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Aktuelle organiske mikroforurensninger

Organiske mikroforurensninger i
overflatevann skiller seg fra natur-
lig organiske stoffer (humus) ved at
det forekommer i lavere enn 1/1000
av konsentrasjonene til humus. De
organiske mikroforurensningene
som er aktuelle kan indeles i tre
ulike grupper::

% Trihalometaner (THM) som dan-
nes i vannbehandlingen gjennom
kloreringsprosessen. Disse fore-
kommer vanligvis i konsentra-
sjoner pa pg/l-niva.

% Syntetiske organiske forbindelser
som er tilfert vannet via foru-
rensninger. Eksempler er her tri-
klortylen, karbontetraklorid, vi-
nylklorid osv. Disse forekommer
ogsé vanligvis i konsentrasjoner
pa pg/l-niva.

I grunnvann kan de forekomme
i mye heyere konsentrasjoner, —
(mg/1) .

% Naturlig produserte, organiske
forbindelser. Dise skyldes bipro-
dukter fra alger, — enten man
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her snakker om algetoksiner eller
algeproduserte lukt- og smaks-
stoffer som geosmin og metyliso-
borneol (MIB). Mange av disse
stoffene kjenner vi ikke den kje-
miske sammensetningen pa. Spe-
sielt for disse er at de forekom-
mer i mye lavere konsentrasjo-
ner, og at de forarsaker proble-
mer pa ng/l-niva. En del ikke-
problematiske stoffer kan gi lukt-
og smaksproblemer nar de gjen-
nomgar vannbehandling, — f.eks.
klorering.

Nar man skal vurdere tiltak for
disse stoffene, er det naturlig & for-
sgke & finne fram til kilden for
problemet. Tabell 1 gir en sammen-
stilling av noen <«forurensningskil-
der» for organiske mikroforurens-
ninger. I denne artikkelen vil jeg
konsentrere meg om & diskutere til-
takene for de syntetiske og de na-
turlig produserte organiske forbin-
delsene,

Erfaringer med tiltak mot organiske
mikroforurensninger

I Norge har vi begrenset erfaring
med tiltak mot organiske mikrofor-
urensninger i drikkevann. Det er
flere arsaker til dette.
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Tabell 1. Eksempler pd kildene for organiske mikroforurensninger

Trihalometaner (THM)

Syntetiske organiske
stoffer

Naturlig produserte
organiske stoffer

Klorering av naturlig
organisk stoff (humus)

Diverse syntetiske

kiemikalier/produkter

Eksempler

o Avfettingsmiddel i
metallindustri

o Rengjeringsmidler i
husholdning

o Opplesningsmidler i
renseri, tekstilind.
etc.

o Fargestoffer for lzer,
blekk, skokrem etc.

o Plastprodukter, PVC-

o Algeproduserte lukt-
og smaksstoffer, eks.
geosmin og metyliso-
borneol (MIB)

o Algeproduserte
toksiner.

o Kilorering av div.
algeproduserte stoffer

ledninger

Overflatevann er var viktigste
drikkevannskilde. I store deler av
landet har vi relativt liten industri-
ell eller menneskelig aktivitet i ned-
berfeltet til ravannskilden. De pro-
blemene man har opplevd er forst
og fremst knyttet til algeproduserte
lukt- og smaksstoffer, samt orga-
niske stoffer som stammer fra ulike
typer neeringsaktivitet, kanskje forst
og fremst fra kommunal- og land-
bruksaktivitet. Trihalometaner, f.eks.
kloroform, synes oftest & forekomme
i meget lave konsentrasjoner, noe
som nok ferst og fremst skyldes var
kloreringspraksis.

Grunnvann anvendes forst og
fremst i sma vannforsyningsanlegg
i Norge. Det er i liten grad analy-
sert p& organiske mikroforurensnin-
ger i disse vannkildene.

Det foregar heller ikke noen or-
ganisert overvaking av organiske
mikroforurensninger i Norge.
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Det finnes imidlertid mye interna-
sjoal erfaring med dette problemet.
I 1983 organiserte American Water-
warks Association Research Foun-
dation (AWWA-RF) et forsknings-
samarbeid med KIWA i Nederland
om forekomst og fjerning av orga-
niske mikroforurensninger fra
drikkevann.

