
27,8 m2 (lit. 6.12). De hoogte van het koolbed is
2,12 m. De filters zijn in 1979 in gebruik genomen

waarbij de contacttijd van het water gemiddeld

12053.11.40
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circa 25 min. bedraagt.

De koolfiltratie wordt toegepast op gezuiverd
Biesboschwater dat achtereenvolgens de volgende
zuiveringsstappen heeft doorlopen: transportchlo-
ring met 1 mg/l chloor, vlokvorming, flotatie,
breekpuntchloring en dubbellaagsfiltratie. In 1979
bedroeg het gemiddelde THM-gehalte in het dubbel-
laagsfiltraat 44 pg/l, in 1980 was dit gehalte
circa 25 ug/l.

Het verloop van de cumulatieve THM-gehaltes als
functie van de tijd en het aantal bedvolumina is

weergegeven in fig. 6.3.

THM(ug{)
[ 70,

60-

501

40

301 _» CHBry
20- ==\ —=CHBr,C
10{ . — —\ —+ CHBrCly
N Y —=CHCly

63 16 26 36 47 75 88 102 115 128 140 151 162 170 178
— aantal bv (x1000)

Fig., 6.3 - Het cumulatieve THM-gehalte als functie
van de tijd en het aantal bedvolumina
in het koolfiltraat van de WNWB te
Zevenbergen (per 1980).

Uit figuur 6.3 blijkt dat gedurende 6 weken
{2100 bv) geen doorslag coptreedt. Daarna treedt

12053,13.40
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eerst doorslag van CHCl3 op, na 16 weken (4700 bv)
gevolgd dooxr CHBrClpy en CHBr5Cl. De doorslag van
CHiBr3z is de gehele periode zeer beperkt (<1 pg/l).
Ook hier treedt na langere looptijden (40 weken,
14000 bv) elutie op van voornamelijk CHCl3 en
CHBrCl,. Deze elutie wordt veroorzaakt door de re-
ductie van de dosis voor de breekpuntchloring, die
heeft geleid tot een reductie van het THM-gehalte
in het influent van 44 naar 25 ug/l.

Bij het Provinciaal Waterleidingbedrijf wvan Noord-
Holland wordt te Andijk koolfiltratie toegepast in
betonnen bakken met een opperviak van 27 m2. De
laagdikte van de kool is 3 m. De filters zijn in
twee groepen van twaalf in serie opgesteld en heb-
ben een contacttijd met het water van 20 a 30 min-
uten. Het debiet over de filters is constant en
gelijk aan 3000 m3/h. Bij een produktie van
2250 m3/h wordt 750 m3/h koolfiltraat gerecircu-
leerd.

De koolfilters worden eerst vijf & zes maanden als
tweede trapsfilter geplaatst. Hierna worden ze als
eerste trap gebruikt, terwijl een vers/geregene-
reerd filter als tweede trapsfilter daarachter
wordt geschakeld.

De koolfiltratie wordt toegepast op gezuiverd
IJsselmeerwater dat achtereenvolgens de volgende
zuiveringsstappen heeft doorlopen:
breekpuntchloring, vlokvorming, vlokverwijdering
en filtratie.

De bedrijfsgegevens over het Jjaar 1980 zijn weer-
gegeven in fig. 6.4. Achtereenvolgens zijn voor
CHCl3, CHBrClp, CHBrsCl en CHBr3z de gehalten ge-
geven in het snelfiltraat, de aanvoer van het
eerste trapskoolfilter, de aanvoer van het tweede

trapskoolfilter en het effluent.
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CHClg
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CHBI’C|2
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— snelfiltraat
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CHBr, Cl
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CHBr4 101 o
(pg/l) :
5—‘ _———\/,\\/\/\// a
BN e el ==

0 ""r"":l— x..—--—-—-—-—-— T e i e s et o

J F M A M J J A S O N D ?

gemiddeld

6.4 - Het CHCl3, CHBrClgp, CHBr3Cl en CHBr 3-gehalte als functie van
de tijd in snelfiltraat, aanvoer le en 2e trap en effluent
van de koolfilters bij de PWN te Andijk (per 1980).

Fig.
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Uit fig. 6.4 blijkt er bij de eerste trapskoolfil-
ters over de gehele proefperiode elutie optreedt
van CHCl3 en CHBrCly, wel treedt er nog een aan-
zienlijke reductie op in het CHBr,Cl- en CHBr3-ge-
halte. In de tweede trapsfilters treedt over de
gehele periode THM-verwiljdering op. Gemiddeld be-
draagt de THM-verwijdering na de tweetrapskoolfil-
tratie 70 % (op gewichtsbasis) gemeten over het
jaar 1980. Hierbij werd gemiddeld het CHClz~-gehal-
te teruggebracht van 26,5 naar 15 ug/1, CHBxClq
van 28,5 naar 7 ug/1, CHBrCl van 23 ug/l naar

1 pg/l en tenslotte CHBry van 4 naar 0 ug/l.

Trihalomethanen zijn dus slechts in beperkte mate
door koolfiltratie te verwijderen. Reeds ha rela-
tief korte looptijden van de filters treedt door-
slag op van CHClj en CHBrCly. CHBrCl en CHBr3
worden beduidend beter geadsorbeerd.

Daarnaast treedt voor CHClj en CHBrClsp elutie op.
Dit gebeurt in perioden dat er geen transportchlo-
ring wordt toegepast (zodat het influentgehalte
0 pg/l is) of doordat door verlaging van de
chloordosis (bijvoorbeeld voor de breekpuntchlo-
ring) het influentgehalte in de tijd is gedaald.
Ook kan elutie optreden in de eerste trap van een
tweetrapskoolfiltratie. Koolfiltratie is dus een
minder geschikte zuiveringstechniek om alle THM
gedurende langere perioden volledig te verwijde-
ren. Uiteraard zijn er wel goede toepassingsmoge-
lijkheden wanneer genoegen wordt genomen met een
gedeeltelijke verwijdering en er wordt gestuurd op
een criterium van enige tientallen pg/1. In dat
geval zullen de looptijden toenemen naarmate de
THM meer broomhoudend zijn. Wel dient benadrukt te
worden dat bij nachloring na koolfiltratie reeds

bij korte filterlooptijden een sterke THM-vorming
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treedt, waarbij voornamelijk gebromeerde THM wor-
den gevormd. Deze THM-vorming bij nachloring wordt

behandeld in paragraaf 5.5.2.
Verwijdering van TCE

Bij het Waterleidingbedrijf Midden-Nederland wordt
te Zeist koolfiltratie toegepast in cylindrische
stalen druktanks met een diameter van 3,2 m en een
hbogte van 4 m (lit. 6.8, 6.11). De hoogte van het
koolbed is 1,5 m. De filters zijn in 1978 in ge-
bruik genomen, waarbij het water een schijnbare
contacttijd heeft van twee keer 6 min. {pseudo
moving bed principe).

De koolfiltratie wordt toegepast op gezuiverd
grondwater dat achtereenvolgens de volgende zuive-
ringsstappen heeft doorlopen: intensieve beluch-
ting, ontijzering/ontmanganing en na-ontzuring.

De toepassing van koolfiltratie is voorafgegaan
door een onderzoek op proefinstallatieschaal met
een contacttijd van 8 minuten. Hierbij is het bed
in een gefixeerde vorm gespoeld. De resultaten van

dit onderzoek zijn weergegeven in figuur 6.5.

Uit figuur 6.5 blijkt dat bij het destijds voorge-
stelde bedrijfscriterium voor doorslag van 6 pg/l
een looptijd werd bereikt van circa 4 maanden
(20.000 bv). De evenwichtsbelading van de kool be-
droeg 50 g TCE/kg kool bij een influentconcentra-
tie van 550 pg/l aan TCE.

Gemeentewaterleidingen Amsterdam past te Hilversum
koolfiltratie toe in cylindrische tanks met een
diameter van 3,0 m en een hoogte van 4,0 m. De
hoogte van het koolbed is 2,5 m. De contacttijd is

17 minuten.
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Fig. 6.5 - Doorbraakkrommen van TCE voor koolfil-

tratie bij de WMN te Zeist

Bij proefinstallatie—ohderzoek met een influent-
concentratie aan TCE van 30 pg/l bedroeg de loop-
tijd 216 dagen (17500 bv) wanneer als norm voor de
maximale doorslag 1 ug/l wordt aangehouden. Bij de
huidige procesvoering met een influentgehalte aan
TCE van 1,6-8,9 ug/l is de gemiddelde looptijd
twaalf maanden, eveneens met een criterium van
1 pg/i.

TCE is dus goed door actieve koolfiltratie te ver-
wijderen. Bij influentgehalten aan TCE van
550 ug/l zidjn looptijden van 3 & 4 maanden moge-
1lijk. Bij een influentgehalte van 10-30 pg/1 kun-
nen de looptijden oplopen tot boven de twaalf
maanden wanneer een norm voor de maximale doorslag

van 1 pg/l1 wordt aangehouden.
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Actieve kool is dus zeer geschikt voor de verwij-
dering van TCE. Wel dient opgemerkt te worden dat
de WMN een teruggang in adsorptiecapaciteit con-

stateert bij regeneratie van de kool.

Verwi jdering van hoogmoleculaire gehalogeneerde

verbindingen

De laatste tijd wordt steeds meer aandacht ge-
schonken aan de aanwezigheid van hoogmoleculaire
organohalogenen in het water. Deze groepen van or-—
ganische stoffen worden veelal gekarakteriseerd
door somparameters zoals het extraheerbaar en ad-
sorbeerbaar organische chloorgehalte {(EOCl resp.
AOCl).

EQCI (ug 1) A AOCI (ugt) B
T 16 [ ] [ 80- 1
. = [DLF
o= AKF
1.4 [ ] —n 70+
/
n
1,2 4 /I 60- -\
104 = l/ 50 —nu [
08+ u=DLF 40-
o = AKF
0,6 - 30 B—u—s ] B —n
044 20
N
024 a D/ o 10 ] n
< /N
/ B0 o0 u]
0-+ea—8T8—8—r8—8T& T T T 04-8—a-—a re8—a- T m T
0 4 8 12 16 20 24 0 4 8 12 18 20 24

— looptijd (weken) — |ooptijd {weken)

Fig. 6.6 — Het verloop van het EOCl (A) en AOCL
(B) gehalte voor en na koolfiltratie
bij het WNWB te Zevenbergen (periode
'80/'81)

12063.03.640
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Ter illustratie is hier voor de koolfilterinstal-
latie bij het WNWB te Zevenbergen het EOCl- en
AOCl~-gehalte gegeven als functie van de looptijd
van het koolfilter (lit. 6.13). Zie voor de con-

dities paragraaf 6.3.2.

Uit fig. 6.6 blijkt dat zowel het EOCLl- als het
AQOCl-gehalte gedurende relatief lange looptijden
van de filters volledig worden verwijderd. De
eerste doorslag van het EOCl-gehalte treedt op ha
12 weken (3300 bv). De eerste doorslag van het
AQCl-gehalte treedt op na 18 weken (4600 Dbv).

Uit de gepresenteerde resultaten kan worden
afgeleid dat door actieve koolfiltratie het EOCIL1-
en AOCl-gehalte sterk gereduceerd worden. Het zi]
echter benadrukt dat er tot op heden slechts een
beperkt aantal gegevens beschikbaar is, zodat de
conclusies met grote voorzichtigheid gehanteerd
dienen te worden.

Tevens dient opgemerkt te worden dat bij een op de
koolfiltratie volgende chloring zowel het EOCl-
als het AOCl-gehalte reeds bij korte filterloop-
tijden (4 weken, 1200 bv) sterk stijgt.

Verwi jdering van gehalogeneerde verbindingen door

alternatieve adsorptiemiddelen

Inleiding

In 1976 is een aantal adsorptiemiddelen geintrodu-
ceerd, die gua samenstelling het midden houden
tussen actieve kool en polymere adsorptiemiddelen
{lit. 6.14). Een van deze middelen, Ambersorb
XE-340, wordt aanbevolen voor de verwijdering van
chloroform, pesticiden, chloorethylether en tetra-

chloorkoolstof. De regeneratie kan plaatsvinden
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door een behandeling met stoom, na 5 regeneraties
moet een behandeling met methanol plaatsvinden.

Meerdere Amerikaanse onderzoekers maken gebruik
van Ambersorb XE-340 voor de verwijdering van THM
en andere gehalogeneerde koolwaterstoffen uit wa-

ter.

Verwijdering van THM

Symons ea (lit. 6.4) beschrijven de verwijdering
van CHCl 3 en CHBrClp uit water door adsorptie aan
XE-340. De resultaten zijn samengevat in tabel

6. 3.

Tabel 6.3 - Verwijdering van CHCl3 en CHBrcCl, door

XE-340.
Stof Conc. Contact~ | Aantal | Iooptiid TOC
tijd b.v. | tot 10 %
doorslag
(pg/1) (min) (dagen) {mg/1)
55 0, 2 5342 23 (&)
CHCL 3 40 10,0 11088 77 1-2
65 5/ 0 6048 21 1-2
28 6, 2 11615 50 3]
CHErCl 5 14 10, O 14688 102 1-2
B 26-39 50 | 12097 42 1-2

Er treedt dus een goede verwiijdering van beide THM
op, die sterk afhankelijk is van contacttijd en
TOC-gehalte. Bij verlaging van het influentgehalte
treedt desorptie op. Redeneratie met stoom her-
stelt het vermogen om CHCl3 te adsorberen, zij het

dat de looptiijden wel korter worden.
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Qok Snoeyink (1lit. 6.15), O'Connor ea (lit. 6.16)
en Oulmans (lit. 6.17) hebben in een reeks van
vijftien adsorptiemiddelen de toepassing van
XBE-340 voor de verwijdering van THM onderzocht.
Gebaseerd op de ladingsgewijze experimenten van
Snoeyink en de experimenten op proefinstallaties-
chaal van O'Connor concludeert Oulmans dat
XE~-340 THM het best adsorbeert. O'Connor heeft
geconstateerd dat na regeneratie met stoom de ca-
paciteit van XE-340 afnam. De resultaten worden
echter versluierd door het feit dat na de regene-
ratie met een kortere contacttijd is gewerkt.

THM ziJjn dus door gebruik van XE-340 gedurende
lange filterlooptijden voor meer dan 90 % te ver-
wijderen. Varigdrende influentconcentraties kunnen
echter elutie vercorzaken. De regeneratie met

stoom 1s nog een punt van nader onderzoek.

Verwil jdering van TCE en andere gehalogeneérde

koolwaterstoffen

Symons ea (lit. 6.4) hebben naast de verwiljdering
van THM ook de adsorptie van acht andere gehaloge-
neerde verbindingen onderzocht. De belangrijkste
gegevens van dit onderzoek zijn vermeld in
tabel 6.4.

Tabel 6.4 - Verwijdering van TCE, C,Cly, CCly=CH,y
en CCl3-CHj door XE-340, TOC <1 mg/l

Stof Conc Contact~ looptijd

tijd tot 10 %

doorslag

(pg/1) (min) {dagen)
TCH 120-276 9 >126
CoCly 60~205 5 >146
CCly=CHy 41-74 5 >146
CC13-CH3 172-286 5 >146
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Bij lage TOC-gehalten treedt dus gedurende zeer
lange filterlooptijden een uitstekende verwijde-
ring op. Bij hogere TOC-gehalten neemt de werking
echter enigszins af. Ook in dit geval treedt bij
variérende influentconcentraties elutie op.

XE-340 1ijkt dus een zeer geschikt adsorptiemiddel
voor de verwijdering van TCE uit grondwater met

een laag TOC-gehalte.

De toepassing van andere adsorptiemiddelen

De laatste Jaren ziin verschillende poreuze poly-
meren geintroduceerd, waarvoor een goede verwijde-
ring van gehalogeneerde verbindingen geclaimd
wordt. Enige voorbeelden zijn Syn 46 en Syn 72,
Polysorb en ILyposorb. Over de efficiéntie van deze
middelen zijn echter nog geen nadere gegevens
voorhanden.

Daarnaast zijn enige experimenten uitgevoerd met
Compalox (aluminiumoxyde). Ook van dit middel 1is
echter voor de verwijdering van gehalogeneerde
verbindingen geen directe toepassing te verwach-

ten.

Verwijdering van gehalogeneerde verbindingen door

oxydatie

Aan de verwijdering van gehalogeneerde verbindin-
gen door oxydatie is weinig aandacht besteed omdat
de te verwachten omzetting veelal gering is.
Symons (lit. 6.18) en Symons en Stevens (lit.
6.19) beschrijven de invlioed van ozon en chloor-
dioxyde op het THM~gehalte. Zij constateren dat
deze oxydatiemiddelen het gehalte aan THM niet be-
invloeden.

Iove ea (lit. 6.3) constateren zelfs een verhoging

van het THM-gehalte als de ozonisatie wordt voor-



- 180 -

afgegaan door een chloring. Dit verschijnsel is
reeds behandeld in paragraaf 5.6.

Kruithof en Van Paassen (lit. 6.20) hebben gecon-
stateerd dat behandeling van water met chloorami-
ne niet leidt tot een verandering van het THM-ge-
halte.

Door de toepassing van oxydatiemiddelen zocals
chloordioxyde en chlooramine is dus geen verande-—
ring van het THM-gehalte te verwachten. Hoogstens
treedt bij het werken met onzuivere (met chloor
verontreinigde) middelen een kleine stijging op.
Ook door ozonisatie is, behalve door een beluch-
tingseffect, geen reductie van het THM-gehalte
te verwachten. Wel kan in sommige gevallen een

stijging van het THM-gehalte worden verwacht.

Verlaging van het gehalte aan gehalocgeneerde ver-—

bindingen tijdens infiltratie

Inleiding

Over de verlaging van het gehalte aan gehaloge-
neerde verbindingen tijdens infiltratie zijn
slechts weinig gegevens voorhanden. Enige infor-
matie is beschikbaar van Gemeentewaterleidingen
Amnsterdam, de Duinwaterleiding van 's-Gravenhage
en het Provinciaal Waterleidingbedrijf van Noord-
Holland. Alle drie bedrijven geven informatie over
de afname van het THM- en EOCl-gehalte. Gemeente-
waterleidingen en de DWL Den Haag geven tevens
enige gegevens betreffende de AOCl- en AOBr-afna-
me. Bij de verwijdering wordt geen onderscheid
gemaakt tussen de verwijdering door beluchting in
de infiltratiekanalen en de afname door de infil-
tratie. Vooral voor de verwijdering van THM kan
beluchting een zeer belangrijke rol spelen. Re-

ducties van 290 % behoren tot de mogelijkheden.
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Gedrag van TiHM

Uit bij Gemeentewaterleidingen verricht onderzoek
blijkt dat er bij infiltratie een sterke afname
van het THM-gehalte optreedt. Hierbij blijkt dat
de meer gebromeerde THM beter verwijderd worden
dan CHCljy.

Ma een gemiddelde verblijftijd in de bodem van
zestig dagen bleken in het water slechts sporen
CHCl3 aanwezig (<1 pg/1): de overige THM werden
niet aangetoond.

Ook bij de Duinwaterleiding van 's-Gravenhage
treedt een aanzienlijke reductie van het THM-ge-
halte op. Na beluchting en infiltratie is het THM-
gehalte echter niet altijd tot onder de detectie-
grens teruggebracht. Soms komen na infiltratie
THM-gehalten van circa 5 pg/l voor. Hierbij worden
alleen CHClz en CHBrCljy aangetoond, sterker ge-
bromeerde THM zijn niet aanwezig.

De concentratie-verandering van THM door infiltra-
tie is ook bepaald door het PWN., Fig. 6.7 geeft
het verloop van de CHCljz-concentratie na een ver-

blijftijd van een week in het infiltratiegebied.

CHClg{pgf)
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25 O0———0 na 1week infiltratie
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0~-05%—~u0” s
0 :
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—= tijd(weken)
Fig. 6.7 - Verwijdering van CHClj3 door infiltratie
bij het PWN (gecorrigeerd voor de ver-
blijftijd)
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Ook hier treedt een aanzienlijke CHClz-reductie op
waarbij weer geen onderscheid tussen beluchting en
infiltratie gemaakt kan worden. Er treedt na 8 we-
ken verblijftijd altijd enige doorslag op, waarbij
de doorslagcurve het patroon van de invoercurve
volgt, rekening houdend met de verblijftijd van 8
weken. De verwijdering van CHBrCly volgt min of

meer hetzelfde verloop. De verwijdering van CHBr,Cl

is gegeven in figuur 6.8.

CHBr 2 Cl (wa /)
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0 10 20 50

—  tijd (weken)

Fig. 6.8 - Verwijdering van CHBroCl door infiltra-
tie bij het PWN (gecorrigeerd voor de
verblijftijd)

Het blijkt dat tussen een en acht weken verblijf-

tijd en voor CHCl3 een desorptie optreedt van 100-

200% terwijl er voor CHBrCl nog een verwijdering

O

van circa 60 % optreedt. Voor CHBrCly bedraagt de

Q

verwijdering nog circa 25 %. Ook hier zijn dus
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aanwijzingen voor een grotere concentratieverla-
ging van meer broomhoudende THM. In het onttrokken
water kKunnen geen THM meer worden aangetoond.

THM worden dus voor een belangrijk deel door in-
filtratie verwijderd. flierbij heeft de beluchting
die aan de infiltratie voorafgaat een belangrijk
aandeel. De verwijdering wordt beter naarmate de
THM meer broomhoudend zijn. In twee gevallen bevat
het water na infiltratie geen THM, in een geval
treedt incidenteel 10-25 % doorslag op van de meer

gechloreerde THM.

