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INNLEDNING

Siden en underspkelse i 1855 /1/ viste
en klar sammenheng mellom flere kolera-
epidemier og bruk av to drikkevanns-
kilder i London p& 1850-tallet, har det
vert gjort et stort arbeid for & sikre
befolkningen et hygienisk betryggende
drikkevann. Arsakene til disse og liknende
epidemier er innholdet av patogene (syk-
domsfremkallende) mikroorganismer i van-
net. Rensemetoder som koagulering, flok-
kering, sedimentering og filtrering fjer-
ner ofte mer enn 99% av organismene.
For 4 tilfredsstille kravet om at drikke-
vann skal vere fritt for koliforme bakte-
rier, er det imidlertid nedvendig med et
eget desinfeksjonstrinn. Det viktigste de-
sinfeksjonsmidlet har vert, og er frem-
deles, klor.

En ulempe med klor er imidlertid at
det ved kloring av humusholdig vann blir
dannet s8kalte trihalometaner (THM).
Dette ble oppdaget i to uavhengige un-
derspkelser 1 1974/2, 3/. Det betydelige
internasjonale engasjement som siden da
har pagitt vedrerende THM i drikke-
vann, skyldes de mulige helseskadelige
effekter disse forbindelsene kan represen-
tere for befolkningen. Resultater fra epi-
demiologiske underspkelser er ikke en-
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tydige, og det pigr en stadig debatt om
den reelle risiko forbundet med 4 drikke
vann som inneholder trihalometaner /4/.
Resultatene har likevel fort til at det i
flere land, blant annet Canada og USA,
har blitt satt krav til total trihalometan-
mengde (TTHM) i drikkevann /4, 5, 6/.

I Norge er drikkevannskildene svert
ofte humusholdig overflatevann, og klore-
ring den mest benyttede desinfeksjons-
metoden. En undersgkelse av THM-inn-
holdet i norske drikkevann /7/, utfert av
Statens institutt for folkehelse (SIFF)
og Sentralinstitutt for industriell forsk-
ning (SI), viste at ogsd norske drikke-
vann inneholder trihalometaner, og at
konsentrasjonen varierer fra landsdel til
landsdel. De hgyeste konsentrasjonene
(>>100 ug kloroform/1) finnes i @stlands-
omradet, og undersgkelsen konkluderte
med at THM-dannelse ogsi er et problem
i Norge, og at det ber settes i gang tiltak
for 8 redusere nivaet.

Prinsippielt er det tre forskjellige mé-
ter 4 hindtere THM-problematikken pa:

i) Ved & begrense, eventuelt eliminere,
bruk av klor som oksydasjons- og de-
sinfeksjonsmiddel i vannbehandlingen

ii) Ved & fjerne THM etter dannelsen

iii) Ved 4 fjerne forlgperne (organisk stoff,
humus) fer klorering.
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De mest dpenbare motforestillinger mot
alternativ i) er at en forlater (eller sterkt
begrenser bruken av) et vannbehandlings-
kjjemikalium, som mer enn noe annet, har
hatt betydning for 4 sikre menneskene et
hygienisk betryggende drikkevann. Klo-
rering har dessuten en tekke teknisk/
okonomiske fordeler fremfor andre de-
sinfeksjonslasninger. Av teknisk/okono-
miske Arsaker har heller ikke alternativ
ii) veert mye benyttet. Det alternativet
som stdr igjen, og som er mest aktuelt i
Norge, er 4 fjerne forlgperne for dannel-
sen. Dette har vert forsekt gjort pd for-
skjellige mater, blant annet ved koagule-
ring, oksydasjon og adsorpsjon. Koagule-
ring med etterfplgende sedimentasjon og
filtrering, er den mest benyttede meto-
den. Resultatene som refereres her, er
oppnddd pd et koagulering/direktefiltre-

ringsanlegg /8/, som er en forenkling av .

det konvensjonelle koaguleringsanlegget.
Ved siden av resultatene fra dette pilot-
anlegget er det ogsi utfert forsgk i la-
boratorieskala, for 8 undersgke hvilken
virkning variasjon i parametre som pH,
temperatur, kontakttid, klordose, humus-
konsentrasjon og bromidkonsentrasjon har
p4d THM-dannelsen.