Hubbs (1983) og Braids (1983) har
sammenstilt erfaringer om forekom-
sten av organiske mikroforurensnin-
ger. I tilknytning til forurensninger
i jord vil man finne organiske mik-
roforurensninger i grunnvann. Det
konkluderes med at i grunnvann vil
organiske mikroforurensninger fore-
komme i konsentrasjoner som er
100 til 1000 ganger hoyere enn i
overflatevann. Som oftest vil kun en
eller f4 forbindelser vere til stede
péd en gang. Dette skyldes de sméa
fortynningene disse forurensningene
far i grunnvannsmagasinet, samt
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den lave graden av nedbrytning
som foregar, pga. liten mikrobiell
aktivitet og mangel pé sollys.

1 overflatevann derimot, vil man
finne mange ulike forbindelser pa
en gang, men oftest i sveert lave
konsentrasjoner. Dette skyldes store
fortynninger samt mikrobiologisk
og oksidativ (sollys) nedbrytning.

Nye drikkevannsstanderder for
organiske kjemikalier er stadig
under vurdering. Sommeren 1988 ble
det i USA f.eks. foreslatt nye stan-
darder til en rekke organiske og
uorganiske kjemikalier, se tabell 2
(AWWA, 1988).

Den store internasjonale interes-
sen for organiske mikroforurensnin-
ger skyldes at:

% Stadig nye forurensete grunn-
vannsreservoarer oppdages (pga.
gamle lagringsplasser for spe-
sialavfall).

X Antallet syntetiske, organiske
stoffer oker, Det foregar en eks-
plosjonsartet og ukontrollert ut-
vikling i nye organiske kjemi-
kalier og kontrollen er for darlig.

I Norge har vi skaffet oss noe
erfaring med behandlingstiltak for
organiske mikroforurensninger,
bade i fullskala og i forseksskala.
Tre vannverk, Nedre Romerike
Vannverk, Vansje vannverk og
Sarpsborg-Tune fellesvannverk, har
installert aktivt karbon filtre. I
1984 ble Aquateam involvert i et
NTNF-prosjekt i samarbeid med tek-
nisk arbeidsutvalg for Hedmark in-
terkommunale avlgpsselskap. Pro-
sjektet er gjennomfert i neert samar-
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beid med Statens institutt for folke-
helse (SIFF). I Hamarregionen
skulle det planlegges bygget nytt
vannverk. Man ensket her et vann-
verk uten framtidig lukt- og smaks-
problemer pga. algeproduserte lukt-
og smaksstoffer. Prosjektet avsluttes
i 1988. (Vik, 1984; Storhaug og andre
1987, Vik og andre 1988, Storhaug
og andre 1988),

Alternative tiltak mot organiske
mikroforurensninger

Mulige tiltak mot organiske mik-
roforurensninger kan ifelge Singley,
1988, inndeles i «ikke behandlings-
alternativer» og <«behandlingsalter-
nativer» se figur 1. Som det frem-
gar av figuren vil man nar man opp-
dager et problem med organiske
mikroforurensninger i drikkevannet
matte vurdere en rekke ulike tiltak.
Som oftest vil man starte med &
vurdere ikke-behandlingstiltakene.
Disse vil i hovedsak bestd av &
finne fram til kilden for problemet
— for grunnvann, gjennom bl.a.
provetaking fra neerliggende bren-
ner. Det finnes eksempler pa en
rekke vellykkete resultater der man
enten har fjernet forurensningskil-
den eller avskaret den fra drikke-
vannsbrgnnen gjennom uttapping av
forurenset vann fra reservoaret
eller der man gjennom fortynning
har kommet ned i akseptable kon-
sentrasjoner, eller som siste alterna-
tiv har funnet fram til ny kilde
(DeMarco, 1983, Singley, 1983). I
denne artikkelen vil jeg konsentrere
meg om behandlingsalternativene
knyttet til VOC (volatile organic
carbon) i figur 1.
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Tabell 2, Foresldtte nye nasjonale (USA) drikkevannsstandarder for orga-
niske og uorganiske kjemikalier (AWWA, 1988).
MCL = Maximum Contaminated Level.
SMCL = Secondary Maximum Contaminant Level