Verlaging van het EOCl-, AOCl- en AOBr-gehalte

Bij Gemeentewaterleldingen blijkt een aanzienliike

reductie van het EOCl-gehalte op te treden. Reeds

o¢

na 50 cm bodempassage blijkt de verlaging al 75
te zijn; na de volledige infiltratie is de afname
100 %. '

Deze goede verwijdering hangt ongetwijfeld samen
met het lipofiele karakter van de in deze groep
voorkomende verbindingen.

Ook bij de Duinwaterleiding treedt een verlaging
van het EOCl-gehalte op (zie fig. 6.9).

Het restgehalte is hier echter aanzienlijk en be-
draagt circa 45 $ van de influentwaarde.

Bij het PWN treedt een aanzienlijke afname van het
EOCl-gehalte op. De reductie is groter dan in
Den flaag en bedraagt gemiddeld circa 80 %.

Evenals het THM gehalte wordt dus ook het EOCl-ge-—
halte door infiltratie duidelijk teruggebracht.
Opvallend is de relatief kleine reductie bij de
DWL Den Haag (55 %) ten opzichte van de 80 % bij
het PWN en de 100 % bij GW.

Tenslotte is door GW de afname wvan het AQOCl- en
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Fig. 6.9 - Het EOCl-gehalte voor en na infiltratie
bij de DWL Den Haay (gecorrigeerd voor
de verblijftijd)

AQOBr- gehalte bij infiltratie gemeten. Zie voor de
resultaten fig. 6.10.

Uit de figuur blijkt dat de reductie van het A0Cl-
gehalte tot zeven weken verblijftijd circa 35 %
bedraagt; voor het AOBr-gehalte is dit 60 %. Tot
een verblijftijd van circa drie weken is er geen
verschil tussen aerobe en anaerobe omstandighe-
den.

Voor de infiltratie te Den Haag zijn ook enkele
gegevens over het gedrag van AOClL en AOBr tijdens
infiltratie bekend. Hierult blijkt dat de gemid-
delde reductie van AOCl na circa zeven weken ver-
blijftijd nihil is (drie waarnemingen in 1981).
Voor AOBr werd een reductie van 60 % gevonden {een
waarneming in 1981).

Ook voor de AOCl en AOBr lijkt er dus een sterkere
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Fig. 6.10 - Het gedrag van het AOCL{M )- en

AOBr (0 )-gehalte bij infiltratie in de
duinen (GW, 1lit. 6.23)

afname van het gehalte aan broowhoudende produkten
op te treden. Het aantal beschikbare metingen is

echter zeer beperkt.

Verwil jdering gehalogeneerde produkten door hYper—

filtratie

Inleiding

Hyperfiltratie is in staat organische stofparame-
ters zoals het permanganaatgetal en het TOC-gehal-
te terug te brengen tot een niveau dat gelijk of
lager is dan de detectiegrens. Hieruit kan echter
nog niet worden afgeleid dat ook alle verbindingen

volledig worden verwiijderd. In deze paragraaf zal
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worden ingegaan op de verwijdering van THM en an-
dere laagmoleculaire verbindingen en op de reduc-

tie van het AOCl-gehalte.

Verwi jdering van THM en andere gehalogeneerde ver-—

bindingen

Schippers e.a. (lit. 6.21) hebben Rijnwater ge-
chloord met 5 mg/l chloor. Direct na de chloring
15 het water onderworpen aan hyperfiltratie met
cellulose-acetaatmembranen. Na vierentwintig uur
is in de voeding en het hyperfiltraat de overmaat
chloor weggenomen met behulp van Nas5903. In het
water zijn de concentraties van de gehalogeneerde
verbindingen bepaald.

De THM-concentratie wordt verlaagd, maar dit is
voornameli jk veroocrzaakt door de verwi jdering van
hoogmoleculaire precursors voor THM en niet door
verwi jdering van THM zelf.

De verwijdering van THM wordt geillustreerd aan de
hand van tabel 6.6, Hierin is de verwijdering wvan
THM gegeven voor hyperfiltratie met cellulose-~ace-

taat en met polyamide membranen (lit. 6.22).

Tabel 6.6 - Verwijdering van THM door hyperfiltra-

tie
Cellulcseacetaat Polyamide

Concentratie {pg/1) Concentratie (ug/1)
Verhinding | Voeding Produkt Voeding Produkt
CCly 0,1 < 0,1 0,3 < 0,1
CHC13 24 24 23 4
CHBrCl, 37 36 34 6
CHBroCl 23 23 22 3
CHBr3 3,7 3,7 3 0,5
TTHM 87,8 . 86,7 82,3 ) 13,5
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Door hyperfiltratie met celluloseacetaatmembranen
treedt dus geen enkele verwijdering op, de verwij-
dering met polyamidemembranen is duidelijk beter

(groter dan 80 %).

Verlaging van het AOCl-gehalte

Tenslotte is enige malen de reductie van het AOCl-
gehalte bepaald zowel voor celluloseacetaat als
voor polyamidemembranen. llet blijkt dat door beide
membraantypen het AOCl-gehalte van 70 pg/l wordt
teruggebracht tot het niveau van de detectiegrens
(<10 pg/l).

Hyperfiltratie is dus wel geschikt voor de verwij-
dering van hoogmoleculaire gehalogeneerde verbin-

dingen.

Discussie

In dit hoofdstuk is aandacht bhesteed aan de verwij-
dering van gehalogeneerde verbindingen tijdens Dbe-
luchting, actieve koolfiltratie, adsorptie aan al-
ternatieve adsorptiemiddelen, oxydatie, infiltratie
en hyperfiltratie. In algemene zin valt op te mer-
ken dat voor alle zuiveringsstappen veel gegevens
beschikbaar zijn over de verwijdering van THM. Voor
bepaalde technieken is ook de verwijdering van TCE
uitgebreid onderzocht. Veel minder informatie 1is
beschikbaar over de verwijdering van hoogmoleculai-
re verbindingen. Gezien de recent naar voren deko-
men eigenschappen van deze verbindingen verdient
deze materie sterk de aandacht.
Over de individuele processen valt het volgende op
te merken:
- Beluchting

Met beluchting zijn THM voor circa 80 % te ver-

wijderen met lucht/waterverhoudingen van 20:1.
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TCE is vrij eenvoudig voor 99 % te verwijderen.
Adsorptie aan actieve kool

Koolfiltratie geeft een matige verwijdering van
THM. Al snel slaat CHCl3 door gevolgd door de
andere THM. De adsorptie is beter naarmate de
THM meer broomhoudend zijn. Door reductie van
het THM~gehalte in het influent, bijvoorbeeld
door stopzetting van de transportchloring of
door reductie van de chloordosis bij breekpunt-
chloring, kan elutie van THM optreden. Dit is
vooral het geval voor de meer chloorhoudende
THM: CHCl3 en CHBrCl,.

Met koolfiltratie is dus niet gedurende lange
filterlooptijden een sterke THM-reductie te ef-
fectueren., WNiettemin is koolfiltratie goed
bruikbaar wannheer er gestuurd wordt op een be-
paald criterium (bijvoorbeeld van 70 ng/l, zoals
het geval is bij de PWN te Andijk).

TCE wordt door koolfiltratie goed verwijderd.
Gedurende lange filterlooptijden (bijvoorbeeld
een Jjaar) is het mogelijk het effluentgehalte
lager dan 1 pg/l te houden.

Over de reductie van het EOCl- en AOCl-gehalte
is relatief weinig bekend. Incidentele metingen
wijzer erop dat de verwijdering beter is dan de
THM~verwi jdering.

Adsorptie aan alternatieve adsorptiemiddelen

Van de alternatieve adsorptiemiddelen is vooral
aandacht besteed aan het koclstofhoudende ad-
sorptiemiddel op polymeerbasis XE-340. Zowel
CHCl3 als TCE blijken zeer goed verwijderd te
worden vooral bij een verder laag TOC-~gehalte.
Het zij echter vermeld dat de produktiekosten
circa 10 x zo hoog liggen als voor actieve kool
en dat het onwaarschijnlijk is dat de fabrikant
het midddel in de naaste toekomst op de markt

zal brengen.
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- Oxydatie
Over de verwilijdering van THM door gebruik van
ozon, chloordioxyde en chlooramine is weinig
bekend. De beschikbare resultaten duiden erop
dat er nauwelijks een verwi jderende werking te
verwachten is.
- Infiltratie
Infiltratie geeft een sterke afname van het
THIM-, EOCl- en AOCl-gehalte. Bij doocrslag slaan
in eerste instantie de vluchtige chloorhoudende
verbindingen door. Er zijn tot op heden echter
slechts weinig gegevens voorhanden, waarbij het
tevens niet duidelijk is wat de bijdrage aan de
verwijdering is van de aan de infiltratie voor=-
afgaande beluchting.
- Hyperfiltratie
Door hyperfiltratie met cellulose—acetaatmembra-
nen worden THM niet verwijderd, het gebruik wvan
polyamidemembranen geeft veel betere resultaten.
Het AOCl-gehalte wordt zeer sterk gereduceerd.
Samenvattend kan gesteld worden dat het THM-gehal-
te sterk afneemt tijdens infiltratie terwijl toe-
passing van koolfiltratie een zekere verwi jdering
geeft. Wellicht bieden alternatieve adsorptiemid-
delen meer mogelijkheden eventueel in combinatie
met een voorafgaande beluchting.
TCE is zeer goed door beluchting en kocolfiltratie
te verwijderen. Ook gebruik van alternatieve ad-
sorptiemiddelen kan interessante mogelijkheden
bieden.
Over de reductie van het AOCl-gehalte is weinig
bekend. Hyperfiltratie geeft goede resultaten
terwijl ook infiltratie en actieve koolfiltratie
goede toepassingsmogelijkheden 1lijken te hebben.
Verder dient de aandacht gevestigd te worden op
het effect van een eventuele nachloring. Hierbij

kunnen altijd weer relatief hoge gehalten aan dge-
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halogeneerde produkten worden gevormd.

Aanbevelingen

De in dit hoofdstuk beschreven resultaten gegeven

aanleiding tot de volgende punten van onderzoek:

- Onderzoek naar de verwl jdering van hoogmolecu-
laire gehalogeneerde verbindingen bijvocorbeeld
door adsorptietechnieken en door infiltratie.

- Toepassing van alternatieve adsorptiemiddelen
zoals XE-340 voor de verwijdering van TCE. Hier-
bij verdienen vooral de regeneratie-aspecten de
aandacht.

- In algemene zin is meer informatie gewenst over
de infiltratie, =zoals bijvoorbeeld de invloed
van de beluchting voorafgaand aan de infiltratie
en de aard van de in het bodempakket verlopende
processen.

- Verder verdienen combinaties van processen de
aandacht bijvoorbeeld de combinatie beluchting-
koolfiltratie voor de verwijdering wvan THM of
TCE.

- Onderzoek naar de invloed van de nachloring vol-
gend op een verwijdering van gehalogeneerde ver-—

bindingen.
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VERWILIJDERING EN OMZETTING VAN THM-PRECURSORS

Inleiding

Een van de aanbevelingen van de ad hoc Werkgroep
"Chloor" met een zeer hoge prioriteit was de ver-
wijdering van precursors voor THM door middel van
bijvoorbeeld coagulatie, ozonisatie, anionenwisse-
ling, actieve koolfiltratie en membraanfiltratie,
voordat deze met chloor in aanraking komen. Aan
deze verwijderingsmogelijkheden is vanaf 1978 wveel
aandacht besteed.

Dit hoofdstuk beschrijft achtereenvolgens de pre-
cursorverwi jdering door beluchting, coagulatie,
koolfiltratie, ionenwisseling en adsorptie aan al-
ternatieve middelen. Daarna wordt ingegaan op de
omzetting van precursors door ozonisatie, het ge-
drag van precursors bij infiltratie en precursor-
verwl jdering door hyperfiltratie.

Bij de beschrijving van de verwijdering en omzet-—
ting van precursors doet zich het probleem voor op
welke wijze het precursorgehalte vastgelegd dient
te worden. Algemeen wordt aangenomen dat precur-
sors natuurlijke stoffen zijn zoals bijvoorbeeld
hunusstoffen. Van oudsher wordt het gehalte aan
deze stoffen vastgesteld door bepaling van parame-
ters zoals het TOC-gehalte, het KMnOy-getal, de
UV-extinctie of de kleur. Het is echter niet =zeker
dat deze organische stofgehalten parallel lopen
aan het precursorgehalte. Voor verwijderingspro-
cessen zal dit vaak het geval zijn, voor omzet-
tingsprocessen echter niet.

Om deze reden is een specifieke test ontwikkeld om
het precursorgehalte te bepalen, de bepaling van
de zgn. THMFP ("TriHaloMethane Formation Poten-
tial"). In de loop der tijd is deze test echter

niet eenduidig uitgevoerd. Er zijn grote verschil-
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len opgetreden in temperatuur, pH, reactietijd en
chloordosis. Noodgedwongen zullen de resultaten
van alle toegepaste THMFP-bepalingen worden opge-
nomen, terwijl waar nodig ook organische stofpara-
meters zullen worden vermeld.

In de loop van het onderzoek kwam naar voren dat
veelal het precursorgehalte en dus de THMFP-pre-
cursor niet bepalend was voor het THM-gehalte dat
bij de consument werd afgeleverd. Dit heeft geleid
tot de ontwikkeling van de bepaling van THMFP-con-
sument, een bepaling die uitgaat van pH, reactie-
tijd en chloordosis zoals deze in de praktiijk ge-
hanteerd worden. Ook op deze THMFP-consument zal
in dit hoofdstuk worden ingegaan.

Aan het eind van het hoofdstuk zullen de onder-
zochte processen nader worden beschouwd en gzullen

aanbevelingen worden gedaan voor nader onderzoek.

Precursorverwijdering door beluchting

In de periode dat ervan uit werd gegaan dat naast
humusstoffen ook bepaalde vliuchtige stoffen (bij-
voorbeeld aceton) een bijdrage aan de THMFP-pre-
cursor konden leveren, is enige malen onderzocht
of door beluchting het precursorgehalte te verla-
gen was. Zowel Symons e.a. (lit. 7.1) als Singley
e.a. (lit. 7.2) vonden echter geen significante
verwijderingen bij lucht/waterverhoudingen oplo-
pend tot 50:1.

Hieruit blijkt dat vluchtige stoffen dus geen be-
langriijke bijdrage leveren aan de THMFP-precursor
en dat precursors niet door beluchting te verwi]j-

deren zijn.
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Verwi jdering van precursors door coagulatie

Het coagulatie-~proces wordt in vrijwel elk zuive-
ringssysteem voor oppervlaktewater ten behoeve van
de drinkwatervoorziening toegepast. Naast de ver-—
wijdering van troebelheid als hoofddoelstelling is
de algemeen geldende ervaring dat tevens verwijde—
ring van organische stoffen optreedt. Deze verwij-
dering is veelal vastgesteld aan de hand van een
reductie van het TOC-gehalte, het KMnO4-getal, de

UV-extinctie of de kleur. De mate van verwijdering
hangt sterk af van de vlokmiddeldosis en van de
pH, terwijl tevens de aard van de organische stof-
fen in het te behandelen water van essentieel be-
lang is. De verwijderingspercentages, bepaald als
reductie van het TOC-gehalte, liggen vaak op het
niveau van enige tientallen procenten. Het is ech-
ter de vraag of deze organische stofverwijdering
ook geldt voor de precursorverwijdering, uitge-

drukt als de THMFP-precursor.

Love e.a. (lit. 7.3) vinden een gedeeltelijke pre-
cursorverwl jdering door coagulatie. Hierbij bli jkt
ijzer(III)chloride een beter resultaat te geven
dan aluminiumsulfaat. De door hen waargenomen ver-
gschuiving naar meer gebromeerde THM wordt veroor-
zaakt door de reactie-omstandigheden bij de THMFP~-
bepaling. Deze resultaten zijn opgenomen in het
eindrapport van de ad hoc Werkgroep "Chloor" (lit.
7.4)., Bindsdien heeft onderzoek bij het KIWA en de
bedrijven wat meer informatie opgeleverd, waarvan
de interpretatie echter sterk bemoeilijkt wordt

door de niet-uniform uitgevoerde THMFP-bepaling.
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Rook (lit. 7.5) constateerde een sterke daling van
het precursorgehalte, gemeten als het chloroform-
gehalte na 24 uur met een chloordosis van 5 mg/1l.
In een proefinstallatie met lamellenbezinking
daalde het chloroformgehalte met circa 50 % bij
een ijzerdosis van 5-10 mg/l en een pH van 7, 8.
Het TOC-gehalte daalde hierbij met 20 %, het
KMnO4-getal met 50 %. Hogere ijzerdoseringen leid-
den niet tot een verdere reductie van het chloro-
formgehalte (hier een maat voor het precursorge-
halte) en het permanganaatgetal, terwijl TOC-ge-
halte, UV-extinctie en kleur nog wel enigszins af-
namen. Deze daling van het precursorgehalte is ook
bij vele andere onderzoekingen waargenomen. Hier -
bij is echter bijna nooit een verwijderingspercen-
tage van 50 % geé&€ffectueerd, hetgeen mede ver-
klaard kan worden door de door Rook gebruikte
TIHMFP-bepaling. Kruithof en Van Paassen (1lit. 7.6)
vonden in het zuiveringsproces te Kralingen name-
lijk een veel kleinere reductie van het precursor-
gehalte. De THMFP-precursor, bepaald na een reac-
tietijd van 48 uur en met een restchloorgehalte na
48 vwur van 5 mg/l, daalde van 214 pg/l voor het
ruwe water naar 188 pg/l na coagulatie. Dit is een
reductie van 12 %. Hierbij moet worden aangetekend
dat het water na coagulatie niet over een snelfil-
ter is geleid, maar direct na lamellenbezinking is
bemonsterd.

Tevens is bij dit onderzoek een THMFP-consumentbe-
praling uitgevoerd met een kortere reactietijd en
een lagere chloordosis. Deze THMFP-consument, die
overigens dgeen maat is voor het precursorgehalte,
maar voor de hoeveelheid THM welke als gevolg van
de nadesinfectie in het drinkwater kan voorkomen
bleek bij coagqulatie niet te dalen. Hieruit blijkt
dat er na coagulatie nog voldoende snel reagerende

precursors aanwezig zijn om onder praktijkomstan-—
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digheden evenveel THM te vormen als voor de coagu-
latie. Deze ervaring is ook opgedaan met
Biesboschwater in het zuiveringsproces te
Zevenbergen (lit. 7.7) en met Lekkanaalwater te

Nieuwegein.

Het KIWA heeft de precursorverwijdering door coa-
gulatie uit Lekkanaalwater onderzocht met behulp
van het standaard bekerglasapparaat (lit. 7.24)
met als variabelen de pH en de metaalzoutdosering.

De resultaten zijn vermeld in tabel 7.1.

Uit de tabel blijkt dat de pH in de range van 6,2
tot 8,5 slechts een geringe invloced heeft op de
THMFP-precursor bij een ijzerdosis van 4 mg/l en
een aluminiumdosis van 2 mg/l. Met een ijzerdo-
sering van 4 mg/l is bij een pH van 7 tot 8 de
THMFP-reductie ongeveer 20 %, met een aluminiumdo-
sering van 2 mg/l bij een pH van 6,5 tot 7,0 onge-
veer 30 %. Verhoging van de aluminiumdosis wvan 2
naar 5 mg/l heeft geen verdere THMFP-reductie tot
gevolg, terwi]l de organische stofparameters wel
verder dalen. Een stijging van de ijzerdosis van 4
naar 8 mg/l leidt wel tot een additionele THMFP-
reductie van 10 %. Gezien het eenmalige karakter
van de metingen hebben de constateringen een zeer

voorlopig karakter.

GEB Dordrecht heeft enige experimenten uitgevcoerd
met Rijnwater na opslag in een gpaarbekken ten
aanzien van de verwijdering van precursors door
coagulatie in een vlokkingsfilter. Bij een ijzer-
dosis van 10 mg/l en een pH van 7,5 daalt de THMFP
met circa 50 % van 1,20 umol/l tot 0,65 umol/l.

Hoewel het aantal gegevens nog erg beperkt is en

de bepaling voor de THMFP-precursor niet gestan-
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Tabel 7.1 - Coagulatie van Lekkanaalwater uitge-

voerd in het standaard bekerglasappa-

raat

Fe Al PH kleur v TCC THED

mg/l | mg/t | - mg P/l | m~t  |mg ¢/l fpg/1
0 0 7,6 16, 2 9,0 4,4 229
4 0 6,2 12,7 7.1 3,7 179
4 0 6,8 13,1 7,6 - 179
4 0 7,2 12,3 7.5 3,8 184
4 0 7,7 13,9 8,0 4,2 184
4 0 81 13,9 8,3 4,2 192
4 0 8,5 13,9 8,2 4,7 192
0 2 6,4 9,2 6,5 2,4 158
0 2 6,8 9,6 6,3 2, 4 158
0 2 7,2 11,2 7,0 2,8 156
0 2 7,6 13,1 7,8 3,0 170
0 2 7,9 12,7 7,6 30 173
0 2 8,3 13,5 7,8 3,1 171
0 0 - 13,5 g6 4,4 252
2 0 7,7 13,1 8,1 3,5 221
3 0 7,9 11,2 7,5 3,4 208
4 0 7,8 11,2 7,5 - 208
5 0 7,8 16,0 G, 9 3,2 195
6 0 7,8 9,6 6,7 32 195
8 0 7,9 10,4 6,0 3,0 182
0 1 7,2 10,8 7,2 3,7 218
¢ 1,5 7,1 9,6 6,5 3,8 211
0 2 7,1 9,2 6,2 - 203
0 2,5 7,0 8,5 6,0 - 205
0 3 7,0 8,5 5,9 - 196
0 5 7,0 7,8 5, 4 - 215
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daardiseerd is uitgevoerd, kunnen toch enige voor-—
lopige conclusies worden getrokken. Het coagula-
tieproces is in staat de THMFP-precursor te redu-
ceren. De verwijderingspercentages komen globaal
overeen met die voor de organische stofparameters
zoals KMnOg-getal, TOC-gehalte, UV-extinctie en
kleur. Eenduidige kwantitatieve verbanden zijn
echter gezien het beperkte aantal wmetingen niet
aantoonbaar.