EKSPERIMENTELT

Humusvann fra samme kilde, en myr
pa Heimdal utenfor Trondheim, ble be-
nyttet til alle forspkene. Vannet ble for-
tynnet med springvann til den onskede
utgangskonsentrasjon. Vannets humusinn-
hold beskrives ved fargetall (mg Pt/1) og
UV-ekstinksjon (E/cm).

Forskjellige kontakttider for klorerings-
reaksjonen ble oppnidd ved at noen milli-
gram aksotbinsyre ble tilsatt for & av-
klore vannprovene ved forskjellig tids-
punkt. pH-variasjon ble oppnidd ved &
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tilsette fosfatbuffer til pH 7, og deretter
justere til pH 11 med NaOH-perler. Bro-
mid i kjente konsentrasjoner (0,1, 0,5 og
1,0 mg Br-/1) ble tilsatt i form av KBr.

Klorering ble utfgrt ved tilsats av for-
tynnet NaOCl-opplgsning til vannprovene,
som var bufret med forsfatbuffer til pH
7. Mengden klor, som ble tilsatt, ble be-
stem tved tilsats av dietylparafenylen-
diamin (DPD) til en aliquot av vannpre-
vene og sammenlikning av fargen i en
NEO-komparator. Nir ikke annet er an-
gitt, ble kloreringen foretatt ved humus-
konsentrasjon som tilsvarer en farge pd
45 mg Pt/l, pH 7, 20°C og en kontakt-
tid pd 3 degn.

Vannprovene (100 ml) ble ekstrahert
med n-pentan (5 ml), som pi forhind var
tilsatt bromtriklormetan (CBrCl;) som
intern standard (0,2 ug/ml pentan). Eks-
traksjonen ble foretatt i malekolber (100
ml) med blandekammer, og etter risting
for hand i 2 minutter, ble 2 ul av pentan-
fasen analysert gasskromatografisk.

For de gasskromatografiske analysene
ble det benyttet en Hewlett Packard 5730
gasskromatograf, med en Ni-63 «electron
capture» detektor (ECD) og en Hewlett
Packard 3385 integrator. En 25 m SP-
2100 «fused silicia» kolonne (0,3 mm i.d.)
ble programmert fra 30 til 120°C med
10°C/minutt. Det ble benyttet splitless
injeksjon /9/, og injektor og detektor
temperatur var henholdsvis 200 og 250°C.
He (8 psi) ble benyttet som bzregass og
Ar m/10% CH; (25 ml/min) som «make-
up» gass for detektoren.

Kvantitative resultater ble beregnet fra
kalibreringskurver for de enkelte trihalo-
metanene opptatt fra eksterne standard-
lgsninger. Den interne standarden ble be-
nyttet for & justere for forskjeller i in-
jeksjonsvolum.
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RESULTATER OG DISKUSJON

Klorering av humusvannet som ble be-
nyttet, gir kloroform (CHCl) og bromdi-
klormetan  (CHBrCl;) som  produkt.
Kloroform er den dominerende forbin-
delsen, og bromdiklormetan utgjor van-
ligvis mindre enn 10% av totalt trihalo-
metaninnhold (TTHM). I diskusjonen
vil de forskjellige avhengigheter sees i
forhold til CHCl; som produkt, og bare
i de tilfeller der CHBtCl; viser en annen
trend i resultatene enn CHCl, vil dette
bli diskutert.

I den forseksserien hvor bromid ble
tilsatt vannet for klorering, ble det dan-
net store mengder bromerte THM, og
forlgpet bide for TTHM og de 4 brom-/
klortrihalometaner blir diskutert.

