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Miljgstyrelsen vil, nar lejligheden gives, offentliggere rapporter og indlaeg
vedrgrende forsknings- og udviklingsprojekter inden for miljgsektoren,
finansieret af Miljgstyrelsens undersggelsesbevilling.

Det skal bemaerkes, at en sadan offentliggerelse ikke ngdvendigvis betyder,
at det pageeldende indlaeg giver udtryk for Miljgstyrelsens synspunkter.

Offentliggerelsen betyder imidlertid, at Miljgstyrelsen finder, at indholdet
udger et vaesentligt indleeg i debatten omkring den danske miljgpolitik.
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Oversigt over hyppigt anvendte forkortelser og begreber:

AOX: adsorberbart organisk halogen =

TOX: totalt organisk halogen

VOX: volatile organic halogen, flygtigt organisk halogen =

POX: purgeable organic halogen, afbleeseligt organisk halogen =

P-TOX: purgeable, total organic halogen, flygtigt, totalt organisk halogen

EOX: extractable organic halogen, ekstraherbart organisk halogen

DOX: dissolved organic halogen, oplgst organisk halogen

NP-DOX: non-purgeable, dissolved organic halogen, ikke flygtigt, adsorberbart halogen
NP-TOX: non-purgeable, total organic halogen, ikke flygtigt, totalt organisk halogen=
NPOX: non-purgable organic halogen, ikke flygtigt organisk halogen

NPOC: non-purgeable organic carbon, ikke afblaeseligt organisk kulstof =
NVOC: non-volatile organic carbon, ikke flygtigt kulstof ~

TOC: total organic carbon, total organisk kulstof

DOC: dissolved organic carbon, oplgst organisk kulstof

NOM: natural organic matter, naturligt organisk stof

Humus: organisk stof af planteoprindelse, der findes i alle vandtyper i varierende
maengde. | vandtyper som uforurenet grundvand udger det hovedparten af det organi-
ske stof.

DBP: disinfection by-products, chlorings bi-produkter
HAA: halogeneret eddikesyre

THM: trihalomethaner

THM-FP: trihalomethan dannelses potentialet
TOX-FP: total organisk halogen dannelses potentialet

Egentlige navne pa specifikke forbindelser er ikke anfart.

Nar benaevnelser er synonyme, er der anfart et lighedstegn imellem benaevnelserne.



1. SAMMENFATNING

Neerveerende rapport sammenfatter indsamlet viden om adsorberbart organisk halogen
(AOX) i vand og indeholder:

« En beskrivelse af terminologi og analysemetoder, herunder hvilke fejlmuligheder,
der kan pavirke resultaterne, samt forbindelser/elementer, der kan give et falskt po-
sitivt bidrag

» En gennemgang af de forbindelser, der bestemmes ved AOX fordelt pa 2 grupper:
stoffer dannet ved chlorering og naturlige halogenerede forbindelser

« En gennemgang af AOX-niveauer bestemt i forskellige vandtyper og lokaliteter

¢ En sammenfatning af faktorer, der vil kunne bidrage til forhgjede AOX-resultater i
svgmmebassinvand.

2. BAGGRUND

Der er i forbindelse med analyser af vand fra svemmebade fundet AOX veerdier, der
ikke har kunnet forklares ved fundet indhold af identificerede, chlorerede stoffer, samt
uventede forbindelser. Miljgstyrelsen har derfor anmodet DHI - Institut for Vand og
Miljg (DHI) om at udarbejde en redeggrelse om AOX-metoden med en beskrivelse af
de forbindelser, der omfattes af en AOX-analyse. Neerveerende rapport herom er base-
ret pa eksisterende viden pa DHI samt en begreenset litteraturundersggelse.

3. LITTERATURUNDERSYJGELSE

Der er gennemfgrt en begraenset litteraturundersggelse ved hjeelp af STN Easy, som
giver adgang til on-line sggning pa Chemical Abstracts litteraturdatabase, samt pa an-
dre relevante baser. Som sggeord er benyttet AOX (og synonymer herfor) i vand. Refe-
rencer tilggengelige i Danmark er indhentet og vurderet for relevans i forhold til denne
rapports formal.

4. CHLORERING AF SVOMMEBADSVAND

Vand i sveammebade desinficeres ved chlorering, og de tilladte chloreringsmidler er
chlorgas og hypochlorit, idet der dog pa forsggsbasis kan tillades andre desinfek-
tionsmidler [1]. Der er ved stgrre, indendgrs svammebade krav til indhold af frit chlor
(0,5-3 mg/L), bundet chlor (<1,0 mg/L) samt til trihalomethaner (<50 pg/L) [1]. Til sam-
menligning kan naevnes, at der for drikkevand er en vejledende hgjeste vaerdi for andre
chlororganiske stoffer end pesticider og trihalomethaner pa 1 pg/L, samt en kommentar
om, at indholdet af trihalomethaner skal nedseettes mest muligt [2].

| WHO Guidelines for Drinking Water, Annex 2.D [3] er stillet krav til indhold af desin-
fektionsmidler og desinfektionsbiprodukter (DBP) i drikkevand (tabel 4.1).