De mate van precursorverwijdering is afhankelijk
van de grootte van de ijzerdosis en in lichte mate
van de pH. Het lijkt er echter op dat precursor-
verwijdering (dus verlaging van de THMFP-precur-
sor) door coagulatie niet leidt tot lagere THM-ge-
halten bij chloring in de praktijk (dus verlaging
van de THMFP-consument), waarbij relatief lage
chloordoseringen en kortere reactietijden worden
toegepast. Nader onderzoek op dit gebied is ge-

wenst.

Precursorverwi jdering door actieve koolfiltratie

en ionenwisseling

Inleiding

Over de verwijdering van organische stoffen door
actieve koolfiltratie gemeten als bijvoorbeeld de
TOC~reductie of de verlaging van de UV-extinctie
is de laatste Jjaren zeer veel gepubliceerd. Als
voorbeeld zij verwezen naar Meyers e.a. {lit. 7.8)
die bedrijfsgegevens presenteren van de DWL
Rotterdam te Kralingen, het PWN te Andijk en
proefinstallatiegegevens van GW uit Leiduin. In
deze paragraaf zullen we ons beperken tot de ver-
wijdering van precursors gemeten als een reductie
van de THMFP-precursor. Hierbij zullen enige gege-

vens van proefinstallatie~onderzoek te Dordrecht
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en praktijkonderzoek te Zevenbergen worden gepre-
senteerd. Daarna zal worden ingegaan op het ver-
loop van de THMFP-consument voor en na koolfiltra-
tie zoals gemeten bij proefinstallatie-onderzoek
te Leiduin en praktijkonderzoek te Zevenbergen.

Tenslotte zal worden ingegaan op de reductie wvan
de THMFP-precursor door ionenwisseling, waarbij de
werking van een ionenwisselaar vergeleken zal wor-

den met de adsorptie aan actieve kool.

7.4.2 Reductie van de THMFP-precursor door aktieve kool-

filtratie

In 19792 is bij GEB Dordrecht onderzoek verricht
naar de verwliijdering van precursors voor THM uit
gezuiverd oppervlakte- en grondwater door actieve
koolfiltratie. De contacttijd in de koolfilters
bedroeg 20 minuten, de schijnbare lineaire snel-
heid was 3 m/h. De reductie van de THMFP-precursor
is gegeven in fig. 7.1 voor gezuiverd oppervlakte-

water.

— «—» Na ozonisatie
=08+t ———+ na koolfiltratie
O 7
£
1 L -
206 NG
& . FAN / \\ . “
'2_ 0'4‘ -~ /; \\ J, et
I - Y bl D - v
|—- Pl

0,2 B _‘__._,.-o- ————— d

o--y/r’

12028 05 42

O T T T T T T T L T T T T T
weeknr.1979 24 26 28 30 32 34 36 38 40 42 44 46 48
— tijd (weken)
Fig. 7.1 - De verwijdering van THM~-precursors door
koolfiltratie te Dordrecht

Voorzuivering: coagulatie, snelfiltra-
tie, ozonisatie (1979)
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In het gezuiverde oppervlaktewater bedraagt de
THMFP-precursor 0,64 pmol/1l. Door koolfiltratie
treedt de eerste 10-12 weken (5500 bv) een reduc-
tie op van minimaal 60 %. Daarna wordt de reductie
minder en stabiliseert zich op circa 35-40 % tot
aan het einde van de looptijd na 6 maanden
(13.000 bv).

In het gezuiverde grondwater bedraagt de THMFP-
precursor 1,08 umol/l. Door koolfiltratie treedt
initieel een reductie van 90 % op. Dit percentage
daalt geleidelijk tot na 11 weken {5500 bv) een

reductie van 45 % is bereikt.

Bij de N.V. Waterleidingmaatschappij "Noord-West-
Brabant" wordt te Zevenbergen koolfiltratie toege-
past op gezuiverd Biesboschwater (lit.7.9). Van
dit water is de THMFP-precursor bepaald bij een pH
van 8 door een chlooradditie van 35 mg/l. Het THM-
gehalte is bepaald na een reactietijd van 48 uur.
De THMFP-precursor bleek te vari&€ren van
150-240 pg/1l en voor het grootste deel uit CHCI 3
te bestaan. Alle variaties werden ook geconsta-
teerd als variaties in het CHCl 3-gehalte. Dit is
verklaarbaar door de gekozen reactie-omstandighe-
den voor de THMFP-precursorbepaling.

In het koolfiltraat is de THMFP-precursor bepaald
als functie van de looptijd van het filter. De re-
sultaten zijn gegeven in fig. 7.2.

Uit figuur 7.2 is af te leiden dat de THMFP als
functie van de looptijd van het filter oploopt wvan
20 tot 160 ug/l. Alleen gedurende zeer korte fil-
terlooptijden (3 weken, 900 bv) treedt een sterke
THMFP-reductie op. De precursorverwiijdering wordt
snel minder en bedraagt na 28 weken {10000 bv)

circa 20 % om daarna redelijk constant te worden.
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Fig. 7.2 - De cumulatieve TIMFP-precursor als
functie van de looptiijd van het kool-
filter bij de WNWB te Zevenbergen
(1980)

Voorzuivering: Transportchloring, vlok-
vorming, flotatie, breekpuntchloring en

dubbellaagsfiltratie

Door koolfiltratie blijkt dus slechts gedurende
korte filterlooptijden een aanzienlijke precursor-—
reductie geéffectueerd te worden.

Daarnaast heeft een precursorverwijdering uiter-
aard alleen zin als dit ook leidt tot een vermin-
dering van het THM-gehalte onder praktijkomstan-
digheden. Met andere woorden: een reductie van de
THMFP-precursor heeft alleen zin als dit ook leidt

tot een reductie van de THMFP-consument.
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Reductie wvan de THMFP-consument door actieve kool-
filtratie

Zoals reeds opgemerkt heeft een reductie van de
THMFP-precurscor alleen zin als dit ook leidt tot
een vermindering van de THMFP-consument, waarbij
een lagere chloordosis en een kortere contacttijd
worden gehanteerd. Dat de chloordosis van groot
belang is blijkt uit figuur 7.3 waarin voor een
koolfiltraat te Leiduin het THM~gehalte als func-

tie van de chloordosis gegeven is.

(THﬁﬂ
PF 90 { L .#TM#T_
80 — >
J
70
60 —— - [ i
_— CHC\,
50 —“"574L
/"/ o et
/
30 — CHBf2C|'——\
20
i |
10 Ty
P 1 *—TCHBr
0 = - 2

12054.09 .40

0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100
—— Chloordosis (mg/l)

Fig. 7.3 - THM~-gehalte als functie van de chloor-

dosis in een koolfiltraat te Leiduin

Het blijkt dat het CHBrz-gehalte een maximum ver-
toont voor een chloordosis van 0,5 mg/l, het

CHBr,Cl-gehalte bij een chloordosis van 10 mg/1



terwijl het CHBrClo- en CHCl3-gehalte ook bij zeer
hoge chloordoseringen blijven stijgen. De chloor-
dosis heeft dus niet alleen invlced op het totale
THM-gehalte, maar ook op de verhouding tussen de
gehalten aan de individuele THM. Vooral onder
praktijkomstandigheden is de chloordosis van groot
belang voor deze verhouding.

Dit verschijnsel heeft mede geleid tot de intro-
ductie van een THMFP-consumentbepaling. 0ok bij
deze bepaling is de uitvoering echter niet overal
gelijk. Gemeentewaterleidingen doseert
0,3-0,06 mg/l chloor en stuurt op een restchloorge-
halte van 0,2 mg/l chloor na een contacttijd van
20 minuten. KIWA en WNWB voeren de bepaling met
een gefixeerde chloordosis (bv 0,5 mg/1 uit). Bei-
de bepalingen geven echter een goede indicatie wvan
het THM-gehalte dat de consument kan verwachten.
De resultaten van het proefinstallatie-onderzoek
te Leiduin zijn weergegeven in figuur 7.4. In alle
gevallen 1s de THMFP-consument weergegeven als
functie van de tijd (1it. 7.10).

In figuur 7.4 komen de volgende afkortingen voor:

AK actieve koolfiltratie

LZF = langzame zandfiltratie
HR = hardheidsreductie
03 = ozonisatie.

Uit de figuur blijkt dat de systemen 1-4 met kool-
filtratie, die het laagste TOC~-gehalte

(1,7-2,1 mg/l) en de laagste THMFP-precursor
(40-80 ug/l) hebben in alle gevallen de laagste
CHCl3- en de hoogste CHBri—gehalten geven, terwijl
ook de totale THMFP-consument vrij hoog is. De
systemen 5-8 zonder koolfiltratie met hogere TOC-
gehalten (2,4-2,9 mg/l) en hogere THMFP-precursor
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(75-150 pg/l) geven daarentegen veel lagere CHBr3-—
gehalten, terwijl ook de THMFP-consument lager is.

Koolfiltratie leidt dus tot de laagste THMFP-pre-

cursor. Dit gaat echter samen met hoge CHBr3-ge-

halten en een relatief hoge THMFP-consument.

Een soortgelijk onderzoek is uitgevoerd door het
WNWB en het KIWA in het produktiebedrijf te
Zevenbergen (lit. 7.9, 7.10). Allereerst is 1in
dubbellaagsfiltraat en in koolfiltraat de THM-vor-
ming bepaald als functie van de chloordosis. De

resultaten zijn vermeld in fig. 7.5.

THM
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(x=THM , 0=CHCl,, A =CHBrCl,, ¥ =CHBrCl + =CHBr,}.

Fig. 7.5 - De vorming van THM als functie van de’
chloordosis in dubbellaagsfiltraat en

koolfiltraat te Zevenbergen

Uit figuur 7.5 blijkt dat in reeds gechloord dub-
bellaagsfiltraat bij verdere chloring alleen CHClj
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en CHBrCl)y worden gevormd. In het koolfiltraat
worden alle THM gevormd, waarvan CHCl3 in de laag-
ste concentraties. Het CHBrj3-gehalte verloopt via
een maximum bij een chloordosis van 0,5-1,0 mg/1l.
Voor een lage chloordosis (0,5 mg/l) is het THM-
gehalte in het koolfiltraat iets hoger dan in het
dubbellaagsfiltraat.

Daarnaast is zowel voor het dubbellaagéfiltraat en
voor het koolfiltraat de THMFP-consument bepaald.
De THMFP-consument van het dubbellaagsfiltraat be-
droeg 13-25 pg/l met CHCl3 in de hoogste concen-
traties gevolgd door CHBrClgy, CHBrCl en CHBrj3.

De THMFP-consument van het koclfiltraat 1s gegeven

in figuur 7.6

THM (ugf1)
T 70

60
50
40

e
N
. P T LIl TT L —~CHBry

___ —=CHBro

20
———— —=CHBr Cly
—— _ —

o _ — —

10
— pu —CHCl3

3 6 7 9 T 138 15 17 19 21 23 25 97 29 31 33 85 37 33 41 43 45 47 49 51

—= looptijd (weken)}

Fig. 7.6 - De cumulatieve THMFP-consument in een
koolfiltraat als functie van de loop-

tijd te Zevenbergen

De THMFP-consument stijgt van 5 tot 30 pg/l. Ver-
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uit de hoogste gehalten worden aangetroffen van
CHBr3 (tot maximaal 20 pg/1) gevolgd door CHBr,Cl,
CHBrCl; en CHClj.

Vergeleken met het dubbellaagsfiltraat is er dus
een sterke verschuiving naar de vorming van heer
gebromeerde THM. Deze verschuiving is het sterkst
voor relatief korte filterlooptijden (3-11 weken,
900-3100 Dbv).

Zoals reeds vermeld in paragraaf 7.4.2 leidt kool-
filtratie dus tot een THMFP-precursorreductie.
Deze reductie gaat echter niet samen met een
THMFP-consumentreductie en geeft een verschuiving
naar de vorming van meer gebromeerde THM. Deze
verschuiving is het sterkst bij relatief korte
filterlooptijden.

Het verschijnsel is nogmaals geillustreerd aan de

hand van figuur 7.7 (1lit. 7.11).
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Fig. 7.7 -~ THMFP-precursor, THMFP-consument en
CHBrj—-consument als functie van
het TOC-gehalte in koolfiltraat te

Zevenbergen
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De THMFP-precursor blijft stijgen als functie van
het TOC-gehalte. De THMFP-consument (met een vaste
chloordosis) stijgt tot een bepaalde TOC-waarde om
daarna constant te worden. De CHBrjz-consument
stijgt tot een iets lagere TOC-waarde om daarna te
dalen.

Alleen een precursorverwijdering tot een THMFP-
precursor lager dan circa 0,5 pmol/1 leidt tot een
reductie van de THMFP-consument. Dit valt samen
met een TOC-reductie tot 1,2 mg/l C. Bij dit TOC-
gehalte treedt in aanwezigheid van circa 70 ug/1l

bromide een maximale vorming van CHBrj3 op.

Bovengenoemd voorbeeld is getalmatig gezien niet
algemeen geldig is. De tendenzen zijn dit echter
wel. Alleen een sterke THMFP-precursorreductie
leidt tot een reductie van de THMFP-consument.
Tevens treedt in aanwezigheid van bromide-ionen
bij een daling van de THMFP-precursor een ver-
schuiving op naar meer gebromeerde THM in de
THMFP-consument .

Een beperkte precursorverwijdering leidt dus niet
tot het gewenste resultaat. Hierdoor heeft precur-
gsorverwijdering en opstellen van een uniform voor-
schrift voor de THMFP-precurscorbepaling een minder
hoge prioriteit gekregen. Van groter belang is de
uniforme bepaling van de THMFP-consument. Boven-
dien krijgt de beperking van de nachloring door

deze ontwikkeling een veel hogere prioriteit.

Precursorverwi jdering door ionenwisseling in ver-

gelijking met actieve kool

In de literatuur is op vele plaatsen de verwijde-
ring van humusstoffen door ionenwisseling beschre-

ven. Veelal is de afname van de humuszuurconcen-
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tratie weergegeven door de afname van kleur, UV-

extinctie of TOC-gehalte terwijl bij enige meer

recente artikelen tevens de THMFP is bepaald. Hier
volgen enige van de meest belangrijke literatuur-
plaatsen.

-~ Gauntlett (lit. 7.12) vergelijkt de werking wvan
ionenwisselaars met die van actieve kool aan de
hand van UV- en TOC-reductie. Y1j spreekt een
sterke voorkeur uit voor het gebruik van actieve
kool.

- Anderson en Maier (lit. 7.13 en 7.14) constate-
ren dat sterk basische ionenwisgselaars het TOC-
gehalte tot onder de detectielimiet kunnen te-
rugbrengen zolang de wisselaar in de chloride-
of bicarbonaatvorm is. Bij omzetting in de sul-
faatvorm begint TOC-doorslag op te treden. Ze
geven een kostprijsberekening waarbij ionenwis-
seling gunstig afsteekt ten opzichte wvan kool-
filtratie.

- Ook K&8lle (lit. 7.15) heeft veel onderzoek ge-
daan naar het gebruik van sterk basische wis-
selaars. Vanaf 1978 past Kdlle (1lit. 7.16) deze
in de praktijk toe en vindt een reductie van het
TOC-gehalte van 50 3.

- Rook en Evans (1lit. 7.17) bestuderen de werking
van zwak basische lonenwisselaars. Bij looptij-
den van 1000-1800 bv per cyclus vinden ze een
THMFP~ reductie van 60 %.

Door Kruithof en Van Paassen (lit. 7.18) is op la-
dingsgewijze en continue wijze op laboratorium-
schaal de precursorverwiijdering door elf ionenwis-
selaars en drie koolsocorten onderzocht. Dit heeft
geleid tot een onderzoek op proefinstallatieschaal
met de beste ionenwisselaar en de beste koolsoort.
De resultaten van dit onderzoek zijn weergegeven

in figuur 7.8.
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Voor beide adsorptiemiddelen is de reductie be-
paald van UV-extinctie, fluorescentie-emissie,
kXleur, TOC en THMFP. Er is geen duidelijk verschil
in kleurverwl jdering voor beide middelen. Voor al-
le andere parameters geeft de actieve kool de bes-
te verwijdering te zien. Geen enkele parameter
vertoonde echter gedurende langere looptijden van
de filters een sterke afname.

De ionenwisselaar is geregenereerd na een looptijd
van 20, 40 en 80 dagen (2750, 5500 en 11000 bv).
Na regeneratie nam de werking van de ionenwisse-
laar voor geen van de parameters in sterke mate

toe.

Door ionenwisseling is dus evenals door koolfil-
tratie slechts een beperkte precursorverwijdering
te effectueren. 0ok deze reductie zal dus niet
leiden tot een reductie van de THMFP-consument.
Daar ionenwisseling bovendien een iets mindere
verwl jdering geeft dan koolfiltratie en zich bo-
vendien nog problemen voor kunnen doen met de af-
zet van de regeneratievloeistof verdient verder
onderzoek naar de precursorverwilijdering door

ionenwisseling een lage prioriteit.

Precursorverwi jdering door toepassing van alterna-

tieve adsorptiemiddelen

Naast de verwiijdering van gehalogeneerde verbin-
dingen is Ambersorb XE 340 ock getoetst voor de
verwil jdering van precursors. Symons e.a.
(1it. 7.1) hebben gevonden dat adsorptie aan
XE 340 en coagulatie uit ruw water dezelfde pre-
cursorverwi jdering geven. Ult gecoaguleerd water

geeft XE-340 geen verdere precursorverwi jdering.
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Ook O'Connor e.a. (lit. 7.19) hebben de precursor-
verwijdering door XE-340 onderzocht. Ook zij von-
den geen reductie van het precursorgehalte, geme-
ten als een TOC-afname.

Ambersorb XE 340 is dus geen geschikt middel voor

precursorverwijdering.

Omzetting van precursors door ozonisatie

Ozon kan bij de drinkwaterbereiding voor verschil-
lende doeleinden worden toegepast. Ozon heeft na-
melijk een sterke bacterie- en virusdodende wer-
king. Daarnaast is het echter ook zeer geschikt
voor de omzetting van reuk- en smaakstoffen of de
gedeeltelijke afbraak van gekleurde humusstoffen.

Gebaseerd op deze laatste toepassing is het goed

denkbaar dat ozonisatié leidt tot een afbraak van

Precursors.

Hierbij doen zich twee mogelijkheden voor:

- ozon reageert op de plaatsen van het humuszuur-
molecuul, die bij chloring de THM-vorming ver -
oorzaken en zet deze om in niet-reactieve plaat-
sen;

- ozon zet precursors om in gemodificeerde humus -
verbindingen, die in een navolgende =zuiverings-
stap zoals bijvoorbeeld coagulatie beter worden
verwi jderd.

In deze paragraaf zal alleen aan het eerste punt
aandacht worden besteed. De bepaling van het pre-
cursorgehalte heeft plaatsgevonden met behulp van
een THMFP-bepaling. De hierbij voorkomende ver-
schillen in bepalingsomstandigheden zijn reeds
meermalen gesignaleerd. Om deze reden zijn tevens
gegevens betreffende de reductie van kleur, UV-ex-
tinctie, TOC- en KMnOa-verbruik toegevoegd.

Love (lit. 7.3) en Symons en Stevens {(lit. 7.20)

bepaalden de THMFP voor en na ozonisatie. De THMFP
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is bepaald met een chloordosis van 8 mg/l en een
contacttijd van 6 dagen. De belangrijkste resulta-

ten zijn samengevat in tabel 7.2.

Tabel 7.2 - Effect van ozonisatie op de THMFP-pre-
cursor (lit. 7.20)

Watertype Ozon- [CHCl3 | CHBrCl|[CHBroCl |THMFP
dosis

mg/1 p/l b e/l pa/l | pa/l

Dubbellaagsfiltraat 0 6 14 4 24
0,7 15 3 26

Dubbellaagsfiltraat 0 12 9 2 23
14 8 8 30

Dubbellaagsfiltraat 0 91 26 6 123
227 62 7 1 70

Koolfiltraat 0 2 3 1 5
0,7 3 3 2 8

Koolfiltraat 0 4 4 2 10
20,9 5 4 2 11

Uit de tabel blijkt dat voor alle ozondoseringen
tot 20 mg/l bij een contacttijd van 5 4 6 minuten
de THMFP een lichte stijging te zien gaf. Alleen
bij een ozondosis van meer dan 200 mg/l trad een
THMFP-reductie van circa 40 % op.

De THMFP-precursor nam sterk af als functie wvan de
contacttijd. Bij een zZeer hoge ozondosis wvan
43 mg/l daalde de THMFP van 0,5 pmol/l na een con-
tacttijd van 30 minuten naar minder dan 0,1 pmol/1
na een contacttijd van 6 uur. Daarnaast hebben
Iove (lit. 7.3) en Symons en Stevens (1lit. 7.20)
de gecombineerde werking van ozon en UV-straling

op de precursorverwijdering bestudeerd.
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De resultaten zijn vermeld in figquur 7.9
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Fig. 7.9 - Effect van ozon en UV-straling op de
THMFP

Uit de figuur blijkt dat vooral met gecombineerd
gebruik van ozon en UV-straling goede resultaten
bereikt kunnen worden. Na een contacttijd van 2
uur loopt de precursoromzetting op tot circa 95 %.
Rook (lit. 7.5) vindt resultaten die niet overeen-
komen met de Amerikaanse onderzoeken. %Zowel voor
een ozondosis van 2,5 mg/l als van 20,0 mg/l vindt
hij een positieve correlatie tussen de THM-vorming
en de contacttijd. Hij bepaalt de THMFP hierbij
met een chloordosis van 6 mg/l en een contacttijd
van 6 uur.