Analysemetoden

Metoden som ble benyttet til THM-
analysen er enkelt og rask & utfere, sam-
tidig som den gir stor neyaktighet og
god folsomhet. Ved bruk av intern stan-
dard og kalibreringskurver for de enkelte
THM, ble relativt standard avvik funnet
4 vere mindre enn 3% for de gasskro-
matografiske analysene, mindre enn 4%
nér ekstraksjonsprosedyren tas med i be-
regningen og 4—5% nir ogsd klorerin-
gen er innbefattet. Ekstrasjonsutbyttet for
en gangs ekstraksjon ble funnet & veare
ca. 70% for CHCl; og ca. 90% for de 3
andre THM. Alle resultatene er korrigert
for ekstraksjonsutbyttet. «Electron cap-
ture» detektoren ble funnet 4 veare
lineer i det aktuelle konsentrasjonsomra-
det.

T figur 1 er vist et typisk gasskromato-
gram av en klorert vannpreve, sammen
med kromatogrammet av en standardlos-
ning. Toppene 1, 2, 4 og 5 i standard-
kromatogrammet representerer identiske
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konsentrasjoner av de 4 THM, noe som
indikerer at de 4 forbindelsene har svert
ulik respons pd denne detektoren. Dette
betyr at kvantitative beregninger bor ut-
fores ved 4 benytte responsfaktorer for
de forskjellige THM.

2

{18 S |

Temp. " Temp. "

Figur 1.

Standardlosning (venstre) og vannprove
(hoyre). 1. CHCl;, 2. CHBrCl,, 3. CBrCl;
(int. std.), 4. CHBr,Cl, 5. CHBrs.

Forsok i laboratorieskala.
THM som funksjon av klorkontakttiden.

Ved klorering av humusvann med kon-
stant klordose, skjer CHCl-dannelsen
raskest de forste timene, for deretter 2
avta, og etter 2—3 dogn er maksimal
CHCls-konsentrasjonen oppnadd (figur 2).
Dette er i store trekk i overensstemmelse
med klorforbruket, som er storst de forste
timene. Det som imidlertid er forskjellig,
er at mens det ikke kan pavises restklor i
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vannet etter 1 degns reaksjonstid, si
dannes det fremdeles noe CHCl;. Dette
kan skyldes at det er klor tilstede i kon-
sentrasjoner lavere enn malemetodens
deteksjonsgrense (0,1 mg ClL/l), og at

dette reageret med humusvannet til
CHClg
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Figur 2.

Kloroformdannelse som funksjon av
klorkontakttiden.

CHCL. Men det kan ogsa reflektere en
kompleks mekanisme for CHCl-dannel-
sen. En mulighet er at det dannes uidenti-
fiserte mellomprodukt, som omdannes
videre til CHCl; med en hastighet som
er lavere enn for den initielle CHCL-
dannelsen /10/.

THM som funksjon av klordose

Ved en konstant klorkontakttid p& 3
dogn oker dannelsen av CHCl; med ok-
ende klordoser opp til en viss dosering
(figur 3). Over dette nivéet er CHCls
konsentrasjonen relativt konstant, og det
er sannsynlig at humuskonsentrasjonen
begrenser reaksjonstiden i dette omradet,
som imidlertid ligger langt over de dose-
ringer som benyttes i praksis.

CHClg
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A
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120 + A
A
80
40+
A
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: 5 S % %0 Klordose

mg Clo/1

Figur 3. Kloroformdannelse som funksjon av Elordose.
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Figur 4.
Kloroformdannelse som  funksjon av
klorkontakrtid, pH og klordose.

Forspk med to forskjellige klordoser og
variabel kontakttid, viser at pkende klor-
dosering gir heyere CHClymengde for
alle klorkontakttider (figur 4).

THM som funksjon av pH og klordose.

Figur 4 viser, foruten variasjon med
okende klordose, ogsi hvordan CHCL-
dannelsen pavirkes av vannets pH-verdi.
Det er en klar sammenheng mellom oket
CHCl-dannelse ved oking av pH fra 7
til 11 ved hey klordosering (8 mg CL/1),
noe som ogsd er funnet i flere tidligere
underspkelser /10, 11/. Det som imidler-
tid ogsd kan sees fra disse resultatene,
er at en ved lav klordosering (1—2 mg
CL/1) oppnir en CHCl;-dannelse som er
tilneermet uavhengig av pH.