syntetiske og mnaturlig produserte
organiske forbindelser,

I sveert fa tilfeller -eksisterer
det bare et behandlingsalternativ,
men i hovedsak ber man vurdere
adsorpsjon og lufting, se tabell 3.
En del av disse forbindelsene er van-
skelig biologisk nedbrytbare, og
molekylstorrelsen er sveert liten, slik
at. de vanskelig lar seg separere i
membranprosesser. De viktigste pro-
sessene vil derfor veere adsorpsjon
og lufting (tabell 3).
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Chemical Level Chemical Level
Proposed MCLs for organic chemicals: Proposed MCLs for inorganic chemicals:
Acrylamide treatment technique | Arsenic 0.03 mg/L
Alachlor 0.002 mg/L Asbestos 7 million fibers/L
Aldicarb 0.01 mg/L (longer than 10 ym)
Aldicarb sulfoxide 0.01 mg/L Barium Smg/L
Aldicarb sulfone 0.04 mg/L Cadmium 0.005 mg/L
Atrazine 0.002 mg/L Chromium 0.1 mg/L
Carbofuran 0.04 mg/L Mercury 0.002 mg/L
Chlordane 0.002 mg/L Nitrate* 10.0 mg/L (as N)
Dibromochloropropane 0.0002 mg/L Nitrite 1.0 mg/L(as N)
o-Dichlorobenzene 0.6 mg/L Selenium 0.05 mg/L
cis-1,2-Dichloroethylene 0.07 mg/L
trans-1,2-Dichloroethylene 0.07 mg/L Proposed SMCLs:
1.2-Dichloropropane 0.005 mg/L
2,4-D 0.07 mg/L Aluminum 0.05 mg/L
Epichlorohydrin treatment technique o-Dichlorobenzene 0.01 mg/L
Ethylbenzene 0.7mg/L p-Dichlorobenzene 0.005 mg/L
Ethylene dibromide 0.00005 mg/L 1,2-Dichloropropane 0.005 mg/L
‘Heptachlor 0.0004 mg/L Ethylbenzene 0.03 mg/L
Heptachlor epoxide 0.0002 mg/L Monochlorobenzene 0.1 mg/L
Lindane 0.0002 mg/L Pentachlorophenol 0.03 mg/L
Methoxychlor 0.4 mg/L Silver 0.09 mg/L
Monochlorobenzene 0.1 mg/L Styrene 0.01 mg/L
PCBs 0.0005 mg/L Toluene 0.04 mg/L
Pentachlorophenol 0.2 mg/L Xylene 0.02 mg/L
Styrene 0.005 mg/L
Tetrachloroethylene 0.005 mg/L
Toluene 2mg/L
Toxaphene 0.005 mg/L
2,4,5TP 0.05 mg/L
Xylene 10 mg/L

Disse stoffene inkluderer bade Adsorpsjon

Nar man skal vurdere aktuelle
adsorbenter, kan disse i hovedsak
inndeles i tre typer, karbonisert
ionebyttemasse (XE-340), aktivt kar-
bon og sterk basisk anionisk ione-
byttemasse, tabell 4.

I tabell 4 er erfaringer med disse
tre sammenstilt. Aktivt karbon er
mest brukt, Granuleert aktivt kar-
bon er det enkleste rent driftsmes-
sig.

Nar man skal skaffe seg erfaring
med hvorledes ulike organiske mik-
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Forurenset kilde

—
Ikke behandlings-
alternativer

Fjerne forurensn.

kilden
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Avfall
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Adsorpsjon

‘ ,

Alternativ
desinfeksjon

" THM fjerning

Lufting :

Figur 1. ,Altem‘ati‘ve tiltak som md vurderes ndr drikkevannskilden er for-
urenset med organiske mikroforurensninger (Singley, 1983).

Tabell 3. Alternativer for reduksjon av organiske mikroforurensninger

(ekskl. THM).

Aktuelle
Adsorpsjonsprosesser

Aktuelle
Oksidasjon/luftingsprosesser

A - Granulaert aktivt karbon (GAC)
B- Biologisk aktivt karbon (BAC)

C - Pulverisert aktivt karbon (PAC)
D - Karbonatiserte ionebyttemasser

E - Anioniserte ionebyttemasser

A - Lufting med kaskadelufter
B - Lufting med fininnblasning
C - Lufting med turbinlufter

D - Pakkete luftetarn

E - Avanserte oksidasjonsprosesser
(Og; H,05+03, UV+H,50, etc.)