Disinfectants Guideline Remarks

value
(mg/L)
Monochloramine, 5
di- and trichloromaine NAD
chlorine 5 ATO. For effective disinfecting there should be a residual concen-

tration of free chlorine of > 0,5 mg/L after at least 30 minutes con-
tact time at pH < 8,0

Chlorine dioxide A guideline value has not been established because of the rapid
breakdown of chlorine dioxide and because the chlorite guideline is
adequately protective for potential toxicity from chlorine dioxide

lodine NAD
Disinfectant Guideline Remarks
by-products value
(Hg/L)
Bromate 25° P) for 7910™ excess risk
Chlorate NAD
Chlorite 200(P)
Chlorophenols
2-chlorophenol NAD
2,4-dichlorophenol NAD
2,4,6-trichlorophenol 200°
formaldehyde 900
MX NAD
Trihalomethanes the sum of the ratio of the concentration of each to its respective
guideline value should not exceed 1
bromoform 100
dibromchloromethane 100
bromdichloromethane 60" for excess risk of 10°
chloroform 200° for excess risk of 10”
chlorinated acetic acids
monochloracetic acid NAD
dichloroacetic acid 50 (P)
trichloracetic acid 100 (P)
chloral hydrate
(trichloroacetaldehyde) 10 (P)
chloroacetone NAD
Halogenated acetonitriles
dichloroacetonitrile 90 (P)
dibromoacetonitrile 100 (P)
bromchloroacetonitrile NAD
trichloroacetonitrile 1(P)
Cyanogen chloride 70
(as CN)
Chloropicrin NAD
P) Provisional guideline value
b For substances that are considered to be carcinogenic.
NAD No adequate data to permit recommendation of a health-based guideline value.
ATO Concentrations of the substance at or below the health-based guideline value may affect

the appearance, taste, or odour of the water

Tabel 4.1  Krav til indhold af desinfektionsmidler og desinfektionsbiprodukter i
drikkevand efter WHO [3].



5. ANALYSEMETODER TIL AOX-BESTEMMELSE

5.1 AOX-definitioner og terminologi

AOX, adsorberbart organisk halogen, omfatter de organiske forbindelser med indhold
af chlor, brom eller iod, der kan adsorberes fra vand pa aktivt kul. AOX er en samlepa-
rameter, hvor medbestemte stoffer afhaenger af den metode, der benyttes. | EN
1485:1996 [4], der ogsa foreligger som dansk standard, er der fglgende definition:

AOX er en analytisk konvention. Resultatet er en parameter, der anvendes i forbindel-
se med kontrol af vandkvalitet. Det repraesenterer summen af organisk bundet chlor,
brom og jod (men ikke fluor), der kan adsorberes pa aktivt kul under bestemte betin-
gelser.

AOX beneevnes i amerikanske standarder og litteratur TOX, totalt organisk halogen,
udfra antagelsen om, at naesten alle organiske forbindelser adsorberes pa aktivt kul. |
denne rapport vil begreberne AOX og TOX blive benyttet synonymt og bestemt af det
begreb, som anvendes i det citerede arbejde.

Folgende andre forkortelser og termer benyttes:

VOX: volatile organic halogen, flygtigt organisk halogen =

POX: purgeable organic halogen, afbleeseligt organisk halogen =
EOX: extractable organic halogen, ekstraherbart organisk halogen
DOX: dissolved organic halogen, oplgst organisk halogen

TOC: total organic carbon, total organisk kulstof

For alle begreberne geelder som naevnt ovenfor for AOX, at det er analysemetoderne,
der fastleegger den gruppe af forskellige forbindelser, der medbestemmes.

AOX omfatter EOX og principielt ogsa VOX. Som det fremgar af de fglgende afsnit, er
der dog problemer med bestemmelsen af VOX-indholdet i AOX-analysen. VOX og
EOX vil i normalt forekommende pravetyper udggre en mindre delmaengde af AOX-
indholdet. Det kan ogsa udtrykkes saledes, at AOX er en tilnaermelse til det totale ind-
hold af organisk halogen, og AOX omfatter endvidere de to delmeengder af de flygtige
halogenerede forbindelser, VOX, og de ekstraherbare halogenerede forbindelser, EOX.

VOX omfatter de flygtige halogenerede organiske forbindelser, som f.eks. trihalo-
methaner og chlorerede oplgsningsmidler. VOX defineres i DIN 38414/25 [5] som de
forbindelser, der kan strippes ved 60°C i 15 min. fra 100 mL prave i en defineret fla-
skestarrelse og med et givet gasflow. Prgverne til VOX-analyse skal endvidere handte-
res som andre prgver til bestemmelse af flygtige forbindelser: helt fyldte flasker, opbe-
vares koldt, analyseres inden for 24 timer og ingen kemisk konservering.

EOX omfatter de lipofile halogenerede organiske forbindelser, som kan ekstraheres
med et apoleert oplgsningsmiddel. | forbindelse med gkotoksikologiske undersggelser
er der seerlig opmaerksomhed pa disse forbindelser, idet de kan forventes at veere bio-
akkumulerbare.

For de naevnte metoder til at bestemme organisk halogen som sumparametre geelder,
at metoderne giver et signal, der er afhaengigt af den molesere koncentration af halogen.
Dette signal omregnes altid til den tilsvarende koncentration af chlor i pg/L eller mg/L,
idet chlors molvaegt pa 35,5 g/mol anvendes. Dette kan begrundes med, at chlorerede
forbindelser i langt de fleste praver vil sere dominerende. Da molveegtene for brom og



iod er hgjere end for chlor (henholdsvis 79,9 g/mol og 126,9 g/mol), vil halogenindhol-
det blive undervurderet, hvis prgverne indeholder meget organisk brom eller iod.

Endelig skal det huskes ved sammenligninger mellem resultater fra specifikke malinger
og malinger af AOX, at i det farste tilfeelde angives indholdet af den specifikke forbin-
delse, mens der for AOX angives indholdet af chlor i forbindelserne. Eksempelvis vil
chlorphenol med en koncentration pa 100 pg/L svare til et AOX-indhold p& 28,5 ug
CI/L.

5.2 Princip i AOX-analyserne og henvisning til standardmetoder
Analyse for AOX i en vandprave bestar af falgende principielle trin:

Forbehandling

Adsorption pa aktivt kul af organiske stoffer

Fjernelse rester af uorganisk halogenid ved skylning med nitratoplgsning
Forbraending af organisk halogen til hydrogen halogenid HX (HCI, HBr eller HI)
Automatiseret, microcoulometrisk titrering af dannet hydrogen halogenid

arLdE

For de to gvrige hyppigt benyttede sumparametre, VOX og EOX, benyttes enten af-
blaesning (VOX) eller ekstraktion med oplgsningsmiddel (EOX) til at isolere den gnske-
de del af de chlororganiske stoffer samt til at fjerne uorganisk halogenid. Metoderne
afsluttes begge med de samme trin 4 og 5 som AOX-analysen. Der har veeret foreslaet
alternative metoder til bade adsorption (f.eks. Tenax eller XAD [6,7]) og til detektion
(f.eks. ionkromatografi eller neutronaktivering [8,9]), men ingen af disse har vundet
indpas i stgrre omfang.