Dannelsen av bromidklormetan (CHBr-
CL) er i motsetning til CHCl-dannelsen,
storst ved pH 7 (figur 5). Dette m3 skyldes
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Bromidklormetandannelse som funksjon
av klorkontakttid, pH og klordose.

at det er to forskjellige reaksjonstyper
som er arsak til dannelsen. Kloroform
dannes direkte via haloformreaksjonen
eller via reaktive mellomprodukt fra for-
lppere i humusmolekyler. For & fi dannet
bromerte forbindelser m& imidlertid bro-
mid i vannet forst oksyderes til HOBr
som deretter reagerer og gir bromerte
THM. Resultatene ovenfor kan tyde p#
at haloformreaksjonen og dannelse/ned-
bryting av mellomprodukter er dominet-
ende ved hoyest pH, mens oksydasjon
av bromid dominerer ved lav pH.

THM som funksjon av temperatur og
klordose.

Disse forsokene viser det samme for-
lopet for CHCl-dannelsen som ovenfor,
stor gkning i CHClymengden ved hay
temperatur og hoy klordose, mens lave
klordoser gir smi variasjoner (figur 6).
Fotholdet mellom CHCl; og CHB:rCl,
holder seg relativt konstant under disse
forsgkene.
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Kloroformdannelse som  funksjon av
klorkontakttid, temperatur og Elordose.

THM som funksjon av humuskonsen-
trasjon og klordose.

Resultater gitt i figur 7 viser dannel-
sen av CHCl; som funksjon av humus-
konsentrasjonen for 3 forskjellige klor-
doser. Det viser seg at klor ble begrens-
ende faktor for CHCl-dannelsen ved UV-
ekstinksjon over ca. 0,2 E/cm.

Ved lave verdier for humuskonsentra-
sjonen er klormengden sannsynligvis i s&
stort overskudd at bide CHCl:-dannelsen
og konkurrerende reaksjoner som f.eks.
oksydasjon og nedbryting av humusmo-
lekyler, begrenses av andre faktorer. Ved
hoye humuskonsentrasjoner derimot for-
brukes den tilsatte klormengden i kon-
kurrerende reaksjoner, og mindre CHCl
dannes. Ved tilstrekkelig hoy klordose
viser det seg at CHCl-dannelsen gker
med gkende humuskonsentrasjon.

Ved & klorere vann med samme humus-
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konsentrasjoner som ovenfor med klot-
doser som gir en viss restklormengde
(0,5 mg Cl/1 etter 1/2 times klorkon-
takttid), f8s en lineer sammenheng som
vist i figur 8. To paralleller ble klorert,
til den ene ble askorbinsyre tilsatt sam-
tidig med at restklormengden ble malt
(klorkontakttid 1/2 time), mens den
andre ble gitt en kontakttid pd 3 dogn.
Figuren viser at med denne klormengden
dannes ca. halvparten av CHCl:-mengden
i lopet av den forste halve timen, og
at forholdet mellom denne mengden og
den maksimale mengden holder seg rela-
tivt konstant. Dette betyr at nar klor er
i overskudd, er CHCl:-dannelsen og UV-
ekstinksjon linesrt korrelert. Spredningen
i punktene skyldes mest sannsynlig pro-
blemer med 4 oppni riktig klordosering,
og pilene i figur 8 indikerer i hvilken
retning CHCls-dannelsen ville vert for-
skjovet dersom 0,5 mg ClL/l etter 1/2
time var oppnidd.

THM som funksjon av bromidinnhold,
klordose og humuskonsentrasjon.