VANN-4-88
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Tabell 4. Erfaringer med ulike adsorbenter for fjerning av organiske

mikroforurensninger.

/Adsorbent

Vil adsorbere

Regenerering

Karbonatisert ionebytte-
masse (XE-340)

molekylvekt
/Aktivt karbon

Flyktige organiske
forbindelser, lav

Mange ulike kom-
ponenter, inkl. humus.

Damp eller lzsningsmidler
+damp

Termisk og muligens
damp og/eller lzsnings-
midler

Sterk basisk anionisk Anioniske organiske Salt og/eller base
ionebyttemasse forbindelser inkl. humus
roforurensninger (OMF) lar seg organiske mikroforurensninger. Iso-

fjerne ved bruk av ulike adsorben-
ter, vil man forst underseke isoterm-
ene (likhetskurvene) for de aktuelle
organiske stoffene. Figur 2 og 3
viser isotermer for en rekke ulike

termene illustrerer adsorbentets
evne til & adsorbere ulike stoffer.
P4 y-aksen er adsorpsjonskapasite-
ten, mg OMF per g aktivt karbon
vist. P4 x-aksen er likevekts-konsen-
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Figur 2, Isotermer for adsorpsjon av

ulike organiske forbindelser pd aktivt

karbon. Chemviron F-400 (deMarco, 1983).
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Figur 3. Isotermer for adsorpsjon av ulike organiske mikroforurensninger
pd ulike adsorbenter (deMarco, 1983).
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Figur 4. Isotermforsek for fjerning av geosmin med ulike typer aktivt
karbon (Nees, 1987).
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trasjonen beskrevet. De stoffene som
har de overste kurvene er enklest
&4 fjerne ved adsorpsjon. I figur 3
er ogsd adsorpsjonskapasiteten for
et stoff, MIB (Metylisoborneol) vist.
Dette er et algeprodusert lukt- og
smaksstoff, tilsvarende et av de
man har hatt problemer med i
Mjesa/Glomma. I figur 4 er resulta-
ter fra isotermforsgk fra Hamar-
forsekene vist (Nees, 1987) . Et sam-

mendrag fra disse forsgkene vil bli
presentert i denne artikkelen.

Oksidasjonslufting

Valg av oksidasjonsprosess avhen-
ger av hvorledes stoffene lar seg
oksidere. Henrys lovs konstant vil
veere avgjerende for hvor kraftige
oksidasjonsmidler som er nedvendig.
Tabell 5 viser Henrys lovs konstant
for noen forbindelser. Det er alment

Tabell 5. Henrys lovs konstant for noen forbindelser

iCompound Formula Henrys® lovs Constant
(atm)
Vinyl chloride CH,CHCI 3.55 x 1g°
Oxygen 0, 43x10
Nitrogen N 8.6x 104
Methane ch, 3.8 x 10
Ozone O, 3.9 x 103
Toxaphene** C OH1OCI8'“ 3.5x 103
Carbon dioxide 1.51x 10
Carbon tetrachloride** F 1.29 x 1
Tetrachloroethylene** ﬁ 1.1x 10
Trichloroethylene** CEI %3012 5.5 x 102
Hydrogen sulfide 5.15 x 102
Chloromethane** C?:l 4.8x 10
1,1,1-Trichloroethane** EI 4.0 x 102
1,2,4-Trimethylbenzene** C6H3 Cﬁ 3.53 x 18 (25°C)
Toluene** 06H6 3.4 x 102 (25°C)
Benzene** CaH ol 2.4x10
1,4-Dichlorobenzene** CEIC? 1.9 x 102
Chloroform** CHCI 1.7 x 102
Bromodichloromethane CH2C§CH20I 1.18 x 102(12)
1,2-Dichloroethane** 61
Dibromochloromethane CH%rS 47(13)
1,1,2-Trichloroethane** 43
Sulfur dioxide &)H)Ci 38
Bromoform** C12H10 I:’JIS 35
Ammonia 0.76
Pentachlorophenol** 0.12
Dieldrin** 0.0094

specified temperature.
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Temperature 20° C except where noted otherwise.
Computed from water solubilit