Den konkrete udformning af de enkelte trin i AOX-analysen er veaesentlig for de stoffer,
der omfattes af analysen, samt for de mulige interferenser:

1. Forbehandlingen omfatter justering af prgvens pH til steerkt sur reaktion med sal-
petersyre. Dette sikrer, at sure organiske forbindelser er pa ikke-ioniseret form og
dermed efterfglgende bedre adsorberes pa aktivt kul. Den lave pH i den forbe-
handlede prave sikrer endvidere, at pragven er mikrobiologisk stabil, indtil den ta-
ges i arbejde. For praver, der indeholder frit chlor fra en chloreringsproces, tilsaet-
tes der umiddelbart efter prgveudtagningen sulfit for at stoppe yderligere chlorering
(quenching af frit chlor), sdledes at pravens AOX-indhold ikke @ges efter prave-
udtagningen. Denne sulfit tilseetning virker endvidere reducerende pa interferens
fra uorganisk brom og iod, hvorfor sulfit ogsa tilseettes til gvrige praver inden ad-
sorption. Endelig tilsaettes nitrationer for at modvirke, at chloridioner bindes til kul-
let.

2. Adsorptionen af pravens stoffer pa kul kan gennemfgres pa to forskellige mader:
efter kolonne- eller rystemetoden. Ved kolonnemetoden presses vandprgven gen-
nem 2 kulrgr forbundet i serie. Kullene fra hvert rgr analyseres separat. Ved ry-
stemetoden tilseettes kullet til en kendt pravemeengde, hvorefter flasken lukkes og
rystes i en time. Vandet skilles fra ved filtrering, og filteret med kul kan analyseres.
Her analyseres prgven i 2 forskellige fortyndinger, hvis muligt. Formalet med at
benytte 2 kulrgr eller 2 forskellige fortyndinger er at kontrollere eventuel ufuld-
staendig adsorption, ligesom der kan fas et varsel om for hgit indhold af uorganisk
chlorid (se nedenfor). Bade ved ufuldstaendig adsorption og ved for hgijt chloridind-
hold vil der veere forhgjet maling pa andet kulrgr eller uoverensstemmelse mellem
de 2 fortyndinger. Standardmetoderne foreskriver nogle kontrolgraenser herfor.
Kolonnemetoden anbefales til prgver med hgit chloridindhold. Rystemetoden an-



befales til praver med indhold af partikler, der ellers vil kunne tilstoppe kulrgrene,
inden tilstreekkelig prgve har passeret.

3. Skylningen af kul efter adsorption med en oplgsning af nitrationer, som fortreenger
uorganisk chlorid fra kullet, er et vigtigt trin, fordi det er almindeligt, at indholdet af
chloridioner er i mg/L, hvor indholdet af AOX er i pg/L, altsa en forskel pa flere de-
kader. Skylningen kan effektivt fijerne op til cirka 1 g/L chlorid, og for at nedseette
binding af chlorid under adsorptionstrinnet tilseettes nitrat som et led i forbehand-
lingen af prgven.

4. Forbraendingen foregar i en ovn, der er udformet som et ca. 30 cm langt kvartsrar,
hvor kullene forbraendes ved en temperatur pa mindst 950°C. Her omdannes or-
ganisk halogen til det tilsvarende uorganiske hydrogenhalogenid (f.eks. saltsyre)
og kullet til kuldioxid. Ved hjeelp af en baeregasstram fares den dannede syre gen-
nem en absorber fyldt med koncentreret svovisyre, der tgrrer gasstrammen, og Vvi-
dere til detektoren. Utilstraekkelig forbreendingstemperatur eller forkert sammen-
saetning af forbreendings- og baeregas medfarer for lave analyseresultater.

5. Detektionen foregar i en microcoulometrisk titreringscelle, der automatisk bestem-
mer maengden af halogenidioner. Nar hydrogenhalogeniderne oplgses i titrering-
cellens eddikesyre, sker en udfeeldning af cellens indhold af oplgste sglvioner som
tungtoplgseligt sglvsalt (sglvchlorid, sglvbromid eller sglviodid). Microcoulometret
opretholder en konstant sglvionkoncentration i tritreringscellen ved elektrolytisk at
frigive sglv fra en sglvelektrode til titreringcellens veeske. Den strgm, som hermed
forbruges, bestemmes og integreres over maleperioden. Det integrerede signal er
proportionalt med antallet af molekyler hydrogenhalogenid tilfart cellen, malt i mol,
og omregnet pr. konvention til ug CI.

Interferenser ved AOX-metoden er naermere beskrevet i afsnit 5.3.

Der har siden 1980’erne veeret standardmetoder til AOX, bl.a. Standard Methods 5320
[10], DIN 38409/14 [11] og ISO 9562 [12]. Der er udarbejdet en europaeisk standard
EN 1485 [4], der siden 1997 har veeret en dansk standard, DS/EN 1485 [13]. | 2000 er
denne danske standard endvidere oversat til dansk. Standardmetoderne er ikke pa alle
punkter overensstemmende, og der er seerligt historisk betingede forskelle i de ameri-
kanske og de europeeiske versioner.

For den europaeiske standard, som ogsa er gjort til dansk standard, geelder, at meto-
den overordnet set er tilfredsstillende, men at standarden i sin udformning ikke er pree-
cis nok: der opstilles valgmuligheder, som kan forventes at fgre til forskellige resultater,
hvis forskellige laboratorier ikke traeffer samme valg.