Tegenstrijdigheld in resultaten wordt ook gecon-
stateerd door Trussell (lit. 7.21). Er worden zo-
wel THMFP-toenames van 30 2% als afnames van 90 %

geconstateerd. Voor een ozondosis van 2 mg/l wordt
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zowel een THMFP-toename van 13 % als een afname
van 22 % gevonden. Proefomstandigheden en aard van
de organische stof zullen hier ongetwijfeld een

belangriijke rol bij spelen.

In Nederland gebruiken vijf bedrijven zowel ozon
als chloor bij de drinkwaterbereiding. In tabel
7.3 zijn van deze bedrijven gegevens samengevat
die een rol zouden kunnen spelen i) een eventuele
precursorverwijdering. Wanneer per kolom twee ge-
tallen zijn aangegeven slaat het eerste getal op
de situatie voor ozonisatie, het tweede geldt voor
de situatie na ozonisatie.

Uit de tabel blijkt dat er bijna geen organische
stof (T0C) wordt verwijderd, maar dat de organi-
sche stof wel sterk wordt gemodificeerd (kleur,
uv).

Uit de spaarzaam beschikbare THMFP-gegevens blijkt
de precursorverwiijdering per bedriif nogal te wis-

O,

selen. Er worden toenames van 40 % tot reducties
van 45 % gevonden. Een verband tussen precursor-
verwijdering enerzijds en ozondosis, contacttijd
of waterkwaliteit anderzijds is op basis van de

beschikbare gegevens niet te leggen.

Over de precursoromzetting door ozonisatie ziijn
dus weinig eenduidige gegevens voorhanden. Onder
voor de drinkwaterbereiding gebruikelijke condi-
ties wordt slechts een geringe verwijdering of
zelfs een toename geconstateerd. Alleen bij zeer
hoge doseringen, ongebruikelijk lange contacttij-
den of additioneel gebruik van UV-straling 1lijkt

verregaande precursoromzetting mogelidjk.
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Precursorgedrag tijdens infiltratie

et precursorgedrag tijdens infiltratie is onder-
zocht door Gemeentewaterleidingen, de Dulnwater-
leiding van 's-Gravenhage, de Openbare Nutsbedrij-
ven knschede en de WMZ. Alle bedrijven voeren de
THMFP- bepaling op een andere manier uit. GW buf-
fert het water op een pH van 8 en voegt chloor toe
tot een restchloorgehalte van 0,5 mg/l1 na 24 uur.
Het monster wordt 24 uur bij 25 °C bewaard.

DWL Den Haag voegt aan een ongebufferde oplossing
5,3 mg/1 chloor toe, waarna de oplossing gedurende
18 uur bij 25 °C wordt bewaard. ONE en WMZ voegen
aan een ongebufferde oplossing zoveel chloor toe,
dat het restgehalte na 48 uur 5 mg/l is. Het mon-
ster is 48 uur op 25 °C bewaard. Later zijn de
monsters gebufferd op een pH van 8.

Bij de interpretatie van de gegevens dient met
deze verschillen in bepaling rekening te worden
gehouden. Verschuiving naar de vorming van meer
gebromeerde THM duidt mede op de hantering van een
te lage chloordosis voor een juiste THMFP-precur-

sorbepaling.

Door GW is slechts een beperkt aantal metingen
uitgevoerd bij een verblijftijd in de bodem wvan
twee maanden. De kwalitelitsparameters voor en na
infiltratie ziijn vermeld in tabel 7.4. De gegevens
na infiltratie zijn de dgemiddelde waarden over

tien uitmondingsbakken.

Uit de tabel blijkt een verschuiving naar de vor-
ming van meer gebromeerde THM, hetgeen samenhangt
met een precursor (TOC) reductie en een relatief

lage chloordosis. De THMFP-reductie blijkt 27 te

o0

zijn; de AOHFP, een maat voor de hoogmoleculaire

organohalogenen die gevormd kunnen worden, blijkt
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Tabel 7.4 - Kwaliteitsparameters voor en na in-

filtratie te Leiduin

Parameter Voor infiltratie|Na infiltratie
TOC mg/1 3,5 2,7
KMnO4 g/ 1 9 11
AOH* mg/1 0,02 0,03
chloordosis mg/1 4,2 4,0
CHCly  ug/l 110,0 63,8
CHBrCly pg/1 2,0 21,2
CHBroCl pg/l 14,7 22,3
CHBrj png/1 2,0 6,0
"THMFP" pmol/1 1,13 0, 82
AQHFP pmol/1 0,18 0,15

* In de tabel is AOH adsorbeerbaar organohalogeen
en AOINFP adsorbeerbaar organohalogeen in water
behandeld volgens het THMFP-voorschrift.

17 % af te nemen.

Ook DWL Den Haag heeft slechts een beperkt aantal

metingen uitgevoerd. Hier treedt na infiltratie

eveneens een verschuiving op naar de vorming van
meer gebromeerde TiHM. De THMFP vertoont geen een-
duidig verloop. Er wordt na infiltratie zowel een
stijging alsJeen'daling waargenomen. Mogelijk
speelt hierbij de lage chloordosis een rol. Door
de lage chloordosis is de THM-~vorming hier niet
meer onafhankeliijk van, waardoor toevallige fouten

een grote rol gaan spelen. Eventuele kleine effec-

ten worden hierdoor niet waargenomen.

Ook
ONE

zijn enige gegevens beschikbaar van zes door
uitgevoerde metingen voor een verblijftijd in
de bodem van circa drie weken. De gegevens zijn

vermeld in tabel 7.5.
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Tabel 7.5 -~ THMFP voor en na infiltratie te
Enschede

Parameter Voor infiltratie Na infiltratie
CHCly Hg/1 320 390 420 | 180 210 210
CHBrCl, pg/1 64 80 75 56 65 66
CHBr,Cl pg/1 |5,8 7 5115,8 4,9 6,2
CHBry pg/1 0,1 0,1 0,1 10,1 0,1 0,2
THME'P umol/113,1 3,8 4,0 {1,9 2,2 2,2
CHCl13 pg/1 460 500 510 | 280 260 200
CHBrCl, pg/l 100 79 69 | 73 4,3 52
CHBr»Cl pg/1 9,2 5,1 10 { 6,0 7,5 4,5
CHBr3 ug/1 10,2 1,2 0,1]0,2 0,1 5,9
THMFP pmol/1}4,5 4,7 4,7 12,8 2,5 2,0

De eerste drie metingen hebben betrekking op onge-
bufferde THMFP-bepalingen; de reductie bij infil-
tratie bedroeg circa 45 %. De tweede serie zijn de
THMFP-bepalingen wel gebufferd uitgevoerd. Hierbi j
bedroeg de reductie 53 %.

Tenslotte heeft WMZ enige gevens over de afname
van de THMFP na infiltratie te Haamstede. Hier
blijkt een reductie op te treden van circa 33 %.
Uit de summiere gegevens komt naar voren dat er
bij infiltratie een beperkte THMFP-reductie wordt
geéffectueerd. Hetzelfde geldt bij GW voor de vor-
mingspotentie aan adsorbeerbare organohalogenen.
Meer gegevens zijn echter gewenst.

De verschuiving naar de vorming van meer gebro-
meerde THM bij chloring hangt samen met de reduc-
tie van de THMFP-precursor alsmede met de lage
chloordosering. De verschuiving wordt dan ook
waargenomen bij de (soms bepaalde) THMFP-consu-

ment.



Precursorverwi jdering door hyperfiltratie

Uit zeer veel experimenten is gebleken dat hyper-
filtratiemembranen in staat zijn hoogmoleculaire
organische stoffen tegen te houden. Meestal is het
organisch stofgehalte gemeten in de vorm van TOC,
KMnOg-getal of UV-extinctie. Schippers e.a. (1lit

7.22) hebben deze parameters gemeten in Rijnwater,
voorgezuiverd Rijnwater en hyperfiltraat. De re-

sultaten zijn weergegeven in tabel 7.6.

Tabel 7.6 - Verwijdering van organische stoffen

door hyperfiltratie

Parameter Rijnwater Voorgezul- Hyper-
verd filtraat

Rijnwater

TOC (mg/1) 4,7 3,9 0,5
KMnOg4 (mg/1) 19 11 3
U.v. (m1) 14,6 | 6,8 0

Reducties in TOC en UV-extinctie van 20 % zijn dus
realiseerbaar. Te verwachten is dat dit ook geldt
voor precursors. Figuur 7.10 geeft de THM-vorming
in snelfiltraat van de WRK (voorgezuiverd Rijnwa-
ter) en in water na hyperfiltratie onder invloed

van een chloordosis van 7 mg/l (lit. 7.23).

THM
(pg/i) 601

oo /

30- /Snelfiltraat WRK
20-

2
104
o v Hyperfiltraat g
T 1 i T
0 24 48 72 96
— tijd (uren)
Fig. 7.10 - Vorming van trihalomethanen in snel-

filtraat van de WRK en hyperfiltraat



- 223 -

Uit de figuur blijkt dat precursors door hyperfil-
tratie uitstekend worden tegengehouden. De verwi j=-

dering bedraagt nagenoceg 100 3.

flyperfiltratie is dus het enige proces dat precur-
sors voor TIHM gedurende langere tijd voor een zeer
hoog percentage verwijdert. Of hyperfiltratie voor
deze toepassing gebruikt zal gaan worden is een

economische afweging.
Discussie

In dit hocfdstuk is aandacht besteed aan de ver-—
wijdering van precursors voor TIM door beluchting,
coagulatie, koolfiltratie, iconenwisseling, adsorp-
tie aan alternatieve middelen en hyperfiltratie en
tevens de omzetting van precursors door owzonisa-
tie.
Het precursorgehalte is vastgelegd door middel van
een THIMFP-precursorbepaling. bDe uitvoering van
deze bepaling was niet gestandaardiseerd, =zodat
grote verschillen zijn opgetreden in chloordosis,
contacttiijd en ©H.
Over de precursorverwijdering door de individuele
zulveringsstappen valt niettemin het volgende te
concluderen:
~ Beluchting
Precursors worden door intensieve beluchting in
het geheel niet verwijderd.
- Coagulatie
Het coagulatieproces verlaagt het precursorge-
halte met 20-50 %. De mate van verwijdering is
afhankelijk wvan de grootte van de vliokmiddeldo-
sis en de pH. De precursorreductie 1lijkt paral-
lel te lopen met de reductlie van organische
stofparameters zoals kleur en TOC.

- Actlieve koolfiltratie en ionenwisseling
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Koolfiltratie effectueert slechts gedurende re-
latief korte filterlooptijden een aanzienlijke
precursorreductie (circa 90 %). Deze verwijde-
ring wordt snel minder en bedraagt 20-40 % na ©
maanden.
Kwalitatief gezien geldt hetzelfde wvoor precur-
sorverwijdering door ionenwisseling. Ook hier
treden slechts gedurende zeer korte filterloop-
tijden sterke THMFP-reducties op. Nog sneller
dan bij koolfiltratie neemt deze reductie echter
af, waarbij regeneratie het adsorptievermogen
slechts in beperkte mate herstelt.

- Adsorptie aan alternatieve adsorptiemiddelen
Het onderzochte Ambersorb XE 340 geeft slechts
een zeer beperkte reductie van het precursorge-—
halte. Uit gecoaguleerd water treedt geen verde-
re verwijdering op.

- Ogzonisatie
Onder voor de drinkwaterbereiding gebruikeliijke
condities treedt slechts een geringe precursor-
reductie op en wordt soms zelfs een THMFP-toena-
me geconstateerd. Alleen ozondoseringen van meer
dan 100 my/l en een combinatie met UV-straling
geven een aanzienlijke reductie.

- Infiltratie
Infiltratie geeft een beperkte THMFP-precursor-
reductie. De maximale verwijdering bedraagt cir-
ca 50 %.

- llyperfiltratie
Hyperfiltratie blijkt precursors zeer goed
(90 & 100 8) te verwijderen.

Van de bestudeerde processen blijkt dus alleen hy-

perfiltratie een zeer sterke precursorverwi jdering

te veroorzaken. Alle andere processen geven

slechts een gedeeltelijke verwijdering of slechts

zeer korte tijd een qgoede verwiljdering.

Daarnaast doet zich de vraag voor in hoeverre een
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gedeeltelijke precursorverwijdering van belang is
voor de chloring onder praktijkomstandigheden. In

de loop van het onderzoek is steeds vaker gebleken

dat een gedeeltelijke THMFP-precursorreductie on-

der in Nederland gebruikeliijke chloringscondities

niet leidde tot een afname van het THM-gehalte,

terwijl tevens een verschuiving optrad naar de

vorming van meer gebromeerde THM. Dit werd gecon-

stateerd bij chloring na processen zoals coagula-
tie, infiltratie en vooral actieve koolfiltratie.
Deze ontwikkeling heeft geleid tot de introductie
van een THMFP-consumentbepaling, die een maat
geeft voor het TIM-gehalte onder praktijkomstan-
digheden. Helaas is ook hier geen uniforme bepa-
ling toegepast. Er is zowel gewerkt met een vaste
chloordosis als een vast restchloorgehalte na
twintig minuten. Niettemin heeft het onderzoek
geleid tot een aantal zeer eenduidige conclusies:

- alleen sterke reducties van de THMFP~precursor
leiden tot een daling van de THMFP-consument;

- een daling van de THMFP-precursor leidt tot een
verschuiving naar de vorming van meer gebromeer-—
de TiiM in de THMFP-consument in aanwezigheid wvan
bromide-ionen.

Door deze ontwikkeling heeft de verwijdering van

precursors een ladgere prioriteit gekregen en hier-

mee is ook een voorschrift voor een uniforme

THMFP-precursorbepaling meer van academisch be-

lang.

Grote aandacht verdient de vorming van gehalocge-

neerde produkten onder praktljkomstandigheden en

dit niet alleen voorin het proces maar Jjuist aan
het eind van het proces. Hierbij is een goede be-
paling voor de THHMFP-consument wvan groot belang.

In tegenstelling tot de aanbevelingen uit 1978

staat nu dus de beperking van de nachloring cen-

traal. Hierop zal in hoofdstuk 8 worden teruggeko-

men.
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Aanbevelingen

De in dit hoofstuk beschreven resultaten geven

aanleiding tot de volyende punten van onderzoek:

- opstellen van een uniform veoorschrift voor de
THMFP-consumentbepaling;

- onderzoek naar de vorming van gehalogeneerde
verbindingen bij een chloring volgend op een
precursorverwi jdering. Hierbij kan gedacht wor-
den aan infiltratie of koolfiltratie gevolgd
door een chloring.

Ilet gehele hoofdstuk is gewijd aan de verwijdering

van precursors voor THM. Daarnhaast worden na chlo-

ring ook relatief hoge AOlH-gehalten aangetroffen,
die uit toxicologisch oogpunt wellicht nog belang-
rijker zijn. Deze groep van verbindingen is te be-
palen met behulp van de AOH (adsorbeerbaar organo-
halogeen)bepaling. De hoeveelheid precursors voor
deze verbindingen zijn te bepalen met een AOCHFP-
bepaling. Het 1lijkt zeer gewenst na te gaan of de

AOHFP dezelfde tendenzen volgt als de THUMFP. Dit

leidt tot de aanbeveling:

- onderzoek naar de verwijdering van de AOHFP en
de consequenties hiervan voor een op deze ver-
wijdering volgende chloring.

Hierbij kan het gewenst 2ijn onderscheid te maken

tussen een AOCL en een AOBr.
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MOGELIJKHEDEN TOT AANPASSING VAN DE PROCESVOERING

Inleiding

In de voorgaande hoofdstukken is onder andere uit-
gebreid ingegaan op de vorming van gehalogeneerde
verbindingen bij de chloring, de verwijdering van
gehalogeneerde verbindingen en de verwijdering van
THM-precursors.

In dit hoofdstuk zal nogmaals worden ingegaan op
de vorming van gehalogeneerde verbindingen, waar-
bij deze keer het accent zal liggen op de beper-
king van deze vorming door aanpassingen in de pro-
cesvoering.

Allercerst zal worden ingegaan op de geconstateer-
de aanwezigheid van THM en zullen enige globale
lijnen worden aangegeven op welke wijze deze ne-
veneffecten te beperken zijn. In de volgende para-

grafen zullen enige van deze suggestieg worden

uitgewerkt voor de beperking of afschaffing van de

transport- en de breekpuntchloring. Daarna zal
uitgebreid worden ingegaan op de mogelijkheden om
de dosis voor de nachloring te reduceren of zelfs
achterwege te laten. Deze problematiek zal worden
geillustreerd aan de hand van de bij Gemeentewa-
terleidingen ontwikkelde filosofie om de nachlo-
ring af te bouwen. Het hoofdstuk zal worden beslo-
ten met enige conclusies en aanbevelingen,

In dit hoofdstuk zal niet worden ingegaan op de
toepassing van alternatieve desinfectiemiddelen.

Hierop zal worden ingegaan in hoofdstuk 9.
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Mogelijkheden tot beperking van het chloorgebruik

in relatie tot de bedrijfsvoering

Stand van zaken

In hoofdstuk vier is het THM-gehalte in drinkwater
weergegeven per watertype, in hoofdstuk vijf de
THM-vorming per individuele chloring. Hier zal een
indeling worden gegeven per aantal chloringen met
een onderverdeling in de dosis voor de nachloring.
Dit leidt tot de volgende indeling:
groep a: bedrijven met alleen transportchloring
voorafgaand aan infiltratie
groep b: bedrijven met transportchloring vooraf-
gaand aan infiltratie en een nachloring
met een dosis « 0,2 mg/l Cly of ClOj
groep ¢: bedrijven met alleen een nachloring met
een chloordosis van circa 0,5 mg/1l Clj
groep d: bedrijven met transportchloring en een
nachloring met een dosis van
0,6 — 1,0 mg/1
groep e: bedrijven met een breekpuntchloring en
een nachloring. Hierbij komt zowel een
dosis voor de nachloring van< 0,2 mg/l
Cl0,, van circa 0,5 mg/l Cljy en van
> 1 mg/1l Clgy voor.

De THM-gehalten in het afgeleverde water zijn
weergegeven in tabel 8.1. In deze tabel zijn al-
leen de chloringen weergegeven. Op andere proces-
stappen, zoals koolfiltratie en infiltratie, die
het THM-gehalte sterk beinvloeden zal in dit kader

niet worden ingegaan.
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Tabel 8.1 - THM-gehalte in het afgeleverde water

van zeventien produktielokaties geor-

dend naar de typen chloring.

Per '79-'80
Groep | Produktiebedriif Chloordosis in mg/1 voor
Transport — |Breekpunt=f Na - TiMgem [EOClgem [AOClgem
chloring |chloring |chloring {(pg/1) [(pmg/1) | (pg/1)

a |Scheveningen 1,5-2,0 0,8 0,1 13
Bergen 0 -1,5 "o, 14" 2,0 - -
Ouddorp 1,0 0,2 2,6 0,4 36

b |W Mensink 0 -.,5 "o, 08" 2,0 2,1 25
Haamstede 1,0 0,2 3,7 0,5 13
Castricum 0 -1,5 "0, 18" 50 - -
Di epenveen 0,06 2,6 0,4 55
Weerseloseweg 0,5 2,9 0,6 23

c D= Runt 0,4-0,5 4,3 0,3 42
Weesperkarspel 0,4 8,0 0,8 30
Kralingen 0,6 12,6 2,8 18

(winter)
Scheveningen 1,5-2,0 0,8-1,0 | 11,3 - -
(incidenteel)

d |Kralingen (zomer} 1,0-1,8 0,6 19,7 2,8 18
Leiduin 0o -1,5 0,6 23,7 5,1 20
Andijk 7,9 "0, 03" 22,5 2,2 40

e |Zevenbergen 0 -1,8 1,7 0,5 25,5 1,7 78
Berenplaat 0 -1,8 3,6 0,45 29,5 3,0 59
Baanhoek 3,1 1,3 37,7 2,5 79

Een dosering tussen aanhalingstekens heeft betrek-

king op een ClO5/Cl,y (1

l)dosis.

Uit de tabel blijkt dat er een globale relatie is

tussen het THM-gehalte in het drinkwater enerziijds

en het aantal typen chloring en de grootte van de

chloordosering voor de nachloring anderzijds.

De

relatie tussen het EOClL- en AOCl-gehalte enerzijds
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en het aantal chloringen en/of de chloordosis voor

de nachloring is minder duidelijk (zie tabel 8.2).