Synthetic; approximate chemical formula.

y data. and partial pressure of pure liquid at
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kjent at f.eks. stoffer som karbon- hoyere konstant, des enklere a
dioksid (CO, er enkelt & lufte ut fjerne ved lufting. Aktuelle oksida-
av lgsningen, Det samme gjelder sjonsprosesser i rekkefolge fra enk-
hydrogensulfid (H,S). Begge disse leste til mer avanserte, er:

har hey Henrys lovs konstant. Jo

Kaskadelufter

Fininnblasning

Turbinlufter

Pakket luftetarn

Avanserte oksidasjonsprosesser (Og, Hy00+UV, H,05+03 etc.)

Figur 5 og 6 viser skisser av hen- teriene for et pakket luftetarn for
holdsvis fininnblasing og pakket noen organiske mikroforurensnin-
luftetarn. Figur 7 viser effekten av  ger.

Henrys lovs konstant pa design kri-

)
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Figur 5. Eksempel pd kolonne med fininnbldsing.
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Figur 6. Eksempel pd pakket luftetdrn,

Sammendrag av resultater fra forsok
med fjerning av algeproduserie luki-
og smaksstoffer

Figur 8 viser en skisse over det
forseksanlegget som har veert brukt
i Hamar-regionen.

Révann fra 50 m dyp i Mjoesa
pumpes inn til en ravannstank i
huset hvor pilotanlegget er plassert,
Pilotanlegget bestar av to prosess-
linjer med felgende prosesser:

— Linje 1: to-media filter, oson,
aktivt-karbon filter

— Linje 2: to-media filter, aktivt-
karbon filter.

Lukt- og smaksproblemene i Mjosa
forekommer kun i perioder. Lukt-
og smaksstoffene ble derfor dosert
til anlegget i forseksperioden. I for-
ste del av forsgkene; 1986, ble geos-
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min og metylisoborneol (MIB) do-
sert til innlepsvannet.

I siste del av forsgkene, 1987 og
1988, doserte man foran kontaktko-
lonnen for oson, mens pa linje 2
ble stoffene dosert foran aktivt kar-
bonfilteret.

Geosmin og 2-MIB har ekstremt
lav lukt- og smaksterskel. Inntil
nylig har det veert vanskelig & be-
stemme konsentrasjonen i denne
storrelseorden (ng. 10° g). Ved
undersekelser av lukt-/smaksfor-
bindelser er ofte prevene blitt ana-
lysert ved hjelp av destillasjon,
ekstraksjon og oppkonsentrering
med pafelgende gasskromatografisk
analyse, Denne metoden er lite fol-
som, fordi store tap av de flyktige
forbindelsene kan forekomme under
opparbeidelsen av proven.
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WATER TEMPERATURE - 55F
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LAW CONSTANT AT §5F.

1, 2-DICHLOROETHANE
(29)

AR:WATER RATIO, CUBIC FEET:

80:1 100:1 120:1
CUBIC FEET

Figur 7. Lufting i pakket luftetdrn, — designkriterier for fjerning av ulike
organiske mikroforurensninger.

Utviklingen av den sakalte CLSA-
metoden («Closed Loop Stripping»)
har gjort det mulig & pavise konsen-
tradisjoner lavere enn 5—10 ng/l
CLSA-metoden ble lansert av en
sveitsisk forsker (Grob) i 1973.

I dette prosjektet har vi benyttet
oss av en modifisert utgave av
CLSA-metoden, kalt Open Loop
Stripping Analysis (OLSA). Figur 9
viser en skjematisk framstilling av
OLSA-metoden.