Derudover er den europaeiske metode ikke fglsom nok til overvagning af grundvandet i
Danmark. Detektionsgreensen er i standarden anfart til 10 pg Cl/L, mens niveauet i
uforurenet grundvand typisk er 1-15 pg/L. Derfor har Miljgstyrelsen i 1994 iveerksat et
udredningsarbejde, der har fort til, at der foreligger en saerlig metode til bestemmelse
af AOX pa lavt niveau [14]. Her er den vaesentlige modifikation, at der tages 500 mL
prove i arbejde i stedet for 100 mL. Endvidere er valgmulighederne i den europaeiske
metode elimineret, idet metoden alene retter sig mod grundvand. Metoden er derud-
over modificeret sdledes, at evt. VOX fjernes fra prgven ved gennemblaesning ved
60°C inden AOX-analyse. Herved er der indfgrt en klar opdeling imellem de flygtige
forbindelser og de gvrige forbindelser, saledes at totalindholdet af organiske halogene-
rede forbindelser er summen af de flygtige organiske halogenerede forbindelser plus
de ikke-flygtige organiske halogenerede forbindelser (TOX = "AOX” + VOX). Tilsvaren-
de er foreslaet i USA, hvor den ikke flygtige del af AOX kaldes NP-TOX eller NPOX



[15]. Denne opdeling var en klar fordel, da metoden blev udviklet, fordi alle vandprgver
fra grundvandsmoniteringen blev analyseret for bade VOX og AOX i forbindelse med
samme prgveudtagningsrunde. En yderligere fordel ved at bestemme VOX separat er,
at den prgveopbevaring, -handtering og -konservering, der anvendes ved AOX-
analysen, ikke sikrer mod tab af flygtige forbindelser. Den udviklede metode er valide-
ret og dokumenteret, og der er gennemfgrt en interlaboratoriemetodeafpragvning mel-
lem de danske laboratorier med tilfredsstillende resultat [16]. Metoden med fiernelse af
VOX er benyttet for de vandprgver fra svemmebade, der er analyseret pa DHI i 1999
og 2000.

Der foreligger ogsa metoder til bestemmelse af AOX i andre prgvetyper end vand. |
slam og sedimenter bestemmes AOX efter DIN 38414/18 [17]. Til saltvand findes ud-
kast til metode DIN 38409-22: 1999, Determination of AOX in Salt Loaded Water (SPE-
AOX) [18]. Her er der indfart et oprensningstrin, hvor vandprgvens indhold af organiske
forbindelser opkoncentreres pa en styren-divinylbenzen (XAD), fastfasekolonne og
uorganiske forbindelser fiernes. Herefter elueres de organiske forbindelser med
methanol, methanol ekstraktet fortyndes med vand, og der fortsaettes som ved almin-
delig AOX-analyse.

Sammenfattende om AOX analysemetoderne kan fglgende fremhaeves:

« AOX er en sumparameter, hvor anvendelse af en standardiseret metode er seerligt
central for at opna veldefinerede, ensartede analyseresultater

» der er udarbejdet standardmetoder til bestemmelse af AOX i vand samt for andre
fraktioner og matricer

« alle halogener beregnes som chlor, hvilket vil medfgre for lave resultater ved f.eks.
indhold af bromerede forbindelser

» der er udarbejdet en modifikation af AOX-metoden, som anvendes ved analyse af
grundvand i Danmark, hvor inholdet af flygtige forbindelser fjernes inden analyse
for AOX.

5.3 Interferenser fra andre forbindelser
| Dansk Standard 1485 [13] er anfgrt fglgende:

« Visse uorganiske brom- og jodforbindelser kan bindes til aktivt kul, saledes at de
medbestemmes som AOX: positiv bias. Disse interferenser kan formindskes ved
tilsaetning af natriumsulfit

* Organiske brom- og jodforbindelser kan under forbreending sgnderdeles til hen-
holdsvis frit brom og frit jod, der efterfglgende kun medbestemmes delvist i detekto-
ren: negativ bias. Disse interferenser modvirkes i et vist omfang ved anvendelse af
en beeregas indeholdende CO,

* Uoplgselige uorganiske halogenider vil blive fanget i det aktive kul og medbestem-
mes: positiv bias

« Mange levende celler (for eksempel mikroorganismer eller alger) i prgverne kan
medfare, at cellerne med deres hgje indhold af uorganisk chlorid fanges i det aktive
kul og medbestemmes: positiv bias. | disse tilfaelde analyseres prgven tidligst 8 ti-
mer efter syretilseetning, saledes at alle celler er spraengt af pH og ionstyrkeeffekter

* Hgje chloridkoncentrationer (> ca. 1 g/l) kan for rystemetoden medfare, at ikke al
uorganisk chlorid fiernes fra det aktive kul ved vaskningen, saledes at restchlorid
medbestemmes: positiv bias. Denne interferens kan modvirkes ved at benytte ko-
lonnemetoden, som er mindre fglsom herfor.



Den veesentligste systematiske fejl ved AOX er analyse af vandprgver med for hgjt
indhold af uorganisk chlorid, uden at der tages de ngdvendige forholdsregler til at mod-
virke positiv bias.

Det er vist, at uorganisk iod i grundvandet fra Skagen og Kalundborg farer til forhgjede
AOX-resultater, som ikke har sammenhaeng med indholdet af halogenerede organiske
forbindelser [19]. lodindholdet i disse vandtyper er sa hgit, at der formodentlig ikke er
mulighed for at forhindre interferens af det uorganiske iod ved AOX-bestemmelsen.

Der findes beskrevet et beregningseksempel [20], hvor bromid- og bromatkoncentrati-
onen kan bruges til at korrigere TOX-tallet, sa der ved hgije indhold af bromforbindelser
kan opnas et TOX-resultat, der bedre udtrykker indholdet af organisk bundet halogen.
Denne fremgangsmade kan ikke umiddelbart anbefales, idet adsorption og detektion af
bromid og bromat vil variere, og dermed vil AOX-resultatet veere betydeligt mere usik-
kert end saedvanligt.