Tabel 8.2 - Globale relatie tussen THM-, EOCl- en
AOCl -gehalte in drinkwater en de toe-
passing van chloor met een verdeling

in dosis voor de nachloring

Groep | thloortoepassing en dosis (mg/1) THMgem |EOCLgem|ACClgem
(pa/1)] (mg/1)| (mg/1)
a, b |Transportchloring 0-5 0-2 15-35
Transportchloring + nachloring
(<0,2mg/1)
C Machloring (0, 4-0, 6 mg/1) 3-13 0-3 20-55
d Transportchloring + nachloring
(0,6-1,0 mg/l) 11-24 3-5 20
e Transportchloring + breekpuntchloring +
nachloring (0,03-1, 3 mg/1) 23-38 2-3 40-80

Het THM-gehalte wordt dus duideliijk bepaald door
het aantal chloringen en de hoogte van de dosering
voor de nachloring. Voor het EOCl- en AOCl-gehalte
is dit in mindere mate het geval, al treedt ook
hier in de meeste gevallen een stijging op bij
toenemend aantal chloringen en stijgende chloordo-
sis. Transportchloring wordt veelal voorafgaand
aan infiltratie toegepast en speelt dan geen rol
van betekenis voor het THM-~gehalte in het drinkwa-
ter. Een beperkte rol kan de transportchloring
spelen bij toepassing na opslag in spaarbekkens.
Breekpuntchloring en nachloring spelen een duide-
lijke rol in de THM-vorming. Wanneer alleen na-
chloring wordt toegepast is er duidelijk een af-
hankelijkheid van de dosering te onderkennen. Wan-
neer breekpunt- en nachloring worden toegepast 1is
deze afhankelijkheid minder duidelijk. In dat ge-

val spelen ook in sterke mate de chloordosis voor
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de breekpuntchloring en de zuivering volgend op de

breekpuntchloring mee.

Samenvattend is vast te stellen dat voor wat be-

treft de chloordosis de neveneffecten vooral be-

perkt kunnen worden door:

a. reductie van de dosis voor de nachloring;

b. reductie van de dosis voor de breekpuntchloring
en additionele zuivering volgend op de breek-
puntchloring.

Daarnaast speelt voor het drinkwater transport-

chloring een beperkte rol indien geen infiltratie

wordt toegepast. Wel worden wellicht bij infiltra-
tie organochalogenen in het infiltrerend pakket ge-

adsorbeerd of afgebroken.

Mogelijkheden tot procesaanpassing

De meest voor de hand liggende en reeds ten dele

uitgevoerde aanpassing in de procesvoering om de

neveneffecten van de chloring te beperken is de

reductie van de chloordosering. De mogelijkheden

hiertoe zullen per chloring beschreven worden.

a. Transportchloring
In enige gevallen wordt transportchloring toe-
gepast voorafgaand aan infiltratie. In dat ge-
val bereiken de gevormde THM niet of nauweli jks
het drinkwater maar worden ten dele geadsor-
beerd en afgebroken in het infiltrerend pakket.
Het grootste gedeelte van de THM verdwiijnt ech-
ter bij een aan de infiltratie voorafgaande be-
luchtingsstap.
Bij transportchloring na opslag komen de THM
ten dele in het drinkwater terecht. De nevenef-
fecten kunnen sterk beperkt worden door de
chloordosis tot onder het breekpunt terug te
brengen. In dat geval bliijken nauwelijks THM

gevormd te worden, terwiijl het gevormde chloor-
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amine een voldoende sterke conserverende wer-
king heeft. Deze reductie van de chloordosis
heeft in vele gevallen reeds plaatsgevonden
(zie hoofdstuk 3 en 5).

Daarnaast kan overwogen worden de transport-
chloring te vervangen door een transportzuive-
ring zoals een coagulatie gevolgd door een f£il-
tratie. De kosten hiervan zijn uiteraard hoog.
Breekpuntchloring

Bij de breekpuntchloring wordt de chloordosis
in sterke mate bepaald door het ammoniumgehalte
van het water. De toegepaste chloordosis ligt
boven het breekpunt. Om de neveneffecten te be~-
perken dient de hoeveelheid gedoseerd chloor
boven het breekpunt zo laag mogelijk te zijn.
Een verlaging van de pH zal leiden tot een re-
ductie van het THM-gehalte. Een pH-reductie van
8,6 naar 7,0 kan leiden tot een afname wvan het
THM-gehalte met 15 a 30 %. Daarnaast kan over-
wogen worden de breekpuntchloring achterwege te
laten en te vervangen door een biologische am~
moniumafbraak tijdens voorraadvorming en f£il-
tratie. De chloordosis voor de breekpuntchlo-
ring kan sterk beinvloed worden door een selec-
tief waterinnamebeleid bijvoorbeeld op een am-
moniumcriterium. Deze verlaging van de chloor-
dosis hoeft echter niet altijd samen te gaan
met een beperking van het neveneffect.
Nachloring

Bij de bereiding van drinkwater uit oppervlak-
tewater wordt in bijna alle gevallen als laat-
ste zuiveringsstap een desinfectie (nadesinfec-
tie) toegepast. Tot voor kort was de enige uit-
zondering de DWL Den Haag die na de langzame
zandfiltratie onder normale omstandigheden niet
chloort. Ook bij andere bedrijven hebben er

ontwikkelingen plaatsgevonden om na infiltratie
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en langzame zandfiltratie de nachloring af te
bouwen of zelfs volledig af te schaffen. Op de-
ze materie zal in dit hoofdstuk uitgebreid wor-
den ingegaan.
Daarnaast bestaat de mogelijkheid de bij trans-
port- en breekpuntchloring gevormde THM te verwi]j-
deren door bijvoorbeeld beluchting en koolfiltra-
tie. Hieraan is in hoofdstuk 6 uitgebreid aandacht
besteed.

THM-precursorverwijdering leidt slechts bij een

hoog verwijderingspercentage tot een beperking van

het neveneffect. Dit is uitgebreid in hoofdstuk

zeven besproken.

Ook kunnen de neveneffecten van de chloring be-

perkt worden door toepassing van alternatieve des-

infectiemiddelen. Hierbij verdienen vooral de aan-

dacht

- toepassing van ClO5 en chlooramine voor de
transportchloring

- toepassing van ClO3 voor de nadesinfectie wan-
neer deze niet volledig afgeschaft kan worden.

Aan de eigenschappen van ClOs en chlocoramine

zal in hoofdstuk 9 aandacht worden besteed.

Tenslotte kunnen ozon en UV-straling worden toege-

past. Aan deze middelen zal in dit kader geen aan-

dacht worden besteed.

Toepassing van transportzuivering in plaats van

transportchloring

Als transportzuivering kan een filtratie worden
toegepast, eventueel gecombineerd met coagulatie
en bezinking.

Coagulatie, bezinking en snelfiltratie worden toe-
gepast door GW voor het watertransport wvan de

Loenderveense plas naar het zuilveringsbedrijf te
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Weesperkarspel over een afstand van 16 km. Met dit
systeem zijn vanaf 1978 ervaringen opgedaan, waar-
bij zich geen aangroeiproblemen in de transport-
leiding hebben gemanifesteerd.

Ook de WRK past voor de transportzuivering van
Lekkanaalwater coagulatie, bezinking en snelfil-
tratie toe. Op deze lokatie is men er niet van
overtuigd dat deze zuivering voldoende is om het
gebruik van chloor in perioden met hogere tempera-
turen ( 15 °C) volledig af te schaffen, ook al is
in 1984 nog maar incidenteel gechloord.

Hetzelfde heeft tot en met 1982 voor het transport
van water van het Andelse Maasbekken naar de
Haagse duinen gegolden. Het water uit het Andelse
Maasbekken werd na transport (met altijd een chlo-
ring) te Bergambacht gefiltreerd. Vervolgens werd
in perioden met hogere temperaturen opnieuw een
geringe hoeveelheid chloor gedoseerd voor het
transport naar de duinen. Vanaf 1982 wordt op het
traject Andel-Bergambacht bij een watertemperatuur
lager dan 8 °C niet meer gechloord. Vanaf 1984 is
de transportchloring tussen Bergambacht en

Scheveningen volledig achterwege gelaten.

In hoeverre een transportdesinfectie vervangen kan
worden door een transportzuivering lijkt sterk af
te hangen van de kwaliteit van het te transporte-
ren water. Of een voldoende goede kwaliteit in al-
le gevallen te realiseren is door toepassing van
coagulatie en snelfiltratie voorafgaand aan het

transport dient onderzocht te worden.

Een theoretische mogelijkheid om de transportdes-—
infectie achterwege te laten is het water anaeroocb
te transporteren. Over de toepassingsmogelijkheden

van dit proces is echter nog niets bekend.
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Technieken voor ammoniumverwijdering als alterna-

tief voor de breekpuntchloring

Biologische afbraak

In de zestiger Jaren bedroeg het ammoniumgehalte
van Rijn en Maas in de winter vaak meer dan
5 mg/l. Deze gehalten waren bij temperatureng 4 °C
niet volledig door biologische processen te ver-
wijderen. Bij de directe oppervliaktewaterwinning
was het dan ook gebruikelijk het ammonium via een
breekpuntchloring te verwijderen.

Sindsdien zijn de ammoniumgehalten van Rijn en
Maas gedaald tot 1 d 2 mg/l in de winter. Boven-
dien treedt in de fase van de voorraadvorming een
aanzienlijke reductie van het ammoniumgehalte op.
Hierdoor is het in principe mogelijk geworden de
breekpuntchloring achterwege te laten en ammonium

te verwijderen door een biologisch proces.

De biologische oxydatie van ammonium wordt nitri-
ficatie genoemd en vindt plaats in twee stappen
door nitrificerende bacterién:

a. NH4t + 1509 + NOp™ + Hp0 + 2HY

Dit is de oxydatie tot nitriet door Nitrosomonas

(nitrietbacterié&n)
b. NOp~ + %0, ~ NO3~.
Dit is de oxydatie van nitriet tot nitraat door

Nitrobacter (nitraatbacterié&n). De brutoreactie

voor de nitrificatie is:
NH4' + 205 » NO3~ + Hp0 + 2H'
Van de twee soorten nitrificerende bacterié&n is

Nitrobacter het meest temperatuurgevoelig. Dit

houdt in dat bij lagere temperaturen reactie a.
nog wel, maar reactie b. niet volledig meer ver-
loopt. Dit resulteert in een stijging van nitriet-

gehalte in het water.
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Als een dergelijke situatie zich bij de drinkwa-
terbereiding voordoet is chloorgebruik voor ni-
triet- en ammoniumoxydatie vrijwel onontkoombaar.

De laatste tien jaar zijn enkele methoden ontwik-
keld gericht op de verwijdering van ammonium langs

biologische weg. Hierop zal later worden ingegaan.

Selectief innamebeleid bij voorraadvorming in

spaarbekkens met het ammoniumgehalte als criterium

Sinds de ingebruikname van het derde bekken
De Gijster heeft de WBB zich tot doel gesteld wa-
ter met een zodanige kwaliteit af te leveren, dat
chloring ten behoeve van de ammoniumverwijdering
niet meer nodig zal zijn. Dit heeft geleid tot het
vaststellen van een streefwaarde voor het ammoni -
umgehalte in het afgeleverde water van 0,2 mg/l.
Dit gehalte is in overeenstemming met de strengste
norm voor opperviaktewater van de IAWR (Interna-
tionale Arbeitsgemeinschaft der Wasserwerke im
Rheineinzugsgebiet).

Het stroomschema van de Biesboschbekkens sinds
1979 is weergegeven in afbeelding 8.1. De bekkens
worden in serie doorstroomd. Door het water "hoog"
in te laten en "diep" te onttrekken wordt de kort-
sluiting in De Gijster beperkt tot 5 a 10 %.

Met behulp van de gegevens over de periode
1977-1979 van de bekkens Honderd en Dertig en
Petrusplaat is het mogeliijk gebleken een modelma-
tige beschrijving te geven van het ammoniumgedrag
in de bekkens, enerzijds gebaseerd op nitrificatie
en anderzijds op egalisering als maatgevende pro-
cessen.

Een voorbeeld van een modelberekening is weergege-
ven in afbeelding 8.2. De uitgangspunten hierbij

zijn:



- 240 -

f

Petrusplaat

Honderd en Derti = .
9 ~— De Gijster
I
|
|
Amer
Fig. 8.1 - Stroomschema Biesboschbekkens

- de helft van de voorraad in De Gijster is na een
droge zomer verbruikt:;
- het geschematiseerde ammoniumverloop in de rivier
behoort bij een koude winter;
~ er wordt continu rivierwater ingelaten.
Uit het berekende verloop in de bekkens blijkt dat
onder deze omstandigheden de ammoniumconcentratie in
de Petrusplaat het gewenste niveau van 0,2 mg/1
langdurig overschrijdt. Hieruit kan geconcludeerd
worden dat de voorraad in De Gijster, die berekend
is op het overbruggen van droge perioden in de zo-
mer, in de winter benut kan (moet) worden wvoor het
reguleren van het ammoniumgehalte. Een selectief
inlaatregime met ammonium als inlaatcriterium is
hiervoor noodzakeli jk.
Met dezelfde randvoorwaarden als hierboven kan be-
rekend worden dat bij een maximaal ammoniumgehalte
van 0,2 mg/l in de Petrusplaat, de gehalten in de
Honderd en Dertig en De Gijster niet hoger mogen

worden dan respectievelijk 0,4 en 0,8 mg/l. Van

12054 _07, 40
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Fig. 8.2 -~ Berekende winterniveaus van het ammo-
niumgehalte in de bekkens na een droge

zZomer

week tot week kan de kritische ammoniumconcentra-—
tie van het rivierwater worden berekend, waarbij
waterinname nog is toegestaan.

In de winters van 1980 en 1981 is dit selectieve
innamebeleid voor ammonium met succes toegepast.
Het ammoniumgehalte van het afgeleverde water is

hierbij niet hoger geweest dan 0,19 mg/l.
Biologische zuivering door middel van filtratie

Het weglaten van de vddrchloring {(proceschloring,

breekpuntchloring) leidt er toe dat in de gehele
zuivering biologische activiteit mogelijk is.
Hierbij zal wvooral tijdens filtratietrappen een

aanzienlijke nitrificatie kunnen optreden. Dit is

Honderd en Dertig
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het geval voor zowel snelfiltratie, langzame zand-
filtratie als actieve kcoolfiltratie. Bij de zuive-
ringssystemen voor oppervlaktewater is bijna al-
£1jd sprake van twee filtratiefasen (bijvoorbeeld
snelfiltratie en actieve koolfiltratie of snelfil-
tratie en langzame zandfiltratie), zodat de nitri-

ficatie meestal volledig zal verlopen.

Volgens Franse en Duitse ervaringen zou een gerin-
ge pre-ozonisatie niet alleen de groei van hetero-
trofe maar ook van nitrificerende bacterién bevor-
deren. Zo bleek het zuiveringsbedrijf te Milheim,
dat Ruhrwater zuivert, 1 a 2 mg/l ammonium te ni-
trificeren bij watertemperaturen van 0 tot 1 °C,.
Een voorwaarde hierbij is wel dat de filters een
nitrificerende flora bevatten als de temperatuur
gaat dalen of dat het ruwe water een actief nitri-
ficerende flora blijft bevatten.

Deze voorwaarden zijn voor spaarbekkenwater in de
Nederlandse situatie meestal niet van toepassing
omdat het ammoniumgehalte van het spaarbekkenwater
in de zomer en de herfst bijzonder laag is. Dit
betekent dat het ammoniumaanbod pas toeneemt als
de temperatuur het winterniveau reeds dicht gena-
derd is. De ervaring in Kralingen in de winter van
1978/1979 heeft aangetoond, dat dan het probleem
van onvolledige nitrificatie (nitrietvorming) al
op kan treden bij ammoniumgehalten van circa
0,5 mg/L.

Nieuwe methoden

Indien biologische activiteit van het zuiverings-
systeem onvoldoende blijkt om ammonium volledig te
verwijderen, kunnen speciaal voor nitrificatie be-
doelde zuiveringsstappen worden toegevoegd, die

ook bij lagere temperatuur werkzaam blijven.
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In Engeland wordt biologische sedimentatie toege-
past om ammonium te verwijderen. Dit proces is ge-
baseerd op een "opwaartse slibdeken filtratie" en
wordt uitgevoerd in omgekeerde conische tanks.

De WRC (Water Research Centre) heeft dit proces
onderzocht en geconcludeerd dat de temperatuurge-
voeligheid gering is. Wel is in de winter een ex-
tra hoge "slibconcentratie" vereist om voldoende
oppervlak te creéren voor de nitrificerende bac-
teri&n. Dit wordt bereikt door heel £ijn zand
(0,1 mm) toe te voegen. Het proces wordt door ver-—

schillende bedrijven op praktiikschaal toegepast.

Filosofie betreffende de beperking/achterwegela-

ting van de nachloring

Belang van de nachloring

In grote delen van de wereld wordt chloor toege-
past voor desinfectiedoeleinden. De Nederlandse
Waterleidingwet schriijft vooxr dat er af pompsta-
tion in 300 ml water geen bacterié&n van de coli-
groep en geen faecale streptococcen mogen voorko-
men. 0ok virussen mogen in het water niet aanwezig
zijn. Volgens de WHO-aanbeveling moeten hierbij in
watermonsters van 500 of 1000 liter geen virussen
aantoonbaar zijn. Daarnaast geeft de VEWIN-aanbe-
veling bij de Waterleidingwet een grenswaarde voor
het koloniegetal van 100/ml, gemeten na drie dagen
bij een temperatuur van 22 °C en 37 °C.

Chemische desinfectie is van groot belang bij min-
der goed functionerende en onbetrouwbare zuive-
ringssystemen (bijvoorbeeld open nafilters). Te-
genwoordig is de bedrijfsvoering in Nederland zeer
betrouwbaar en zijn goede en snelle microbioclogi-
sche analysetechnieken beschikbaar. Daarnaast is

de laatste jaren meer kennis verworven zowel op
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biologisch als toxicologisch gebied. Hierdoor is
de nachloring in Nederland in een ander daglicht
komen te staan. Deze materie zal hier nader worden
toegelicht aan de hand van de Amsterdamse produk-
tiebedrijven te Leiduin en Driemond, waarna enige

algemene mogelijkheden geschetst zullen worden.

Stand van zaken bij Gemeentewaterleidingen

In het produktiebedrijf te Leiduin wordt Lekka-
naalwater behandeld, dat na coagulatie en snelfil-
tratie in de duinen geinfiltreerd is. Na infiltra-
tie wordt het water belucht, behandeld met poeder-
kool en ondergaat een snelfiltratie en langzame
zandfiltratie. Tenslotte is een nachloring in het
proces aanwezlg (situatie medio 1982).
In het produktiebedrijf te Driemond wordt water
uit de Ioenderveense plassen behandeld, dat na co-
agulatie en snelfiltratie naar Driemond wordt ge-
transporteerd. Daar vinden achtereenvolgens een
ozonisatie, een coagulatie, een snelfiltratie en
een langzame gzandfiltratie plaats. Tenslotte is
ook hier een nachloring in het proces opgenomen
(situatie medio 19282).
Beide bedrijven hebben als laatste zuiveringsstap
een overdekte langzame zandfiltratie en passen
daarna een continue nachloring toe. De noodzaak
van deze nachloring is in de loop der Jjaren steeds
sterker in twijfel getrokken. Ter illustratie de
volgende gegevens over 1979/1981:
- Totale gehalte aan bacterién van de coligroep
Te Leiduin is de gemiddelde waarde wvan het aan-
tal bacterién van de coligroep in het langzame
zandfiltraat kleiner dan 1 per 300 & 500 ml. In
zeer strenge winters worden door de aanwezigheid

van een open winning deze bacteri&n soms aange-
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toond. Te Driemond zijn in 300 a 500 ml nafil-
traat nooit thermotolerante bacterién van de co-
ligroep (E.coli) aangetoond.
- Koloniegetal 37 °C
Te Leiduin is het koloniegetal in snelfiltraat
0~10 per ml. Het langzame zandfiltraat wordt
niet routinematig onderzocht.
In Driemond is het koloniegetal in het langzame
zandfiltraat gemiddeld 1 per ml waarbij de lang-
zame zandfiltratie een afname met een factor 10
gaf.
- Koloniegetallen 22 °C
In de meeste gevallen lagen op beide produktie-
lokaties de koloniegetallen tussen 5 en 50 per
ml; voor Leiduin 2zijn de koloniegetallen lager
dan voor Driemond.
Beide bedrijven voldoen dus gedurende een groot
deel van het jaar aan de wettelijke eisen zonder
toepassing van een nachloring. Kwaliteitsafwijkin-
gen boven de norm kunnen worden bestreden door in-
cidenteel een chloring toe te passen.
Recent is ook enig virologisch onderzoek verricht.
In monsters van 500 liter nafiltraat zijn tot op
heden geen humane entero-virussen aangetoond. Bo-
vendien moet er rekening mee worden gehouden dat
het niveau van de nachloring (dosis voor Leiduin
0,2 - 0,6 mg/l, dosis voor Driemond 0,4 -~ 0,6 mg/l
criterium 0,15 mg/l vrij chloor na 20 minuten) ten
aanzien van virusverwijdering slechts een beperkt
z0 niet nihil effect zal hebben.
De vergelijking van de Amsterdamse bedrijven met
de Duinwaterleiding van 's-Gravenhage dringt =zich
op. Ook daar is de laatste stap een langzame zand-
filtratie. Er wordt echter slechts een nachloring
toegepast indien in het nafiltraat bacterién van
de coli-groep worden aangetroffen. Wel wordt te

Den Haag een intensieve microbiologische controle
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uitgecefend. Ook GW zal na de afbouw van de na-
chloring een dergelijke controle gaan uitoefenen.
Op microbiologisch gebied 1lijkt er bij GW dus geen

reden te zijn de continue nachloring te handhaven.

Aspecten die een rol spelen bij de beperking/af-

schaffing van de nachloring

Naast de reeds vermelde microbiologische zaken

spelen bij GW ook de volgende aspecten een rol.

- Toxicologische aspecten
Dit betreft de vorming van zowel laag~ als hoog-
moleculaire organochalogeenverbindingen bij de
nachloring. Het is gebleken dat de nachloring
een aanzienlijke toename vercorzaakt in de met
de Amestest met stam TA 100 bepaalde mutageni-
telt., Gezien de experimentele opzet van de Ames-
test dient dit effect te worden toegeschreven
aan niet vluchtige organohalogeenverbindingen.
Tevens werd in 1979/1980 bij onderzoek te
Leiduin met forelleneieren door de nachloring
het percentage dode eieren verhoogd.