Totalt trihalometaninnhold (TTHM),
som omfatter alle 4 brom-/klortrihalo-
metaner, gker med okende klordose og
bromidkonsentrasjon  (figur 9). Total-
mengden er imidlertid ogsd avhengig av
humuskonsentrasjonen. TTHM gker med
pkende UV-estinksjon til et visst niva,
for deretter 4 avta ved hgyere humus-
konsentrasjon. Maksimalpunktet varierer
med bromidinnhold og klordose. Denne
sammenhengen kan sammenliknes med
det som er diskutert ovenfor omkring
sammenhengen mellom CHCl-dannelse og
klordose og humuskonsentrasjon. Ved hu-
muskonsentrasjon lavere enn maksimal-
punktet, er humuskonsentrasjonen be-
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Figur 7. Kloroformdannelse etter 3 dogn som funksjon av bumuskonsentrasion og

klordose.

grensende faktor for THM-dannelsen,
mens det ved hgyere verdier for innhold
av humus, er bromidinnhold og klordose
som begrenser dannelsen.

Nir det gjelder de enkelte trihalometa-
ner, kan det generelt sies at andelen av
bromerte forbindelser i forhold til kloro-
form gker med gkende bromidinnhold.
Forholdet mellom brommetaner og kloro-
form er ogsi avhengig av humuskonsen-
trasjonen, slik at de bromerte forbindel-
sene dominerer ved lave humuskonsentra-
sjoner.

Disse forsokene er alle utfort ved pH 7.
Ved & oke pH til 11 viser det seg at bare
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CHCL blir dannet, og at forholdet som
ble funnet tidligere for CHBrCl, ogsa
gjelder for de andre bromerte THM.

Resultatene som er diskutert ovenfor,
viser klart at det er en komplisert sam-
menheng mellom de ulike konkurrerende
reaksjoner. Ved hgye humuskonsentra-
sjoner dominerer reaksjoner som ikke
forer til THM-dannelse (dersom ikke
svert hoye klordoser benyttes). Oksyda-
sjon av Br- til HOBr gkes med gkende
bromidinnhold, og med Br- tilstede do-
minerer haloformreaksjonen med HOBr
over samme reaksjon med HOCL
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Figur 8. Kloroformdannelse som funksjon av bumuskonsentrasion ved konstant rest-
klormengde (0,5 mg Cl/l etter 1/2 time).

Koagulering/direktefiltrering.

I forbindelse med utproving av et pilot-
anlegg for koagulering/direktefiltrering
for 3 fjerne humus /8/, ble det ogsd
undersgkt hvor mye det er mulig 4 redu-
sere THM-dannelsen ved & klorere efflu-
enten fra dette anlegget istedenfor &
klorere rivannet.

Forste del av forsgkene ble utfort med
konstant klordose, uavhengig av efflu-
entens kvalitet med hensyn pa4 humusinn-
hold. Kloroformdannelsen viste seg 3 vare
tilneermet linesert korrelert til effluen-
tens UV-ekstinksjon ved klorering med
2 mg ClL/1 (figur 10). Ved 3 gke klor-
dosen til det dobbelte, ble samme forhold
for CHCls-dannelsen oppnidd, noe som
tyder pd at klor er i overskudd. Dette
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viser at med klor i overskudd er CHCls-
dannelsen bare indirekte avhengig av va-
riasjoner i filtreringsprosessen. I figur
10 er innbefattet ulike typer og doser av
koaguleringsmiddel, sammen med forskjel-
lig belastning pi anlegget. Dette betyr at
jo lavere humusinnholdet i effluenten er
for klorering, desto mindre CHCl; blir
dannet ved kloreringen. Det viser seg
imidlertid at renseeffekten, i forhold til
rdvann klorert med samme klordose (2
mg Cl/1), bare ble ca. 20—30%. Dette
har sammenheng med diskusjonen om-
kring THM-dannelse som funksjon av
humuskonsentrasjon og klordose. En dose
pd 2 mg Cly/1 tilsatt effluenten er nok
til 4 gi klor i overskudd, mens samme do-
sering til rdvannet ikke er tilstrekkelig
til at klor er i overskudd her. Dette be-
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tyr at det er viktig 4 dosere klor etter UV-ekst. 0.18 E/cm

det klorbehov den enkelte vanntypen har. 4
Klorbehovet bor bestemmes som meng- 320 1
de klor som forbrukes fra det tidspunkt
doseringen skjer og til vannet nir for- r 2
bruker. Denne tiden varierer imidlertid, o -
og er som regel si lang at det av prak- 160 "
"
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en forspksserie klorert med klormengde
som ga 0,5 mg Cl,/1 etter 1/2 times kon-
tiske grunner, ikke var fornuftig 4 bruke  takttid.