Der er i detektionstrinnet risiko for, at andre ioner end halogenider, som danner tungt
oplgselige sglvsalte, f.eks. sulfid, giver for hgje analyseresultater. Et eksempel pa dette
er en raekke boringer til uforurenet grundvand i Jylland [21], hvor der pavistes forhgjede
veerdier af DOC og AOX ved prgveudtagning i flere dybder. Arsagen viste sig at veere
afgivelse af en blgdggrer, N-butylbenzensulfonamid (NBSA), fra installationer af nylon.
De malte veerdier var indtil 74 mg/L C og 254 ug/L Cl, hvilket er 50 til 100 gange hgjere
end det, der konstateredes i en naerliggende boring uden nyloninstallationer. NBSA
indeholder ikke halogen og skulle derfor ikke give anledning til AOX, men en naermere
undersggelse [22] viste, at svovlet i NBSA detekteres af microcoulometret og dermed
giver et signal som halogen. Der er ikke en lineser sammenhaeng imellem svovlindhold
og signal stagrrelse: under en vis koncentration er der intet signal og over en anden
koncentration gges signalet ikke yderligere. Dermed kan denne interferens ikke uden
videre kompenseres beregningsmaessigt. Problemet er forvaerret i den metodevariant,
der anvendes mest i Danmark til grundvand, hvor prgvemaengden er gget fra 100 til
500 mL for at gge fglsomheden/saenke detektionsgraensen. Problemet antages at veere
generelt, sdledes at der kan opsta positiv bias fra organiske svoviforbindelser og ved
sulfidholdige vandtyper som perkolat. Det skal bemeerkes, at der ligeledes er rapporte-
ret bias fra organiske kveelstofforbindelser [23].

Sammenfattende om interferenser fra andre end halogenholdige, organiske forbindel-
ser ved AOX kan siges:

* Meget hgje chloridindhold kan fare til positiv bias
» Positiv bias fra uorganisk bromid og iodid kan ikke elimineres i alle tilfeelde
» Der er dokumenteret et tilfaelde, hvor en organisk svovlforbindelse gav positiv bias.

5.4 Seerlige forhold ved danske malinger af AOX i svgmmebassinvand

DHI — Institut for Vand og Miljg har udfgrt enkelte malinger for AOX i svgmmebassin-
vand. Da indholdet af de flygtige forbindelser her blev bestemt ved analyse for trihalo-
methaner, THM, pa de samme praver, blev prgverne til AOX efter aftale med rekvi-
renten strippet for at fijerne de flygtige forbindelser inden AOX analyse. Disse AOX re-
sultater vil altsa ikke indeholde bidrag fra flygtige forbindelser. Det fremgar i gvrigt af
afsnit 5.2 side 7 nederst og side 8 gverst vedr. AOX og flygtige stoffer og tabel 5.4.1, at
flygtige forbindelser bestemmes bedst som VOX fremfor som AOX.

Ingen af de modtagen prgver af svemmebassinvand, som er analyseret for indhold af
AOX pa DHI, har veeret tilsat sulfit ved praveudtagningen. Dette anbefales i standard-



metoderne for at reducere indholdet af frit chlor og dermed standse yderligere dannel-
se af AOX inden ankomsten til laboratoriet. Netop for svgmmebassinvand, hvor klorin-
gen ikke er foretaget umiddelbart forinden prgveudtagningen, og der dermed har veeret
lang kontakttid imellem chlor og organisk stof i vandet inden prgvetagning, forventes
dannelsen af AOX efter prgveudtagningen dog at vaere minimal.

Ved analyse for indhold af chlor i henhold til DS 282:1990 males der frit chlor og total
chlor, og bundet chlor bestemmes som forskellen. Bundet chlor omfatter bade uorgani-
ske og organiske chloraminer. Chloraminer antages at dechloreres ved reduktion med
sulfit og forventes derfor ikke medbestemt som AOX, men der er ikke fundet eftervis-
ning af dette i den undersggte litteratur.

Der vil ikke veere interferens fra frit chlor og fra levende mikroorganismer, idet tilsset-
ningen af sulfit fierner overskud af frit chlor og tilseetningen af syre i mindst 8 timer far
analysen sikrer, at alle celler er spreengt pa grund af pH og ionstyrkeeffekter.

5.5 Eksempler pa forbindelser, der medbestemmes ved AOX

Der foreligger i litteraturen omfattende tests af genfinding af modelforbindelser, men
det skal bemaerkes, at disse kun kan sammenlignes, safremt der er benyttet eksakt
samme standardiserede analysemetode.

Et eksempel (tabel 5.4.1) er en test for genfinding af AOX, EOX og VOX for en udvalgt
gruppe modelstoffer med metoder, der for AOX og EOX ligger teet pa de metoder, som
benyttes pa DHI i dag [19].

De bemeerkes, at for de flygtige forbindelser, er der et tydeligt billede af at, disse be-
stemmes bedst ved en VOX analyse, idet procedurerne for AOX analysen ikke sikrer
mod fordampningstab.

Efter gennemfgrelsen af disse undersggelser er VOX-metoden modificeret til direkte
overfgrsel fra afstripning til forbreending, sa der ikke leengere er lav genfinding for
dichlormethan og vinylchlorid. For AOX bestemtes de flygtige forbindelser med lav
genfinding, iseer for vinylchlorid, freon 113 og dichlormethan. Dichlormethan vides at
adsorbere darligt til kul fra vand, vinylklorid mistes formodentlig pa grund af den eks-
treme flygtighed, mens freon er vanskeligt forbreendbart. Ved separat bestemmelse af
de flygtige forbindelser og efterfalgende bestemmelse af AOX pa strippede praver for-
svinder denne effekt. Hexachlorbenzen gav en lav genfinding, formodentlig fordi stoffet
er vanskeligt forbreendbart. Den steerke syre Dalapon, 2,2-dichlorpropansyre, med en
PKa pa 1,74-1,84 genfandtes darligt, formodentlig pa grund af at adsorptionsforholdene
ved pH pa 2 er ugunstige for denne forbindelse.