- Biologische aspecten
Naast substitutie- en additiereacties geeft
chloor tevens oxydatiereacties. Dit kan leiden
tot een verhoging van het assimileerbaar orga-
nisch koolstof (AOC)-gehalte, wat weer kan lei-
den tot een verhoogde nagroei in het leidingnet
wanneer alle chloor heeft gereageerd. Zowel te
L,eiduin als te Driemond treedt door de nachlo-
ring een verdubbeling op van het AQC-gehalte.
Een duidelijke algemene verhoging van de nagroei
in het net is echter niet geconstateerd. Dit kan
mede veroorzaakt zijn door de aanwezigheid van
hogere organismen (bijvoorbeeld raderdieren) die
in relatief hoge gehalten in het.,leidingnet

voorkomen.
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- Esthetische aspecten
Nachloring heeft een zekere invlioed op de smaak
van het water. Afschaffing van de nachloring zal
kunnen leiden tot een smaakverandering. Proef-
leidingexperimenten te ILeiduin hebben aangetoond
dat gechloord nafiltraat na een verblijftiijd van
twee dagen in een proefleiding door een smaakpa-
nel slechter wordt gewaardeerd dan ongechloord
filtraat.

- Algemene aspecten
In principe is het wenselijk bij de drinkwater-
bereiding zo weinig mogelijk chemicali€n te ge-
bruiken. Dit geldt eens te meer voor chemicalié&n
die leiden tot de vorming van biologisch niet of
slecht afbreekbare en toxicologisch verdachte
verbindingen, omdat deze via het afvalwater in
het milieu komen.

-~ Kostenaspecten
Tenslotte spelen voor een bedrijf de kosien een
belangrijke rol. De chloordosering te Ieiduin en
Driemond kost aan chemicalién jaarlijks circa
f 150.000, —-.

Al deze punten leiden tot de wenselijkheid de na-

chloring af te schaffen, voorop gesteld dat de mi-

crobiologische aspecten dit mogelijk maken.

Standpuntbepaling en follow-up bij GW

Overweging van de genoemde punten heeft er toe ge-
leid dat GW besloten heeft de nachloring bij wijze
van praktijkexperiment af te bouwen. Hierbij is
vanaf medio 1982 de dosis voor de nachloring maan-
delijks met 0,1 mg/l verlaagd. Deze verlaging zou
worden voortgezet tot een chloordosis wvan
0,2 mg/1, die een jaar gehandhaafd zou blijven. Na
een jaar de dosis van 0,2 mg/l chloor te hebben

toegepast zou besloten worden de dosis al of niet
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volledig naar nul terug te brengen. In de praktijk
is de chloordosis reeds in maart 1983, nog steeds
bij wijze van proef, tot nul teruggebracht. In
1985 zal de definitieve beslissing worden genomen
over de continuering van de huidige situatie. Op
beide zuiveringsbedrijven is voor calamiteiten een
chloorbleeklooginstallatie aanwezig.

De reductie van de chloordosis wordt intensief be-
geleid met behulp van microbioclogisch, analytisch
en toxicologisch onderzoek voor zowel het nafil-

traat als het water in het distributiesysteem.

Mogelijkheden tot achterwegelating van de nachlo-

ring

In algemene zin 1ijkt het wenselijk dat bedrijven
die infiltratie en langzame zandfiltratie toepas-
sen het nafiltraat van hun bedrijf microbiologisch
en virologisch zeer uitgebreid laten onderzoeken.
Hierop gebaseerd kan eventueel besloten worden de
nachloring af te bouwen in het licht van de gecon-—
stateerde neveneffecten. Voor calamiteiten in be-
drijf of distributienet dient dan een chloorbleek-
looginstallatie standby te staan.

Uiteraard blijft een beperking c.g. afschaffing
van de nachloring niet alleen voorbehouden aan in-
filtrerende bedrijven die tevens langzame zandfil-
tratie hebben. Als voorbeeld moge dienen de WMZ
die te Haamstede en Ouddorp geinfiltreerd Haring-
vlietwater zuivert met als laatste stap een gecom—
bineerde koolfiltratie/snelfiltratie. Na uitge-
breid bacteriologisch, virologisch en hydrologisch
onderzoek is te Haamstede met de nachloring ge-
stopt en wordt overwogen dit eveneens in Ouddorp
te doen.

Een aantal watertypen, waarin geen bacteri&n van

de coligroep en virussen voorkomen, voldoen zonder



nachloring niet aan de VEWIN-aanbeveling voor het
koloniegetal, dat lager dan 100/ml moet zijn.
Hierbij kan overwogen worden de nachloring te ver-
vangen door een chloordioxyde dosering. Een kleine
chloordioxyde dosering wordt reeds toegepast door
het PWN om na de koolfiltratie de nagroei te be-
perken.

Naast het gebruik wvan ClOjy zou ter bestrijding van
hoge koloniegetallen ook UV-straling toegepast
kunnen worden. Ook deze methode, die steeds meer
ingang begint te vinden verdient nader onderzoek.
Wanneer het water besmet is met bacterié&n van de
coligroep of virussen dient vooralsnog het gebruik
van chloor als desinfectiemiddel gehandhaafd te
blijven. Betreffende de desinfecterende werking
van chloor ten aanzien van virussen dient meer in-
formatie ter beschikking te komen. Wellicht kan
ook chloordioxyde worden toegepast. Daarvoor dient
echter meer informatie beschikbaar te komen over
de desinfecterende werking van Cl0j gekoppeld aan

de reeds genocemde neveneffecten.
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Discussie

In dit hoofdstuk is aandacht besteed aan de moge-
lijkheden tot aanpassing van de procesvoering.
Allereerst is een beeld geschetst van de THM-vor-
ming ingedeeld per aantal chloringen met een on-
derverdeling in de dosis voor de nachloring. Er
blijkt een globale relatie te zijn tussen het THM-
gehalte en het aantal chloringen en tussen het
THM-gehalte en de grootte van de chloordosis voor
de nachloring. Naast de reeds behandelde mogelijk-
heden kunnen de neveneffecten van de chloring dus
sterk gereduceerd worden door een reductie van de
chloordosis. Deze beperking van de neveneffecten
zal het sterkst zijn bij een afname van de chloor-
dosis voor de nachloring gevolgd door een reductie
van de dosis voor de breekpuntchloring. De trans-
portchloring speelt, zeker na infiltratie, slechts
een beperkte rol bij de THM-gehalten in drinkwa-
ter. Wel worden daarbij biologisch slecht afbreek-
bare stoffen mogelijk in het infiltrerend pakket
geadsorbeerd en afgebroken.

Het chloorgebruik voor de transportchloring kan
beperkt worden door de toepassing van een trans-
portzuivering in plaats van een transportchloring.
De mogelijkheid hiertoe zal sterk afhangen van de
kwaliteit van het te transporteren water na zuive-
ring. Onderzocht zal moeten worden of een coagula-
tie gevolgd door een snelfiltratie in alle geval-
len een voldoende goede kwaliteit oplevert om een
transportchloring achterwege te kunnen laten.

Het chloorgebruik voor de breekpuntchloring kan
onder andere sterk beperkt worden door een selec-
tief innamebeleid bij voorraadvorming in spaarbek-
kens. Het innamebeleid van de WBB is gericht op
een maximum ammoniumgehalte in het geleverde water

van 0,2 mg/l. Hierdoor is het in principe mogeli jk
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de breekpuntchloring achterwege te laten en te
vervangen door een biologisch zuiveringsproces.
Dit proces is echter temperatuurgevoelig zodat een
onvolledige nitrificatie op kan treden. De nitri-
ficatie kan geactiveerd worden door een ozonisa-
tie. Tevens zijn enige speciaal op de nitrificatie
gerichte zuiveringsstappen in ontwikkeling zoals
bijvoorbeeld bioclogische sedimentatie.

Veel aandacht verdient de beperking of zelfs af-
schaffing van de nachloring. Indien er bacteriolo-
gisch geen problemen zijn, kan de continue nachlo-
ring achterwege blijven. Voor calamiteiten in het
zuiveringsbedrijf of het distributiesysteem dient
een chloorbleeklooginstallatie stand by te ziin.
Deze situatie doet zich voor bij bedrijven die in-
filtratie toepassen en als laatste zuiveringsstap
een gesloten langzame zandfiltratie hebben.

Ook bij andere zuiveringssystemen kan de nachlo-
ring uit desinfectieoverwegingen veelal achterwege
blijven. In enige van die gevallen komen in het
water echter hoge koloniegetallen voor. Het dient
overwogen te worden in die gevallen de nachloring
te vervangen door een chloordioxyde dosering ter-
wiil ook het gebruik wvan UV-straling een alterna-
tief kan bieden.

Van de genoemde alternatieven dienen eerst echter
de neveneffecten onderzocht en geé&valueerd te wor-

den.

Aanbevelingen

De in dit hoofdstuk beschreven resultaten geven

aanleiding tot de volgende punten van onderzoek:

-~ onderzoek in hoeverre door het toepassen van
coagulatie en snelfiltratie in alle gevallen de
transportchloring achterwege kan blijven;

- onderzoek naar de ammoniumverwijdering door bio-
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logische processen;

onderzoek naar de mogelijkheden de nachioring af
te schaffen of te vervangen door een toepassing
van ClOj of UV-straling;

onderzoek naar de effectiviteit van de bestaande
desinfectiestappen met chloor ten aanzien van
virussen;

onderzoek ten aanzien van het v&drkomen van vi-

russen.
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TOEPASSING VAN ALTERNATIEVE DESINFECTIEMIDDELEN

Inleiding

In de voorgaande hoofdstukken is uitgebreid inge-~-
gaan op de neveneffecten, die het gebruik wvan
chloor kan veroorzaken. Op enige mogelijkheden om
de neveneffecten te beperken is aandacht besteed
in hoofdstuk 8. In dit hoofdstuk zal worden inge-
gaan op de toepassing van alternatieve desinfec-
tiemiddelen.
Gezien de betekenis van de desinfectie bij de
bereiding van hygiénisch betrouwbaar drinkwater
dient de vervanging van chloor door een alterna-
tief middel zeer voorzichtig afgewogen te worden.
Bij deze afweging spelen een rol:
- het desinfecterend vermogen van het desinfectie-
middel ;
~ de toxiciteit van het desinfectiemiddel;
- de vorming van anorganische en organische reac-
tieprodukten;
- de toxiciteit van deze reactieprodukten.
In KIWA-mededeling nr. 58 "Problematiek Halofor-
men" (lit, 9.1) is een opsomming gegeven van enige
desinfectiemiddelen die voor de vervanging van
chloor eventueel in aanmerking zouden kunnen ko-
men. Dit betreft de middelen broom, jood, ferraat,
chloordioxyde, chlooramine, ozon en UV-straling.
Recente ontwikkelingen hebben duidelijk gemaakt
dat om zuiveringstechnische, economische en ge-
zondheidsredenen voor een grootschalige toepassing
alleen chloordioxyde, chlooramine, ozon en UV-
straling in aanmerking komen. Deze vier middelen
kunnen ook in grote lijnen voldoen aan de door
Symons e.a. (lit. 9.2) opgestelde eisen voor des-
infectiemiddelen:

- Het desinfectiemiddel moet een effectief bacte-
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ricide zijn:

- de restgehalten aan desinfectiemiddel moeten ge-
makkelijk te meten zijn:

- het desinfectiemiddel moet op eenvoudige wijze
te produceren zijn en/of het moet gemakkelijk en
veilig getransporteerd en opgeslagen kunnen wor-
den;

- het middel moet op economisch verantwoorde wijze
toegepast kunnen worden;

- tevens moet het desinfectiemiddel geen of minder
aanleiding geven tot de vorming van schadeli jke
reactieprodukten dan chloor.

In dit hoofdstuk zal evenals in hoofstuk 2 alleen

worden ingegaan op de persistente desinfectiemid-

delen te weten chloordioxyde en monochlooramine.

Het gebruik van chloordioxyde

Eigenschappen en bereiding

Chloordioxyde (CLO9) is een geel gas met een kook-
punt van 10 °C bij 100 kPa. Het gas is explosief
bij een concentratie in de lucht hoger dan 10 vo-
lume %. Hierdoor is vervoer nauwelljks mogelijk en
moet ClO9 ter plaatse bereid worden.

In water is ClO9 redelijk stabiel. De bereiding in
water kan op verschillende wijzen uit natriumchlo-
riet plaatsvinden door reactie met bijvoorbeeld
zoutzuur of chloor:

5NaClO9 + 4HCL 7 4Cl095 + 5NaCl + 2H»20

of

2NaCl05 + HCL + HOCL + 2Cl105 + 2NaCl + HyO.

Het tweede proces is oorspronkelijk bij de drink-
waterbereiding het meest toegepast (l1it. 9.3}. In
een reactietoren worden natriumchloriet en chloor
in een verhouding 1 : 1 bij een pH van 2 tot 4 sa-

mengebracht. Dit betekent dat een overmaat chloor



wordt toegevoegd ter voorkoming van een ongewenst
chlorietresidu.

Daar er aan deze methode toch ook enige bezwaren
verbonden zijn (gebruik van overmaat chloor,
chlooropslag) wordt steeds meer overgegaan op de
bereiding uit chloriet en zoutzuur.

Voor een uitgebreide informatie over de chemische
aspecten van ClO9 zij verwezen naar Masschelein
e.a. (lit. 9.4). Hier zal nader worden ingegaan op
de toepassing van ClOj bij de drinkwaterbereiding,
het desinfecterend vermogen en de ancrganische en
organische reactieprodukten. De toxicologische
eigenschappen ziijn reeds uitgebreid behandeld in
hoofdstuk 2.

Toepassing van chloordioxyde bij de drinkwaterbe-

reiding

Bij de drinkwaterbereiding wordt chloordioxyde

hoofdzakeliijk toegepast voor:

a. verbetering van reuk en smaak van het water,
voornameliijk bij problemen verocorzaakt door
fenolen en algen;

b. oxydatie van tweewaardig ijzer en mangaan, met
name als deze in organische complexen voorko-
men ;

c. desinfectie van water, voornamelijk wanneer
desinfectie met een persistent desinfectiemid-
del uitgevoerd moet worden.

In 1977 is door Fuchs (lit. 9.5) een enquéte ge-

houden over de toepassing van ClOs bij waterleil-

dingbedrijven in enkele Europese landen. De resul-

taten zijn vermeld in tabel 9.1,
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Tabel 9.1 - Doelstelling van de toepassing van

Cl09 in enkele Europese landen

Doelstelling aantal bedrijven

Duitsl.| Gr.Britt.|Frankr.}Zwitserl. |Costenr.
Bactericide wer- 33 5 22 12 2
king
eiligheidsdesin-| 22 4 1 3 2
fectie
Smaakverbetering 9 4 12
Ontijzering 2 5
Verwijdering or— 10

ganische stoffen

Reukverwi.jdering 3 10
Kleurverbetering 10
Viricide werking 6
Ontmanganing 2 2
Troebelheidsver—

wijdering

Het desinfecterend vermogen van Cl03

Van ClO, is bekend dat het een sterk desinfectie-
middel is. Reeds in de Jjaren veertig is het bacte-
ricide vermogen van ClO5 onderzocht door Ridenour
e.a. (lit. 9.6, 9.7 en 9.8). Uit deze onderzoekin-
gen zijn de volgende conclusies te trekken:

- met behulp van ClLOp is het mogelijk E-coli even
efficient te inactiveren als met chloor. De wer-
king van ClOj is in tegenstelling tot chloor, in
een pH-gebied van 6 tot 10 onafhankelijk van de
pH.

- Cloj is effectiever dan vrij chloor voor de ver-
wijdering van B subtilis, B mesentericus en B
megatherium.

- Cl05 is tegen het poliovirus even effectief als

vrij chloor.




In latere Jjaren zijn deze conclusies in grote 1lij-
nen bevestigd door Berndt (lit. 9.9 en 2.10),
Bedulevich e.a. (lit. 9.11), Cronier e.a. (1lit.
9.12) en Benarde e.a. (1it. 9.13 en 92.14). Wel
worden aan Cl03 sterker virusdodende eigenschappen
toegekend dan aan chloor.

Morris (lit. 9.15) heeft de resultaten van boven-
staande onderzoekingen en tevens de resultaten van
Warriner (lit. 9.16) en Fair e.a. (iit. 9.17) sa-
mengevat. Hij vermeldt de ClOjp-concentratie die
nodig is om in 10 minuten 99 % afdoding te krij-

gen. De gegevens zijn vermeld in tabel 9. 2.

Tabel 9.2 - Bactericide effect van ClOjp

Micro-organisme temp pH Ctog ref
°C - 10 min,
mg/1
Escherichia coli 5 6,5 0,4 9.13
7 G5 9.12
10 6,5 0, 25 2.14
15 7 0, 38 9.12
20 6,5 0,18 2.14
25 7 0, 28 9.12
25 8,5 0, 06 9.14
32 6,5 0,10 9.14
Poliovirus 3 20 56 5 9.16
20 7,1 2 9.16
20 8 0,3 9.16
Poliovirus 1 5 7 55 9.12
15 7 5,5 9.12
21 4,5 2,5 9.12
21 7 1,5 2,12
21 9 0,4 9.12
25 7 1,1 2.12
Coxsackie Virus A9 15 7 0,3 9.12
Enystolytica cysten 23 7 53 9.17
Bacillus sporen 23 7 30 9.17
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Om zowel toxicologische als organoleptische rede-
nen zal de maximaal toepasbare dosis voor de
drinkwaterbereiding circa 0,2 mg/l bedragen. Om
deze reden geeft tabel 9.2 slechts zeer beperkte
informatie over de desinfecterende eigenschappen
van ClO9 onder condities corresponderend met die

van de drinkwaterbereiding.
Anorganische reactieprodukten van ClO»3

Bij reacties van chloordioxyde in water kunnen
chloriet en chloraat ontstaan. Chloriet ontstaat
voornamelijk als gevolg van de oxydatiereacties
van chloordioxyde met verontreinigingen wvolgens de

reactie:
ClO9 + e » ClOp™

Alleen bij zeer lage pH wordt ClOj volledig gere-
duceerd tot chloride. Bij de drinkwaterbereiding
is dit echter niet het geval. Bij hoge pH (pH>10)
vindt de volgende disproportionering plaats:

2Cl09 + 20H ~» Clop~ + cloz  + H20

Tenslotte kunnen onder invloed van licht als ge-
volg van fotochemische reacties chloriet, chlo-
raat, chloride en waterstofperoxyde worden gevormd
(1it. 9.18).

Miltner (1lit. 9.19) heeft bij verschillende pH's
het gehalte aan Cl7, ClO3 en ClO3 Dbepaald na be-
handeling van gecoaguleerd rivierwater met ClOj.
De resultaten zijn weergegeven in afbeelding 9.1.
Bij een pH van 5 worden op niet verklaarde wijze

meer dan 100 % reactieprodukten teruggevonden.
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Fig. 2.1 - Het gehalte aan chloraat, chloriet en
chloride als functie van de pH in met
Cl05 behandeld gecoaguleerd rivierwater
(volgens Miltner, 1lit. 9.19)

Ook bij de dosering van Cl0O9 aan het water kan
reeds ClO3 en ClO; gefntroduceerd worden. De
hoeveelheid chloriet hangt sterk af van het rende-
ment van de bereidingsmethode van Cl0j3. Met name
een laag rendement bij de zure bereidingsmethode
kan een niet verwaarloosbare toename van de chlo-
rietconcentratie in het water veroorzaken. De in-
troductie van chloraat vindt meestal ziijn oorzaak
in het gebruik van verontreinigd chloriet.

De concentraties van ClOj en de anorganische reac-
tieprodukten in drinkwater worden sterk bepaald
door de plaats in de zuivering van de ClO9-dose-
ring. Bij gebruik van Cl05 als nadesinfectiemiddel

kan waarschijnlijk met een vrij lage dosering wor-

12054.05. 40
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den volstaan (enige tiende milligrammen per 1i-
ter). Hierdoor worden ook chloriet en chloraat op
dit concentratieniveau aangetroffen. Er bestaat
een grote behoefte aan bepalingsmethoden voor ClOjp
chloriet en chloraat in dit concentratiegebied.
Tot op heden is er nog geen goede analysemethodiek
voorhanden. Wellicht bieden polarografie of ionen-
chromatografie mogelijkheden.

Vooral door het ontbreken van een goede analyse-
techniek is over het gedrag van Cl05, ClO»~ en
Cl03~ in verschillende zuiveringsprocessen, zoals
oxydatie en adsorptie, welnig bekend. Ori&nterend
onderzoek (lit. 9.20) heeft aangetoond dat chlo-
riet bij koolfiltratie wordt omgezet in chloride.
DWL Rotterdam heeft aangetoond dat bij ozonisatie

chloriet wordt omgezet in chloraat.

Organische reactieprodukten van ClO»

Aan de reactie tussen ClO3 en verschillende orga-
nische stoffen is veel aandacht besteed (lit. 2.2,
9.4, 9.15, 9.21 en 9.22). De meeste experimenten
zijn echter uitgevoerd onder condities, die niet
representatief zijn voor de drinkwaterbereiding
ten aanzien van concentratie, pH en temperatuur.
Over de oxydatiereacties van ClO5 bestaan twee
meningen. Miller (lit. 9.21) veronderstelt een
elektrofiel reactiemechanisme, waarbij soortgelij-
ke reactieprodukten worden gevormd als bij ozoni-
satie. Daarnaast bestaat de mening dat de oxydatie
met chloordioxyde verloopt via een radicaalreac-
tie.