den ved forspkene. Ut fra den dosering Denne praksisen forte til at klordose-
som er vanlig i Norge (< 1 mg Cl/1) ringen til effluenten kunne reduseres
og fra resultatene som viste at klorbeho-  gjennomsnittlis med 50% 1 forhold til
hovet er storst den forste halve timen, ble  rivannet. Koagulering/direktefiltrering re-

VANN-3-82 337



CHCIg

Ha/
4
A
60+
40+
o AlSO4)3
] " + anionpolymer
2or a ” + kation
4 + nonion
0 002 0.04 0.66 0.08 5> UV-ekst. Ekm
9 I‘8 » Farge mg Pt/

Figur 10. Kloroformdannelse i effluenten, ved klorering med 2 mg Clo/l, som funksjon

av humuskonsentrasjon.

med ca. 50%, noe som videre gir en re-
duksjon i CHCly-dannelse pd ca. 50%.

Innholdet av bromdiklormetan utgjor
opptil 509 av totalmengden av THM
i effluentprovene, mens det for révannet
er mindre enn 29%. Dette betyr at den
relative mengden av CHBrCl, i forhold
til CHCL; forskyves ved filtreringen. Hvis
en gir ut i fra at bromidinnholdet er det
samme for og etter filtrering, mé for-
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skyvningene ha sammenheng med resul-
tatene som er diskutert ovenfor. Her er
det vist at forholdet mellom bromerte
THM og CHCl; oker med avtagende
mengde humus i vannet. Nar humuskon-
sentrasjonen avtar, vil det vere mindre
sannsynlighet for konkurrerende reaksjo-
ner, og en storre del av tilsatt klor oksy-
derer Br- til HOBr som reagerer videre
til bromerte THM.
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KONKLUSJON

Hovedkonklusjonen som kan trekkes
fra disse forsgkene, er at THM-dannelsen
kan begrenses ved 4 redusere innholdet
av forlgpere, som humus og organisk
stoff, s mye som mulig. Dette forer til
et redusert klorbehov og til en lavere
CHCls-dannelse.

Konklusjonene fra de enkelte forsgkene
kan kort sammenfattes:

— Med typiske norske verdier for ra-
vannets fargetall (ca. 45 mg Pt/1) og
klordose (< 2 mg Cly/1) dannes det
kun kloroform (< 50 ug CHCL/], ca.
909%) og bromidklormetan (ca. 109).

— THM-dannelsen er raskest i starten,
ca. halvparten dannes i lgpet av den
forste halve timen.

— Ved hoye klordoser oker CHCls-dan-
nelsen med gkende pH og temperatur,
mens THM-dannelsen ved lave klor-
doseringer er lite avhengig av pH og

temperatur.

For et gitt humusvann er THM-dan-
nelsen i hgy grad avhengig av klor-
dosen.

Med klor i overskudd finnes en line-
zr sammenheng mellom THM-dannel-
se og humuskonsentrasjon bide av
innhold av bromid, klordose og hu-
muskonsentrasjon. Forholdet mellom
bromerte THM og CHCl; er ogsa
sterkt avhengig av pH.

Klorering med klor i overskudd i for-
hold til humuskonsentrasjonen i koa-
gulering/direktefiltreringseffluenten,
gir en CHClr-dannelse i effluenten
som er linemrt korrelert til UV-ek-
stingsjonen.
Koagulering/direktefiltrering reduserer
mengden av av forlgpere si mye at
klorbehovet er ca. 509 lavere enn
uten behandling. Av dette folger ogsa
ca. 50% reduksjon i THM-dannelsen.
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