De halogenerede eddikesyrers genfinding er undersggt ved TOX-analyse i henhold til
EPA/EMSL Method 450.1 [24]. Genfindingerne var ensartet hgje med et gennemsnit
pa 85% (tabel 5.4.2). Det anfares i referencen, at monochloreddikesyre i andre under-
sggelser er bestemt med 0% genfinding, hvor monochloreddikesyre i denne undersg-
gelse gav 75% genfinding.

Forbindelse AOX EOX VOX
% % %
Dichlormethan 14 <2 <5
Tetrachlormethan 67 5,0 87
Cis-1,2-Dichlorethylen 65 <2 73
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Vinylchlorid <5 <2 <5

1,1,1-Trichlorethan 54 3,8 77
1,1,2-Trichlorethan 77 - 84-90
1,1,2-Trifluortrichlorethan <5 <2 14
Trichlorethylen 64 6,7 87
Chlorbenzen 86 32 86
Brombenzen 79 - 104
1,2,4-trichlorbenzen - 72 -
Hexachlorbenzen 50 61 -
2,4-Dichlorphenol 100 32 <5
2,4,6-trichlorphenol 102 - -
Pentachlorphenol 73 86 -
2-Chloranilin 102 3,2 -
Lindan 87 109 9,9
Aldrin - 80-98 -
DDT - 73 -
Heptachlor - 73 -
Atrazin 96 10 -
Dichlorprop 88 <2 <5
Dalapon 59 <2 -
PCB 76 75 -

Tabel 5.4.1 Genfinding af halogenerede organiske forbindelser ved AOX-, EOX-
og VOX-analyse af syntetiske vandprgver pa niveau 1-10 pg CI/L [19].
Der er nu foretaget enkelte rettelser af fejl i den oprindelige tabel.

Hgijt niveau Lavt niveau
~ 300 pg/L ~ 60 pg/L
genf. % SD% Genf. % SD%

MCAA mono-chlor-eddikesyre 86 15 64 30
MBAA mono-brom-eddikesyre 100 11 89 16
DCAA di-chlor-eddikesyre 92 6 83 25
TCAA tri-chlor-eddikesyre 84 6 79 9
BCAA brom-chlor-eddikesyre 96 3 85 14
DBAA di-brom-eddikesyre 97 9 93 7
DBCAA di-brom-chlor-eddikesyre 77 6 79 1
TBAA tri-brom-eddikesyre 80 3 87 13
DCBAA di-chlor-brom-eddikesyre 89 5 87 7

Tabel 5.4.2 Oversigt over genfinding og preaecision af TOX for 9 forskellige halogene-

rede eddikesyrer med metode EPA/EMSL Method 450.1

Summen af de enkelte halogenerede organiske forbindelser, som kan identificeres ved

brug af specifikke analyser (f.eks. GC, GC-MS, HPLC), er meget ofte mindre end
summen af de halogenerede forbindelser bestemt ved AOX. Det kan veere resultatet

af, at der ved en given undersggelse ikke er foretaget et rigtigt valg af specifikke analy-

semetoder, men generelt er der blandt de halogenerede organiske forbindelser malt

som AOX en vaesentlig del, der ikke kan ggres rede for. Et eksempel er analyse af los-
sepladsperkolat, hvor der typisk findes langt hgjere AOX, end summen af de specifikke

forureningsstoffer betinger, pa grund af et hgijt indhold af chlorholdige humusstoffer

dannet ved den mikrobielle omseetning i lossepladsen [25].Generelt skyldes uoverens-

stemmelsen imellem AOX og summen af identificerede, haloorganiske forureninger 3

forhold:
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« Der findes i prgven en stor meengde af chlororganiske stoffer, som hver isaer er i
koncentrationer under de specifikke analysemetoders detektionsgraenser, men som
samlet giver et betydeligt bidrag til AOX

» Derfindes i prgven stoffer, hvor der ikke findes velegnede analysemetoder, typisk
poleere stoffer og chlorerede humusstoffer

« De specifikke analysemetoder, som benyttes, er ikke tilstraekkeligt bredspektrede til
at male for alle haloorganiske forureningsstoffer, typisk indgar polaere stoffer og
nedbrydningsprodukter ikke.

Sammenfattende geelder, at:

« AOX er taet pa en metode til bestemmelse af totalindhold af chlor i organiske stoffer
i vand

» gode genfindinger for bade poleere og apoleere forbindelser ses for AOX

e der kan veere problemer med flygtige, med vanskeligt forbreendbare og med steerkt
sure forbindelser

« ved EOX og VOX genfindes henholdsvis lipofile stoffer og flygtige stoffer som for-
ventet ud fra metodernes karakteristika

« som for andre sumparametre er det metoden, der fastleegger, hvilke stoffer der
medbestemmes, hvorfor anvendelse af en standardiseret metode er central

« flygtige forbindelser vil ikke blive bestemt fuldsteendigt ved AOX, medmindre der
treeffes seerlige foranstaltninger. Derfor er de flygtige forbindelser fjernes forinden
analyse ved de danske malinger pa bassinvand

« flygtige, halogenerede forbindelser bar derfor bestemmes som VOX, safremt de
gnskes bestemt som sumparameter.

6. DANNELSE AF HALOGENEREDE FORBINDELSER VED
CHLORERING

Siden Rook i 1974 viste, at der dannes trihalomethaner (THM) ved chlorering af vand
indeholdende naturligt organisk stof ("humus”) [26], er isoleret en bred vifte af bipro-
dukter ved chlorering: desinfection by products, DBP. Den store interesse skyldes, at
chlorering pa den ene side er et effektivt middel til at fierne patogener fra for eksempel
drikkevand, mens en reekke af biprodukterne pa den anden side er miljg- og sund-
hedsmaessigt beteenkelige. Hovedvaegten pa undersggelser af chloreringsbiprodukter
har vaeret rettet imod chlordesinfektion af drikkevand og i mindre omfang pa behand-
ling af spildevand.