Uit oogpunt van de volksgezondheid is de vorming
van gehalogeneerde organische stoffen bij de toe-
passing van ClOp van groot belang. Er zijn sterke
aanwijzingen dat onder omstandigheden, die bij de

drinkwaterbereiding gebruikelijk zijn, toepassing

-
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van Cl0g niet of nauwelijks leidt tot de vorming
van THM (lit. 9.15, 9.21, 92.23 en 9.24). Dit
blijkt ook uit onderzoek naar de toepassing van
Cly en ClOp voor de behandeling van oppervlaktewa-
ter (De Greef e.a., 9.25).

Miller (9.21) en Masschelein (9.4) tonen echter
bij reactie met ClO; wel de vorming van gechlo-
reerde verbindingen aan. Lindgren (lit. 9.26)
geeft als oorzaak voor de vorming van gechloreerde
verbindingen bij gebruik van ClOs het ontstaan van
HOC1l tijdens de reactie van chloriet met organi-
sche stoffen. Morris (lit. 92.15) kent een nucleo-
fiel karakter toe aan de binding tussen organische
stoffen en chloriet, waardoor via substitutie van
een chlooratoom een gechloreerd produkt kan ont-
staan.

Noack en Doerr (lit. 9.27) geven een uitgebreide
beschrijving over de reactie van ClO» met fenolen.
Als eindprodukten worden chinonen en organische
zZuren gevormd, als tussenprodukten kunnen echter
chloorfenolen ontstaan (lit. 9.15, 9.22). Deze
chloorfenolen kunnen als eindprodukt worden ge-
vormd als de Cl0jp/fenol-verhouding zeer laag is.
Naast chloorfencolen zijn als stoffen, die conse-
quenties zouden kunnen hebben voor de gezondheid,
enige chinonen en 1,2-epoxyverbindingen aangetoond
(1it. 9.4, 9.15, 9.22 en 9.27).

Behalve de reactie met fenol is ook de reactie be-
studeerd tussen ClOj en aminen, alcoholen, keto-
nen, aldehyden en organische zuren. In de groep
organische aminen zijn de tertiaire aminen het re-
actiefst, waarbij aldehyden en secondaire aminen
worden gevormd. Secondaire aminen reageren veel
langzamer, primaire aminen reageren in het geheel
niet met ClOp (1lit. 9.18, 9.22). Aldehyden worden

geoxydeerd tot organische zuren. Cl0s blijkt in
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verdunde waterige oplossing niet te reageren met
aminozuren, alcoholen, ketonen, organische zuren
en alifaten (onverzadigd zowel als verzadigd){lit.
9.13).

Discussie

In de voorgaande paragrafen is aandacht besteed
aan enige aspecten van het gebruik van Cl0j. Ge-
zien de eigenschappen van ClO5 zal dit middel bij
gebruik altijd ter plaatse bereid moeten worden.
Hierbi] moet rekening worden gehouden met het feit
dat CLO5 in de gasfase bij een concentratie hoger
dan 10 vol % explosief is. Afhankelijk van de be-
reidingswijze zal het Cl09 verontreinigd kunnen
zijn met c¢hloor, chloriet en (weinig) chloraat.

In een aantal West-Europese landen wordt ClO»s al
enige jaren toegepast. De voornaamste toepassing
berust op de uitstekende bactericide werking van
Cl0y, al wordt het middel ook toegepast voor de
omzetting van organische stoffen waarbij reuk-,
smaak- en kleurstoffen worden afgebroken.

In veel gevallen is Cl0O9 qua bacteriologische wer-
king even effectief als chloor, in enige gevallen
zelfs effectiever. Een additioneel voordeel is dat
Cl0, onder praktijkomstandigheden veel minder pH-
gevoelig is dan chloor.

Cl0,5 vormt zowel anorganische als organische ne-
venprodukten. De anorganische nevenprodukten zijn
voornamelijk chloriet en chloraat, welke onder an-
dere worden gevormd door de disproportionering van
Cl0y bij hoge pH. Dit is voor de praktijk echter
niet van belang. ClOj vormt veel minder organcha-
logenen dan chloor. Er worden geen THM gevormd
terwijl ook de EOCL- en AOCl-gehalten duidelijk
lager liggen dan bij het gebruik van chloor. Wel
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kunnen in bepaalde gevallen chlcorfenolen worden
gevormd. Als andere reactieprodukten komen chino-
nen en 1, 2-epoxyverbindingen voor.

In hoofdstuk 2 is reeds uitgebreid ingegaan op de
toxicologische aspecten van ClOj en de anorgani-
sche en organische nevenprodukten. De informatie
over deze stoffen blijkt nog erg onvolledig te
zijn. Dit heeft aanleiding gegeven tot vrij stren-
ge beperkingen bij de toepassing van ClO9 voor de
desinfectie van drinkwater in vele landen. In
Duitsland is een maximale dosering van 0,1 mg/1l
ClOo,, in Belgié& is een maximale dosis van 0,25
mg/l aanbevolen (lit. 9.4). In Noorwegen is de
toepassing van ClO5 ten behoeve van de drinkwater-
terdesinfectie zelfs in het geheel verboden {lit.
9.28).

In Amerika is veel onderzoek verricht naar de
toxicologische aspecten van het gebruik van ClO»
(lit. 9.29 - 9.31). Op grond hiervan is in eerste
instantie een maximale dosering voor drinkwater-
desinfectie van 1 mg/l Cl05 voorgesteld. Later is
door de National Academy of Science aanbevolen de
norm te baseren op het maximaal toelaatbare rest-
gehalte aan ClO5 en Cl05 . Rekening houdend met
een veiligheidsfactor van 100 leidde dit tot rest-
gehaltes van 0,3 mg/l ClO5 en 0,21 mg/1l ClO5
(1it. 9.32). In afwachting van de resultaten van
verdere studies heeft de EPA bovengenoemd voorstel
in beraad gehouden.

Vooral op toxicologisch gebied is nader onderzoek
naar de neveneffecten van Cl05 dus dringend ge-
wenst. De uitkomsten van deze onderzoekingen zul-
len sterk bepalend ziijn voor de toepassing wvan

Cl05 op grote schaal.
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Het gebruik van monochlooramine

Bereiding

In de praktijk worden chlooramines bereid door aan
het water zowel ammoniak als chloor te doseren.
Bij de bereiding wordt er naar gestreefd mono-
chlooramine te vormen. De produktie verloopt via

de volgende reactievergeliijking
NH3 + HOClL < NH2Cl + H20

Monochlooramine ontstaat bij een gewichtsverhou-

hJ

ding chloor/ammonium van 3 : 1 3d 4 1. De optima-

le pH van de reactie is 7 & 8.

Bij grotere chloor/ammoniumverhoudingen en bij la-—
gere pH ontstaan dichlooramine en eventueel het
ongewenste trichlooramine. Direct boven een ge-
wichtsverhouding van 3 : 1 a 4 : 1 daalt tevens
het totale chloorgehalte. Het verloop van het
chloorgehalte als functie van de chloordosis wordt
weergegeven door de breekpuntkromme. Hierop is in
hoofdstuk 5 uitgebreid ingegaan.

De reactiesnelheid van de vorming van monochloor -
amine is redelijk hoog. Bij pH 7-8 is de reactie
binnen 1 minuut voor 90 % voltooid (1it. 2.33). De
snelheid van de vorming van dichlooramine is bij

pH 7-8 aanzienlijk lager.

Toepassing van monochlooramine bij de drinkwater-

bereiding

Monochlooramine is voor het eerst gebruikt tijdens
de eerste wereldoorlog in Denver (Colorado) om
nagroei in het distributiesysteem tegen te gaan
(lit. 9.2).

In de dertiger Jjaren is de toepassing van chloor-
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amine in de Verenigde Staten vrij populair gewor-
den omdat bij het gebruik van chloor door reactie
met fenolen het water een "chloorfenol"-reuk of
smaak kreeg. Tijdens de tweede wereldoorlog nam de
toepassing van het chlooramineproces sterk af als
gevolg van de ammoniakschaarste. Nadien heeft dit
proces nooit meer de omvang van de dertiger jaren
bereikt.

In Europa is het chlooramineproces bij de drink-
waterbereiding zelden gebruikt. Bij de transport-
chloring van ammoniumhoudend rivierwater wvindt de
eigenlijke desinfecterende werking echter plaats

door het gevormde monochlooramine.

Het desinfecterend vermogen van monochlooramine

Monochlooramine is een zwak desinfectiemiddel. De
beperkte bactericide werking is reeds in de veer-
tiger jaren aangetoond door Butterfield en Wattie
{1it. 9.34). Uit hun studie bleek dat bij toepas-
sing van geliijke doseringen toepassing van chloor-
amine een honderdmaal langere contacttijd vereiste
dan de toepassing van chloor om dezelfde inactive-—
ring van coliformen te bereiken. Deze resultaten
zijn door Siders e.a. (lit. 9.33) bevestigd. Het
beperkte desinfecterende vermogen van chlooramine
ten opzichte van virussen en Entamoeba histolytica
is aangetoond door Fair (lit. 9.17).

Kelly en Sanderson (lit. 9.36) hebben gevonden dat
bij een gehalte van 1 mg/l1 chlooramine bij pH 10
een contacttijd van 6-8 uur en bij pH 7 een con-
tacttijd van 4 uur vereist is om 99,7 % verwijde-
ring van het poliovirus te effectueren. Siders
e.a. (lit. 9.35) toonden aan dat van een reductie
van het aantal enterovirussen van 99 % in 20 minu-
ten een chlooraminegehalte van 60 mg/l nodig is.

Vanwege het beperkte desinfecterende vermogen van
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chlooramine heeft de EPA in de "National Interim
Primary Water Regulations: Control of THM in Drin-
king Water" (lit. 9.32) aanbevolen chlooramine
niet als primair desinfectiemiddel te gebruiken.
Chlooramine is wel bruikbaar als een conserve-
ringsmiddel om nagroei tijdens drinkwatertransport
tegen te gaan wanneer het water al aan alle bacte-

riologische normen voldoet.
Organische reactieprodukten van chlooramine

De problematiek van de THM-vorming bij de desin-
fectie met chlooramines is bestudeerd door Stevens
e.a. (lit. 9.36). De proeven zijn uitgevoerd met
onbehandeld water van de Ohio met chloor en mono-
chlooramine als desinfectiemiddel. Na een contact-
tijd van 72 uur werd in het met chloor behandelde
water 160 pg/l THM gevonden. Het met chlooramine
behandelde water bevatte 16 ug/l THM. In 1975 is
in het kader van de "National Organics Recon-—
naissance Survey" (lit. 9.37) in de USA het drink-
water van 80 waterleidingbedrijven onderzocht.
Hierbij gebruikten 10 bedrijven chlooramine. Bij
deze bedrijven varieerde het THM=-gehalte wvan
1-81 pg/l (gem. 19 pug/l). Bij de bedrijven die
breekpuntchloring toepasten kwamen THM-gehalten
tot 472 pg/l (gem. 72 pg/l) voor. De reden van de
relatief hoge THM-gehalten in het water van enkele
chlooramine gebruikende bedrijven is het feit dat
hierbij eerst chloor wordt gedoseerd en daarna pas
ammonium.

Naar de vorming van andere organische reactiepro-
dukten bij de toepassing van chlooramine is nau-
welijks onderzoek verricht. Burttschell (lit.
9. 38) constateert een vorming van chloorfenolen
door reactie van chlooramine met fenol.

Margerum en Gray (lit. 9.39) vinden onder voor



drinkwateromstandigheden gebruikelijke condities
de vorming van N-chloorglycine door reactie van
monochlooramine met glycine. Zij veronderstellen
dat de reactie plaatsvindt via een hydrolyse van
monochlooramine onder vorming van ammonium en
HOCl. De evenwichtsconstante van deze hydrolyse-
reactie is echter zeer laag (6,7.10-12),

Discussie

In de voorgaande paragrafen is aandacht besteed
aan enige aspecten van het gebruik van monochloor -
amine. Chlooramine wordt bereid door achtereenvol-
gens ammonium en chloor ofwel chloor en ammonium
aan het water toe te voegen. Gezien de THM-proble-
matiek verdient de eerste methode de voorkeur.
Vooral in de USA is in de dertiger jaren uitge-
breid gebruik gemaakt van het chlooramineproces.
Na 1940 is het gebruik duideliijk afgenomen. In
Europa wordt het chlooramineproces slechts inci-
denteel toegepast. Meestal berust de toepassing op
een lage chloordosering aan ammoniumhoudend water.
Het desinfecterend vermogen van chlooramine is ge-
ring. Daarom is het vooral geschikt als conserve-
ringsmiddel tijdens transport en minder geschikt
als hoofddesinfectiemiddel.

Er is weinig onderzoek verricht naar de vorming
van organische reactieprodukten door de toepassing
van chlooramine. Er komen lage THM-gehalten voor
In hoofdstuk 2 is reeds ingegaan op de toxicolo-
gische aspecten van monochlooramine. De beschikba-
re gegevens zijn zeer beperkt en soms tegenstrij-
dig. Nader onderzoek op dit gebied is gewenst.
Evenals voor ClO9 is er dus een groot hiaat in de
kennis op toxicologisch gebied. Hiervan zal een
meer uitgebreide toepassing van chlooramine, waar-

bij vooral gedacht moet worden aan de transport-
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desinfectie, sterk afhangen.

Conclusies

Chloordioxyde lijkt een van de meest hoopvolle al-
ternatieven voor chloor ten behoeve van de trans-—
port-, hoofd- en nadesinfectie wanneer een persis-
tent desinfectiemiddel moet worden toegepast. De
voornaamste redenen hiervoor zijn een sterk desin-
fecterend vermogen, dat vrij onafhankelijk wvan de
pPH is; een lage vervalsnelheid en het ontbreken
van de vorming van THM.

Er zijn echter enige belangrijke vragen in verband
met de toepassing van ClO5. Hiertoe behoren de
vorming van potentieel schadelijke stoffen tijdens
de reactie met organische stoffen en de problema-~
tiek van de toxicologische effecten van Cl0j,
chloriet en chloraat in drinkwater.

Monochlooramine is te karakteriseren door een zwak
desinfecterend vermogen en een lage vervalsnel-
heid. Hierdoor is het met name te gebruiken ten
behoeve van de transportdesinfectie, waarbij geen
volledige desinfectie noodzakelijk is.

Voordat tot toepassing van het chlooramineproces
kan worden overgegaan dient de problematiek van de
toxiciteit van chlooramine en eventuele reactie-

produkten in het drinkwater opgehelderd te worden.

RAanbevelingen

De in dit hoofdstuk beschreven informatie over de
eigenschappen van chloordioxyde en chlooramines
geeft aanleiding tot de volgende aanbevelingen
voor verder onderzoek:

- onderzoek naar het desinfecterend vermogen van

Cl09 bij praktijkdoseringen;
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- onderzoek naar de vorming van potentieel schade-
lijke organische stoffen bij het gebruik wvan
Cl0s;

- onderzoek naar de toxicologische effecten van
Cl0j3, chloriet, chloraat en de organische reac-
tieprodukten;

- onderzoek naar de toxiciteit van chlooramine;:

- onderzoek naar de vorming van organische reac-
tieprodukten bij het gebruik van chlooramine.

In algemene zin verdient het aanbeveling het ge-

bruik van Cl03 en chlooramine nader te onderzoe-

ken voor gebruik bij de transportchloring, terwijl
het gebruik van ClOjs tevens nader overwogen dient

te worden voor de nadesinfectie.
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EVALUATIE
Inleiding

In 1974 is door onderzoekers in Nederland en in
het buitenland aangetoond dat bij chloring THM
worden gevormd. Uit onderzoekingen is het vermoe-
den gerezen dat deze THM uit toxicologisch oogpunt
minder gewenst zouden zijn. Op grond hiervan is
onderzocht hoe de vorming van deze nevenprodukten
beperkt zou kunnen worden.

In 1977 is door de ad hoc Werkgroep "Chloor" wvan

het KIWA de situatie op dat moment geinventari-

seerd. In zijn eindrapport, dat in 1978 verscheen,
concludeerde de Werkgroep dat:

- voor desinfectie chloor slechts vervangen mag
worden door een ander desinfectiemiddel dat min-
stens even effectief is en minder schadelijke
neveneffecten heeft:

- THM op economisch verantwoorde wijze niet door
beluchting, adsorptie en oxydatie te verwijderen
zijn;

- reductie van het THM-gehalte geé&ffectueerd moet
worden door precursorverwijdering voorafgaand
aan de chloring en door beperking van het
chloorgebruik onder handhaving van de nachlo-
ring.

Gebaseerd op zijn inventarisatie gaf de Werkgroep

de volgende aanbevelingen met een hoge prioriteit:

- inventarisatie van de toxicologische aspecten
van de desinfectie;

- inventarisatie van het chloorgebruik bij de
Nederlandse waterleidingbedrijven:

- vaststelling van het THM-gehalte in drinkwater

in Nederland;:
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- onderzoek naar de mogelijkheden de chloordosis
voor transport- en breekpuntchloring te beper-
ken;

- onderzoek naar de verwijdering van THM-precur-
sors.

RAan al deze punten is sinds 1978 veel aandacht be-
steed. Ook hebben THM-verwijdering en toepassing
van alternatieve desinfectiemiddelen aandacht ge-
kregen.
Naast de vorming van THM is in de loop der jaren
de vorming van niet vluchtige organochalogenen
sterk in de belangstelling komen te staan omdat
juist deze groep van verbindingen toxicologisch
verdacht bleek te zijn. Deze verbindingen zijn be-
paald aan de hand van de somparameters adsorbeer-
baar en extraheerbaar organisch chloor (AOCl en
EOCl). Deze parameters zijn reeds bepaald bij het
analytisch onderzoek naar de neveneffecten van de
chloring in drinkwater in de periode 1979/1980.
0ok bij meer recente onderzoekingen aan zuive-
ringsprocessen is hier aandacht aan besteed. Meer
informatie op dit gebied te zamen met de uitvoe-
ring van mutageniteitstesten is echter dringend
gewenst.

De verrichte inventarisaties en onderzoekingen

hebben geleid tot de volgende gegevens.

Toxicologische gegevens

In de literatuur is slechts een zeer beperkte hoe-
veelheid informatie voorhanden over de toxicologi-
sche effecten van chloor, chloordioxyde, chloor-
amine en hun reactieprodukten. Uit de beschikbare
informatie is af te leiden dat bij het gebruike-
lijke concentratieniveau aan desinfectiemiddel er
geen acuut of chronisch toxische effecten te ver-

wachten zijn. De desinfectiemiddelen zelf zijn ook
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niet carcinogeen. De enige carcinogene stof die
als reactieprodukt is aangetoond is chloroform.
Wel leidt het gebruik van desinfectiemiddelen tot
de vorming van mutagene stoffen, waarbij chloor
meer mutageniteit introduceert dan chloordioxyde
of chlooramine. Epidemiologisch onderzoek heeft
tot op heden alleen suggesties opgeleverd voor een
relatie tussen reactieprodukten van chloring en
tumoren van blaas, dikke darm en endeldarm. Cau-
sale verbanden zijn echter nog niet gevonden.

De verhoging van het mutagené effect en de moge-
1ijke relatie tussen de vorming van reactieproduk-
ten van chloring en tumorvorming van blaas, dikke
darm en endeldarm duiden op een potentieel gevaar
voor de volksgezondheid, zodat een verlaging van
het gehalte aan reactieprodukten dient te worden
nagestreefd.

Er is echter geen reden aanwezig om op dit moment
de chemische desinfectie op toxicologische gronden
achterwege te laten, indien deze om bacteriologi-
sche redenen noodzakelijk is. Ook is op dit moment
op toxicologische gronden geen voorkeur uit te
spreken voor chloor, chloordioxyde of chlooramine.
Nader onderzoek naar de vorming, aanwezigheid en
betekenis van toxicologische stoffen is dringend
gewenst. Resultaten van dit onderzoek te zamen met
epidemioclogische gegevens kunnen in de toekomst
wellicht leiden tot een aanbeveling op toxicologi-

sche gronden.

Inventarisatie

In 1979 bleek het chloorgebruik terug te zijn ge-
bracht tot 1249 ton/jaar terwijl in 19276 nog
2108 ton/jaar werd gebruikt. Deze reductie van
41 % is vooral veroorzaakt door een sterke afname

van het chloorgebruik bij de transportchloring. De
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dosis voor de nachloring is nagenoeg geliijk geble-
ven.

Deze reductie van het chloorgebruik is mede van
invloed geweest op de hoogte van het THM-gehalte.
In 1976 kwamen gehalten boven de 100 pg/l voor. In
1979/1980 was het hoogst gemeten gehalte 53 pg/1.
In de periode 1979-1980 zijn bij alle chloorge-
bruikende Nederlandse waterleidingbedrijven de ne-
veneffecten van de chloring gekwantificeerd. Het
THM-gehalte in drinkwater bedroeg maximaal
53 pg/l. De samenstelling aan THM bleek sterk sa-
men te hangen met de mate van zuivering vooraf-
gaand aan de chloring. Bij verder gezuiverd water
werden sterker gebromeerde THM gevormd. Een een-
duidig kwantitatief verband tussen THM-gehalte en
chloordosis bleek niet aan te tonen; wel had voor-
al de nachloring een sterke invloed op het THM-ge-
halte.