Ved bruk av OLSA-metoden «strip-
pes» de flyktige forbindelsene av
ved at nitrogengass bobles gjennom
preoven. De flyktige organiske kom-
ponentene adsorberes s& pa et ak-
tivt-karbon filter. Etter 11/2 times
«stripping» ved 60°C tas karbon-
filteret ut av systemet og ekstrahe-
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res med noen fa pl lgsningsmiddel.
Ekstraktet er dermed klart for gass-
kromatografisk analyse,

Det har veert brukt mye tid pa &
utvikle preovetakings- og analyse-
metodikk som var egnet for disse
organiske mikroforurensningene i
det praktiske forsegksopplegget som
vi valgte i vare forsek. SIFF har
veert hovedansvarlig for dette. Prov-
ene har veert strippet pa neerings-
middelkontrollen ra Hedmark
(HINK), mens den gasskromatiske
bestemmelsen har foregatt pa SIFF.
Dette har veert helt nedvendig av
hensyn til lagringstiden og reprodu-
serbarheten av prgvene.

Figur 11 og 12 presenterer inn- og
utlgpskonsentrasjoner for geosmin,
linje 1 og linje 2. Resultatene er fra
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PROSESSLINJE 1
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v

VM=Vannméler
MV=Magnetventil

PROSESSLINJE 2

Figur 8. Flytskjema for pilotanlegget pd Frangstea.

forsgkene i 1986. Resultatene for
MIB er tilsvarende. Det gar klart
fram at utlepskonsentrasjonene for
linje 1 er heyere enn for linje 2.
Forholdet er ytterligere demonstrert
i figur 13 der Storhaug (1987) har
presentert et kumulativt «plot» for
geosmin Man skal, imidlertid, mer-
ke seg at kun en liten andel av
provene har overskredet luktterske-
len pa 10 ng/l under hele forsgks-
perioden som varte ca. 1 ar.

Dersom man gjer tilsvarende plot
av mengde humus, — analysert som
totalt organisk karbon (TOC) som
fjernes pa de to prosesslinjene, vil
den sterste mengden fjernes pa linje
1
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Som en oppsummering av resul-
tatene fra forsgkene ved Stange
vannverk i 1987 og 1988, viser figur
14 og 15 middelverdier for geosmin-
konsentrasjonen i de tre forseks-
periodene som ble kjert i 1987 og
1988, for henholdsvis linje 1 og 2.
Provepunktene er som folger:

Nr. 1= Ravann (fra Mjgsa)

Nr.2 = Etter tomedia-filter, linje 1.

Nr.3 = Fer osondosering, linje 1

Nr. 4 = Etter csondosering, linje 1 :
Nr.5 = Etter aktivt karbonfilter, linje 1

Nr. 6 = Fer " " , linje 2
Nr.7 = Etter " " , linje 2

Luktterskelen for geosmin, 10 ng/1
(4) er overskredet i periode 2 ut fra
linje 1, (figur 14). Figur 14 viser
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. Nitrogengass

. Rensefilter (aktivt-karbon)
. Teflonslanger

. Strippeflaske

. Glass sinterfilter

. Vannbad

Ovn

. Analysefilter

(1.5 mg aktivt karbon)

PN D WN

Figur 9. Skjematisk framstilling av OLSA-metoden for opparbeidelse av
vannpreve for gasskromatisk analyse.

ogsa at det skjer en gking i geosmin-
konsentrasjon over karbonfilteret
pa linje 1 (fra prevepunkt 4 til 5).

For fjerning av disse to organiske
mikroforurensningene -er det til-
strekkelig med aktivt karbon. Det
er imidlertid en rekke andre for-
hold som m4a vurderes nar man skal
velge den endelige renseprosessen

for nytt vannverk i Hamarregionen,
bl a. de hygieniske forholdene, kva-
litet, sikkerhetsmessige forhold, po-
tensialet for begroing i ledningsnet-
tet samt fjerning ‘av andre orga-
niske mikroforurensninger, bl.a.
plantevernmidler. Prosjektet avslut-
tes i lepet av 1988.
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Figur 11. Innleps- og utlepskonsentrasjonen for geosmin linje 1, (Storhaug,

1987).
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Figur 12, Innlzps- og utlepskonsentrasjonen for geosmin linje 2. (Storhaug,
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Figur 13. Kumulativt plot for utlopskonsentrasjonen av geosmin for de to
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linjene. (Storhaug, 1987).
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Figur 14. Middelverdier for geosminkonsentrasjonen i de. tre forsoks-
periodene for linje 1,
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Figur 15. Middelverdier for geosminkonsentrasjon i de tre forsoks-
periodene for linje 2.
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