6.1 Chloreringsprocessen

Under anvendelse af chlorgas eller hypochlorit, som er standard for desinfektion i
svgmmebade (afsnit 4), virker chlor som et kraftigt oxidationsmiddel, under alle om-
steendigheder via hypochlorit efter [27]:

Cl, + H,O HOCI+H"+CI

| naturlige vandtyper findes i reglen et lavt indhold af bromid, hvorved ogsa dannes
hypobromit:

HOCI + Brr HOBr + CI

Begge stoffer kan oxidere organisk stof, idet der samtidig indfgres chlor- eller broma-
tomer i de organiske molekyler [28,29] (figur 6.1.1).
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Figur 6.1.1 Skematisk, ikke afstemte reaktionsligninger for dannelse af chlororganiske
stoffer under chlorering, efter [28,29].

Phenoler, som de viste, ligner strukturmaessigt de humusstoffer, som er en del af det
naturlige organiske stof i vand. Som det ses, dannes ved chloreringen en blanding af
en raekke chlororganiske stoffer, foruden chlorid, vand og kuldioxid, ligesom der kan
dannes bromerede organiske stoffer. Det er chloreringsbetingelserne, der primaert be-
stemmer, hvor langt reaktionen forlgber, og hvilke stoffer der dannes. Kun en mindre
maengde af den tilsatte maengde chlor ender som organisk bundet chlor, mens det me-
ste bliver reduceret til chlorid [30].

Undersggelser af vand fra et fransk drikkevandsbehandlingsanleeg viste, at det organi-
ske chlor for denne vandtype ikke sad i den aromatiske struktur, men snarere i alifati-
ske forbindelser eller alkylkseder af mere komplekse forbindelser [31].

De to almindelige oxidationsmidler chlor og chloramin har forskellige mekanismer [30],
idet chlor kan oxidere organiske forbindelser og bindes i de organiske molekyler, men
ogsa ende som uorganisk chlorid (se ovenfor), mens chlor fra chloramin altid vil ende i
de organiske molekyler.

6.2 Eksempler pa organiske stoffer dannet ved chloreringsprocessen

Undersggelser af dannelse af disinfection by-products, DBP, i svgmmebade ved pilot-
forsgg [32] har vist, at de to vaesentligste parametre for dannelse af trihalomethaner,
THM, og chloraminer er antal personer, der har badet, samt dosis af chlordesinfekti-
onsmiddel tilsat. Desuden viste massebalancestudier, at en stor del (40-60%) af det
organiske stof og chlor, som blev tilsat, ikke kunne findes som eksempelvis THM, men
formodentlig fandtes som chlorerede syrer af forskellig art i vandet.

| en Japansk undersggelse [33] af svemmebassinvand fra 30 svammehaller og 16 fri-
luftsbade blev TOX og indholdet af trihalomethaner, THM, bestemt (Tabel 6.2.1).

TOX THM THM : TOX
pg CI/L po/L %
Indendgrs 438-2800 21-195 3,5-10
Udendgrs 115-1170 7-127 4,8-19

Tabel 6.2.1 TOX og THM i vand fra japanske sveammebade [33].

| begge typer var der et bemaerkelsesvist hgijt indhold af chloroform og ingen bromo-
form. Efter udskiftning af vandet var der en signifikant ggning af indholdet af TOX og
THM, ligesom der var en klar sammenhaeng mellem TOX og gvrige vandkvalitetspa-
rametre som permanganattal, chlorid, ledningsevne og iseer TOC.
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Yderligere information om sammensaetning og styrende faktorer for dannelse af DBP
ved chlorering kan findes i undersggelser med relation til drikkevand.

| Standard Methods findes et afsnit om halogenerede forbindelser: 5710 Formation of
Trihalomethanes and Other Disinfection By-Products [34]. Her anfgres, at falgende
forbindelser kan dannes ved chloring: trihalomethaner, halogenerede eddikesyrer og
halogenerede nitriller ved reaktion med naturligt forekommende stoffer som humussy-
rer og fulvussyrer. Det anfgres, at det naturlige indhold af bromid i vandet vil fare til
dannelse af bromerede forbindelser. Med et forhold mellem chorid:bromid pa 40:1 vil
der dannes lige store moleere meengder af organisk chlor og brom. Er der mindre
maengder bromid tilstede, vil der i forbindelser med mere end et halogenatom veere
mulighed for alle teenkelige kombinationer af chlor og brom, eksempelvis trihalometha-
nerne: chloroform (CHCIs), dichlorbrommethan (CHCI,Br), chlordibrommethan
(CHCIBr,) og bromoform (CHBTr3).

| Standard Methods 5710 anfgres det, at koncentrationen af halogenerede forbindelser
generelt stiger med reaktionstiden, men der er undtagelser: hvis pH er hgij vil der ikke
dannes trichloreddikesyre, ligesom di-halo-eddikesyre hurtigt nar et maksimum og der-
efter begynder at hydrolysere. Nogle forbindelser, som bromerede eddikesyrer, er
ustabile og vil nedbrydes ved opbevaring.

Standard Methods 5710 anfgrer de mest almindelige desinfektionsbiprodukter som vist
i tabel 6.2.2.

Gruppe Specifikke forbindelser

Trihalomethaner Chloroform, trichlor-methan (CHClIs)
dichlor-brom-methan (CHCI,Br)
chlor-dibrom-methan (CCIBr,)
bromoform, tribrom-methan (CHBrs3).