In het drinkwater kwamen EOCl-gehaltes tot maxi-
maal 11 pg/l en AOCl-gehaltes tot maximaal
140 pg/l1 voor. Vooral het AOCl-gehalte was hoog
ten opzichte van het THM-gehalte. Oriénterend
toxicologisch onderzoek heeft aangetoond dat de
fractie niet vluchtige gehalogeneerde verbindin-
gen, die door het AOCl-gehalte wordt weergegeven,
een verhoging geeft van het mutagene effect in de
Amestest. Daarom verdient vooral deze groep van
verbindingen nader onderzoek.

Ook is het THM-precursorgehalte gewmeten als de
THMFP ("Tri Halo Methane Formation Potential") be-
paald. De THMFP bedroeg gemiddeld 0,3-2,9 umol/1l.
Hiervan werd 1-50 % omgezet in THM en wel 1-4 23
bij de grondwaterverwerkende bedrijven en 21-50 3
bij de oppervlaktewaterbedrijven. Een groot deel
van de THMFP was dus niet omgezet in THM, =zodat

dus niet het precursorgehalte maar de chloordosis
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bepalend was voor het THM-gehalte in het drinkwa-
ter.

Uit de verrichte inventarisatie is af te leiden
dat de concept-aanbeveling van de VEWIN voor het
THM-gehalte van 0,55 pmol/1l nergens overschreven
is. Onveranderd dient er echter naar gestreefd te
worden het THM-gehalte zo ver mogelijk te reduce-
ren. In toxicologisch opzicht is het AOCl-gehalte
waarschijnlijk nog belangrijker dan het THM-gehal-
te. Ook deze parameter dient daarom frequent be-
paald te worden.

Tenslotte bleek in de meeste gevallen precursor-
verwijdering niet te leiden tot een reductie wvan
het THM-gehalte onder praktijkomstandigheden.
Veeleer bleek de chloordosis bepalend te zijn voor
het THM-gehalte.

Maatregelen

Vanaf 1977 is veel onderzoek verricht naar de
maatregelen die genomen kunnen worden om de neven-—
effecten van de chloring te beperken. Vooral de
THM-vorming, THM-verwijdering en precursorverwij-
dering zijn onderzocht. Veel minder aandacht is
besteed aan de vorming en verwijdering van andere
dehalogeneerde verbindingen. Nader onderzoek op
dit gebied is gezien de aard van de stoffen drin-
gend gewenst. Uit modelonderzoek is gebleken dat
er een relatie bestaat tussen de THM-vorming en de
breekpuntkromme. Tot de top in de breekpuntkromme
worden nauweliijks THM gevormd, direct daarboven
vindt de sterkste THM-vorming plaats. In sterk ge-
zuiverd water treedt reeds bij lage chloordoserin-
gen een relatief sterke THMvorming op.

Dit beeld is bevestigd door in de praktijk verkre-
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gen resultaten. Bij transportchloring met
Clo/NHgt-verhoudingen van 2 & 3 worden nauwelijks
THM gevormd. Transport- en breekpuntchloring met
Clo/NH4%*-verhoudingen van 15-40 leidt tot hoge
THM-gehalten. De THM-vorming bij transportchloring
is dus redelijk te beperken, breekpuntchloring
blijft dus altijd samengaan met een hoog THM-ge-
halte. Nachloring van het reine water gaat met een
lage chloordosis, altijd samen met een relatief
sterke THM-vorming.

Eenmaal gevormd zijn THM slecht te verwijderen met
een hoog verwiijderingspercentage gedurende lange
perioden. Oxydatie geeft nauwelijks enige verwiij-
dering, beluchting en hyperfiltratie geven matige
resultaten. Adsorptie aan actieve kool en alterna-
tieve adsorptiemiddelen geven slechts gedurende
relatief korte looptijden van de filters een goede
verwiijdering. Hierbij worden de THM beter verwij-
derd naarmate ze meer gebromeerd zijn. Een vrij
sterke reductie van het THM-gehalte treedt op bij
infiltratie. Een groot deel van de verwijdering
wordt verocorzaakt door de tevens optredende be-
luchting. Tijdens de infiltratie zelf is de ver-
wijdering van sterker gebromeerde THM het best.
THM-precursors worden goed verwijderd door hyper-
filtratie. Alle andere bestudeerde processen, te
weten beluchting, coagulatie, adsorptie, ionenwis-
seling, ozonisatie en infiltratie geven een be-
perkte of slechts gedurende korte tijd een goede
verwijdering. Een gedeeltelijke precursorverwijde-
ring leidt niet tot een verlaging van het THM-ge-
halte onder praktijkomstandigheden omdat in de
praktijk de chloordosis en niet het precursorge-
halte bepalend is voor de THM-vorming. Bovendien
worden bij een sterke reductie van het precursor-
gehalte sterker gebromeerde THM gevormd, hetgeen

uit gezondheidsoverwegingen ongewenst is.
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Door deze constateringen is precursorverwijdering
van minder belang geworden en verdienen vooral de
mogelijkheden tot de reductie van de dosis voor de
nachloring nader onderzoek. Ook de bepaling van
het precursorgehalte is hierdcoor van minder be-
lang. Van groot belang is hierdoor een bepaling
voor het THM-gehalte, dat onder praktijkomstandig-
heden in het water voorkomt.

Van groot belang is de verwijdering van niet
vluchtige organohalogenen, gemeten als het AQCIl-
gehalte. Koolfiltratie reduceert het AOCl-gehalte
gedurende langere filterlooptijden dan het THM-ge-
halte. Ook infiltratie en hyperfiltratie geven een
reductie van het AQCl-gehalte. Er is echter
slechts een zeer bheperkt aantal metingen voorhan-

den.

Alternatieven

Naast de reeds besproken maatregelen staan ook
enige andere mogelijkheden ter beschikking. Een
van de mogelijkheden is de toepassing van alterna-
tieve desinfectiemiddelen zoals chloordioxyde en
chlooramine. Chloordioxyde zou gebruikt kunnen
worden voor transport- en nadesinfectie, chloor-
amine voor de transportdesinfectie. Voordat een
toepassing overwogen kan worden dienen de toxico-
logische neveneffecten nader onderzocht te worden.
0ok kunnen ozon en UV-straling worden toegepast
voor hoofd- respectievelijk nadesinfectie. Aan de-
ze processen is in het kader van deze mededeling
echter geen aandacht besteed.

Afhankelijk van de plaatselijke situatie kunnen
bepaalde chloringen worden afgeschaft of worden
vervangen door processen. Als voorpeelden kunnen

genoemd worden de vervanging van de transportchlo-
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ring door een transportzuivering en de vervanging
van de breekpuntchloring door biologische proces-
sen, gekoppeld aan een selectief waterinnamebe-
leid. De algemene toepasbaarheid van deze proces-
sen dient nader onderzocht te worden.

Veel aandacht verdient de afschaffing van de na-
chloring. Indien de bacteriologische en virologi-
sche kwaliteit gewaarborgd is door de aanwezigheid
van voldoende fysische, mechanische en bioclogische
barriéres kan deze mogelijkheid overwogen worden.
Hierbij kan vooral gedacht worden aan bedrijven
met langzame zandfiltratie als laatste zuiverings-
stap. Deze procesgang wordt Pij de Duinwaterlei-
ding van 's-Gravenhage reeds Jjaren toegepast en
heeft ook bij Gemeentewaterleidingen en de
N.V. Watermaatschappij Zuid-West-Nederland ingang

gevonden.

Huidige stand van zaken

Het sinds 1977 verrichte werk heeft de inzichten
in de problematiek sterk verdiept. Als chloor als
desinfectiemiddel noodzakelijk is vormen de neven-—
effecten nog geen reden om de chloring af te
schaffen. Wel wijzen een verhoging van het mutage-—
ne effect en mogelijke epidemiologische relaties
op een potentieel gevaar voor de volksgezondheid,
zodat de gehaltes aan nevenprodukten zo laag moge-—
lijk dienen te zijn. Meer onderzoek naar de neven-
effecten en nevenreacties van chloor, chloordioxy-
de en chlooramine en tevens ozon en UV-straling is
gewenst.

Het chloorgebruik is in de periode 1976-1979 sterk
teruggebracht, vooral bij de transportchloring. In
1979/1980 bleek het THM-gehalte nergens de con-

cept-aanbeveling van de VEWIN te overschrijden.
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Wel kwamen relatief hoge AOCl-gehalten voor.

De reductie van het chloorgebruik heeft geleid tot
een reductie van het THM-gehalte. Vooral bij de
nachloring worden echter nog veel THM gevormd, die
naarmate de zuivering vollediger is meer broomhou-
dend zijn.

Eenmaal gevormde THM zijn slecht gedurende lange
tijd te verwiljderen. Alleen infiltratie en gedu-
rende korte tijd koolfiltratie geven goede resul-
taten.

Ook THM-precursors zijn slecht te verwijderen. Een
gedeeltelijke precursorverwijdering leidt niet tot
een THM-reductie in de praktijk en leidt tot de
vorming van sterker gebromeerde THM bij de nachlo-
ring.

Van groot belang is de vorming van niet vluchtige
organchalogenen. Dit zowel gezien de aard als de
hoeveelheid van de gevormde produkten. Over deze
materie zijn echter nog weinig gegevens voorhan-
den. Deze groep van verbindingen verdient sterk de
aandacht (bepaling AOCl, mutageniteitsonderzoek).
Als additionele mogeliijkheden kunnen alternatieve
desinfectiemiddelen worden toegepast indien de ne-
veneffecten van deze middelen dit mogelijk maken.
Beperking of zelfs afschaffing van de chloring
verdient overweging. In het bijzonder is dit het
geval voor de afschaffing van de nachloring indien

het totale zuiveringsproces dit mogelijk maakt.

Toekomstige ontwikkelingen

Gebaseerd op de huidige situatie ziijn nog enige
belangrijke onderzoeksgebieden aan te duiden. Dit
betreft:

- toxicologisch onderzoek naar de neveneffecten
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van chloor, chloordioxyde, chlooramine, ozon en
UV-straling;

- onderzoek naar de vorming en eigenschappen van
hoogmoleculaire organchalogenen;

- onderzoek naar de verwijdering van hoogmolecu-
laire organohalogenen;

- afschaffing van de nachloring indien wvoldoende
barriéres aanwezig zijn;:

- toepassing van alternatieve desinfectiemiddelen.

Op deze onderzoeksgebieden zal in hoofdstuk 11 na-

der worden ingegaan.
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AANBEVELINGEN

In de voorgaande hoofdstukken zijn aanbevelingen

voor nader onderzoek geformuleerd indien de aanwe-

zige kennis uitgebreid dient te worden. Deze aan-—

bevelingen zijn voor alle onderwerpen in paragraaf

11.1 bijeengebracht. Tenslotte is in paragraaf

11.2 een poging tot prioriteitstelling gedaan.

Aanbevelingen tot nader onderzoek

- Toxicologische aspecten van enkele desinfectie-

middelen voor drinkwater

1.

Onderzoek naar de vorming, aanwezigheid en
betekenis van genotoxische stoffen, die onder
invloed van desinfectie van drinkwater ge-
vormd worden.

Epidemiologisch onderzoek naar de eventuele
relatie tussen de aanwezigheid van organoha-
logenen, die onder invloed van desinfectie-
middelen in drinkwater gevormd worden en be-

paalde vormen van kanker.

- Gehalogeneerde verbindingen in Nederlands drink-

water gevormd door chloring

1.

2.

Onderzoek naar de beperking of achterwegela-
ting van de nachloring.

Onderzoek naar de invloed van het bromidege-
halte op de samenstelling van het THM-gehalte
en op de samenstelling van het gehalte aan
niet vluchtige organochalogenen.

Onderzoek naar de vorming en verwijdering van
(niet vluchtige) organohalogenen door de ge-

hele zuivering.
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Onderzoek naar de werking en de neveneffecten
van alternatieven voor chloor.

Onderzoek naar de neveneffecten van de chemi-
sche desinfectie met behulp van toxiciteits-

testen.

Vorming van gehalogeneerde verbindingen tijdens

de individuele chloringen en ozonisatie

1.

Onderzoek naar de mogelijkheden het chlocorge-

bruik van de transportdesinfectie te beper-

ken. Hierbij doen zich achtereenvolgens de

mogeli jkheden voor:

a. toepassing van een transportzuivering:

b. toepassing van een intermitterende chlo-
ring;:;

¢. gebruik van chloordioxyde of chlooramine.

Oonderzoek naar de neveneffecten van de na-

chloring docor de uitvoering van organohalo-

geenbepalingen en toxiciteitstesten.

Onderzoek naar de mogelijkheden de nachloring

te beperken, te vervangen door een behande-

ling met chloordioxyde of achterwege te la-

ten.

Onderzoek naar de vorming van gehalogeneerde

verbindingen bij ozonisatie.

Verwijdering van gehalogeneerde verbindingen

1.

Onderzoek naar de verwijdering van niet
vluchtige organohalogenen door infiltratie en
adsorptietechnieken.

Toepassing van alternatieve adsorptiemiddelen
voor de verwijdering van vluchtige organoha-
logenen.

Onderzoek naar de invloed van de nachloring

volgend op de verwijdering van bij een eerste
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chloring gevormde organochalogenen.

Onderzoek naar de toepassing van combinaties
van processen (bijvoorbeeld verwiijdering van
trichlooretheen door een combinatie van be-
luchting en koolfiltratie).

Verkrijgen van meer informatie over de infil-
tratie, bijvoorbeeld voor wat betreft de in-
vlioed van beluchting voorafgaand aan infil-

tratie.

Verwijdering en omzetting van THM-precursors

1.

2.

Opstellen van een uniform voorschrift voor
een consumentgerichte THMFP-bepaling.
Onderzoek naar de vorming van organochalogenen
bij een chloring volgend op verschillende ma-
tes van organische stofverwijdering.
Onderzoek naar de verwijdering van stoffen
die bij chloring niet vluchtige organchaloge-
nen vormen.

Onderzoek naar de gescheiden bepaling van or-

ganochloor en organobroom.

Mogeli jkheden tot aanpassing van de procesvoe-

ring

1.

Onderzoek in hoeverre door het toepassen van
coagulatie en snelfiltratie in alle gevallen
de transportchloring achterwege kan blijven.
Onderzoek naar de optimalisatie van de ammo-
niumverwijdering door biologische processen.
Onderzoek naar de mogelijkheden de nachloring
achterwege te laten of te vervangen door een
toepassing van ClOp of UV-straling. Ock vi-
rologische aspecten verdienen hierbij de aan-

dacht.
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Toepassing van alternatieve desinfectiemiddelen

1. Onderzoek naar de vorming van potentieel
schadelijke stoffen (chloriet, chloraat, or-
ganische reactieprodukten) bij het gebruik
van chloordioxyde.

2. Onderzoek naar de vorming van potentieel
schadelijke stoffen bij het gebruik van
chlooramine.

3. Onderzoek naar de toxiciteit van chloordioxy-
de en chlooramine.

4. Onderzoek naar de toepassing van chloordioxy-
de voor transport- en nadesinfectie.

5. Onderzoek naar de toepassing van chlooramine

voor de nadesinfectie.

Prioriteitstelling

In paragraaf 11.1 zijn de aanbevelingen voor ver-

der onderzoek per onderwerp gerangschikt. Door al-

le hoofdstukken heen komen drie onderzoeksgebieden

zeer sterk naar voren.
Dit betreft:

a .

b.

Onderzoek naar de vorming en verwijdering wvan
niet vluchtige organchalogenen.

Onderzoek naar de nachloring. Dit betreft zowel
een nadere kwantificering van de neveneffecten
van de nachloring als onderzoek naar de moge-
lijkheid de nachloring achterwege te laten of
te vervangen door een toepassing van Cl0j of
UV-straling. Hierbij dient de waterkwaliteit
bacteriologisch en virologisch beoordeeld te
worden.

Onderzoek naar de transportchloring. Dit be-
treft de vervanging door een transportzuivering
of de vervanging door een dosering van chloor-

dioxyde of chlooramine.
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Bij al deze onderzoekingen speelt de kwantifice-
ring van het neveneffect een grote rol. Veel meer
dan voorheen dienen hierbij mutageniteitstesten
zoals de Amestest te worden toegepast ten behoeve
van de beoordeling van de kwaliteit van het behan-
delde water.

Wat betreft de chemische parameters spelen, naast
het THM~-gehalte, parameters ter bepaling van niet
vluchtige organochalogenen een zeer belangrijke
rol. Hiertoe kunnen organochalogenen worden bepaald
na adsorptie aan actieve kool (AOCl) of na isola-
tie op XAD (XOCl). Daarnaast is het zeer gewenst
om evenalsg bij de THM een scheiding te kunnen aan-
brengen tussen organochloor en =-broom.

Tenslotte is er behoefte aan een kwantificering
van de anorganische nevenprodukten van Cl0jp, chlo-
riet en chloraat. Hiertoe dient in het concentra-
tiegebied van 0,01 3 0,1 mg/l een analysemethode

te worden ontwikkeld.



- 289 -

Bijlage 1: Verklarende woordenli jst

chromosoom aberratie

chronisch toxisch

cyste

embryotoxisch

foetotoxisch

genotoxisch

microscopisch waarneem-
bare veranderingen in de
structuur en/of aantal

chromosomen.

een stof wordt chronisch
toxisch genocemd wanneer
na herhaalde (meestal
dagelijkse) toediening
van kleine doses van een
stof gedurende ten min-
ste 20 3 van de gemid-
delde levensduur van een
bepaalde proefdiersoort
schadelijke (gering tot
ernstig) effecten optre-

den.

een met vlceistof gevul-
de holte

toxisch (schadelijk)
voor de ongeboren vrucht
(in een relatief vroeg
stadium van de ontwikke-

ling)

toxisch (schadelijk}
voor de ongeboren vrucht
(in een relatief laat
stadium van de ontwikke-
ling)

schade veroorzakend aan

het erfelijk materiaal.
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hematocrietwaarde

hemoglobine

hemolyse

hepatoom

kanker

het volumepercentage
rode bloedlichaampjes
in het totale bloed.

rode bloed kleurstof
(bezit wvermogen tot
binding en afgifte wvan

zuurstof).

het kapot gaan van rode

bloedlichaampjes.

levergezwel

verzamelnaam wvoor alle
vormen van kwaadaardige
gezwelgroei. Een gezwel
wordt kwaadaardig ge-
noemd wanneer zij ge-
kenmerkt wordt door een
invasieve groei waarbij
het gezwelweefsel =zich
uitbreidt tot buiten
het weefsel of het or-
gaan waarin het is ont-
staan, infiltreert in
aangrensende weefsels
en binnendringt in
lichaamsholten of in
lymfe- en bloedvaten.
In het laatste geval
kunnen de gezwelcellen
zich ock in andere or-
ganen nestelen en nieu-
we gezwellen door ont-—-

staan.



metastasering

methemoglobine

mutatie

neoplasma

csmotische fragiliteit

teratogeen
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het uitzaaien van ge-

zwelcellen.

een verandering in de
inhoud of organisatie
van de gJenetische in-
formatie welke aan
dochtercellen wordt
doorgegeven en die
leidt tot duidelijke
veranderingen 1in de
betrokken c¢el of het
betrokken organisme.
Mutaties kunnen spon-
taan ontstaan of gein-
duceerd worden onder
invlced van mutagene
agenties zoals straling
of chemische stoffen.
Dergelijke chemische
stoffen noemt men mauta-

gene stoffen.

zie tumor.

breekbaarheid van de
wand van rode bloedli-
chaampjes onder invloed
van volumeverandering
als gevolg van verande-
ringen in de osmotische

waarde van het bloed.

vruchtbeschadigend.



BIJLAGE 2: GEBRUIKTE AFKORTINGEN

Waterleidingbedrijven

DWL 'sG : Duinwaterleiding van 's-Gravenhage

DWL R : Drinkwaterleiding Rotterdam

GEB D : Gemeentelijk Energiebedrijf Dordrecht

GW : Gemeentewaterleidingen Amsterdam

GWG : Gemeentelijk Waterbedrijf Groningen

LDM : N.V. Leidsche Duinwater Maatschappij

ONE : Openbare Nutsbedrijven Enschede

PWN : Provinciaal Waterleidingbedrijf van
Noord-Holland

WBB : N.V. Waterwinningbedrijf Brabantse
Biesbosch

WMO : Waterleidingmaatschappij Overijssel N.V.

WMZ : N.V. Watermaatschappi] Zuid-West-
Nederland

WNWB : N.V. Waterleidingmaatschappij Noord-West-—
Brabant

WRK : Watertransportmaatschappij Rijn-Kennemer-—

land

Zuiveringsprocessen

AK : toepassing van actieve kool (poeder- of
korrelkool)

Bez B : bezinkbekken

Bz C1 : breekpunt chloring

Ccl : chloring

Coag : coagulatie (vlokvorming/vlokverwijdering)

DF : droogfiltratie

GAC : filtratie over korrelkool

HR : hardheidsreductie

LzF : langzame zandfiltratie

NC1 : nachloring



PAC
SB
SF :
TrCl

ozonisatie
poederkooldosering
spaarbekken
snelfiltratie

transportchloring

Analytische parameters

AOBr :
AOC1
ACH :
AOCHFP

COD
EOC1
THM
THME'P
TOC :
uv

e

.

Daarnaast

adsorbeerbaar organobroom
adsorbeerbaar organochloor
adsorbeerbaar organochalogeen
adsorbeerbaar organchalogeen bepaald
water dat volgens THMFP-voorschrift
behandeld

chemisch zuurstof verbruik
extraheerbaar organochloor
trihalomethaan

"trihalomethane formation potential"
totaal organisch koolstof

uv—eztinctie

in

is

worden de chemische formules gebruikt

voor vlokmiddelen, desinfectiemiddelen, anorgani-

sche en organische reactieprodukten van desinfec-

tiemiddelen enwz..

chemicalién worden bekend verondersteld.

De bijbehorende namen van deze



	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	