Trihalogeneddikesyre Trichlor-eddikesyre (CCIlsCOOH)
Dichlor-brom-eddikesyre (CCl.BrCOOH)
Chlor-dibrom-eddikesyre (CCIBr,COOH)
Tribrom-eddikesyre (CCl.BrCOOH)

Dihalogeneddikesyre Dichlor-eddikesyre
Chlor-brom-eddikesyre
Dibrom-eddikesyre

Monohalogeneddikesyre Chlor-eddikesyre
Brom-eddikesyre

Chloralhydrat
Dihalogenacetonitril Dichlor-acetonitril, CHCI,-CN
Chlor-brom-acetonitril
Dibrom-acetonitril
Chlorketon 1,1,1-trichlor-propanone, CCl3-CO-CHj3
Chloropicrin Chlor-picrin, trichlor-nitro-methan, CCIsNO;
Cyanogen chlorid
DOX/TOX

Tabel 6.2.2 Mest almindelige biprodukter ved chlorering efter Standard Methods [34].

Det skal her bemeaerkes, at stoffet MX i tabel 4.1, som er et trivialnavn for 3-chloro-4-
(dichloromethyl)-5-hydroxy-2-(5H)-furanon (figur 6.2.1), er det steerkeste mutagen, der
dannes ved chlorering af drikkevand, og er fundet at udgare 20-50% af den mutagene
effekt af chloreret drikkevand [35,36].
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Figur 6.2.1 Kemisk struktur af det steerkeste mutagen i chloreret drikkevand, MX [36].

Standard Methods 5710 anfarer tillige metoder til bestemmelse af Disinfection By-
Products Formation Potential og Trihalomethane Formation Potential, hvor vandprgver
behandles under specificerede betingelser i en specificeret periode med en kendt
maengde chlor, og de dannede produkter derefter bestemmes.

| en undersggelse af dannelse af DBP blev 33 specifikke forbindelser deekkende 4 tri-
haloemethaner, THM, 9 halogenerede eddikesyrer, HAA's, 4 halogenerede acetonitril-
ler, 2 haloketoner, chloropicrin,13 aldehyder og bromate bestemt sammen med sumpa-
rametrene TOX, TOCI og TOBr [37]. Undersggelsen blev gennemfart pa ultrarent vand
tilsat fulvussyrer til 3 mg/L TOC, med og uden indhold af bromid i 0,1 mg/L, samt med
fire almindeligt anvendte desinfektionsmidler: chloramin, chlordioxid, chlor og ozone.
Indholdet af TOX var starst efter behandling med chlor (tabel 6.2.3). Derudover viser
tabellen, at kun 50% af TOX blev identificeret ved chlorbehandling og endnu mindre for
de gvrige desinfektionsmidler.

Chloramin ClO; Cly O3
TOX, ug/L Cl 155 61 572 6
TOCI, ug/L Cl 143 25 534 0
TOBr, pg/L ClI 12 36 38 6
Uidentificeret, % 82,9 71,5 51,5 91,7
HAA, % 10,8 25,3 11,9 7,1
THM, % 3,9 2,5 35,6 1,1
Other, % 2,3 0,6 0,9 0,0

THAA, total halogeneret eddikesyre, TTHM, total trihalomethan, identificeret som % af TOX vist.

Tabel 6.2.3 Dannelse af DBP ved desinfektion med 4 forskellige metoder af fulvussy-
rer, TOC 3 mg/L, i vand [37]/.

Information om dannelse af chlorerede organiske forbindelser kan endvidere fas i litte-
raturen om stoffer dannet ved chlorering af treemasse i celluloseindustrien. | et review
over en raekke gennemfgrte undersggelser vedrgrende chlorblegning af papirmasse
med chlor [38] findes en gennemgang af de paviste chlorerede forbindelser. Der skel-
nes traditionelt i denne type af undersggelser imellem AOX, der bestemmes i et van-
digt ekstrakt, EOX, der bestemmes efter ekstraktion med et oplgsningsmiddel, og en-
delig ikke-ekstraherbare organiske forbindelser. Afhaengigt af treetypen udgjorde den
udvaskelige del, AOX, mindre end 10% og den ekstraherbare del, EOX, ca. 50% af
total organisk chlor. Mere end 80% af EOX var lipofilt og havde en log Pow, som var
starre end 4, hvilket angiver, at der var tale om bioakkumulerbare forbindelser. Endvi-
dere var der en del af EOX med log Pow starre end 6,2. Strukturundersggelser med
NMR-teknik viste, at der var et meget lavt indhold af aromatiske forbindelser i de un-
dersggte ekstrakter. Der blev identificeret linolsyre med op til 4 chloratomer.
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Chlorering af vand med indhold af organisk stof anvendes desuden udbredt for udigb
fra renseanleeg [39], isaer hvor vandet skal anvendes til kunstvanding af markafgrader
eller til f.eks. infiltration med henblik pa grundvandsdannelse. | chloreret spildevand
blev identificeret nogle af indholdsstofferne [39]: chlorerede alkoholer, ketoner og syrer,
mens der ved chlorering af overfladevand og modelhumusstoffer mest dannedes THM
og halogenerede eddikesyrer, HAA.

| behandlet overfladevand fra forskellige lokaliteter i USA blev forholdet mellem TOX og
specifikke forbindelser undersggt [40]. Det viste sig, at forholdet var naesten konstant,
nar det beregnedes pa basis af vandets indhold af organisk kulstof: 220 ug TOX dan-
net pr. mg TOC ved chlorering ved pH 7,0 ved et Cl,-C forhold pa 4-5 (mg /mg forhold)
og en behandlingstid pa 72 timer. Endvidere viste det sig, at uafheengigt af kilden ud-
gjorde CHCI; omtrent 20% af TOX, trichloreddikesyre 18% og dichloreddikesyre 6 % af
TOX, mens trichloracetone og dichloracetonitril udgjorde mindre end 1 %. Tilsammen
udgjorde disse forbindelser 44% af det malte TOX, hvilket svarer til resultaterne af tidli-
gere undersggelser. | de tilfeelde, hvor yderligere forbindelser er identificeret med
avancerede analyser, udgjorde den del, som er identificeret hgjst omkring 50 %. For-
holdet mellem TOX og THM afhang af den gvrige vandbehandling og l& imellem 29%
0g 44% THM i forhold til TOX.

| en anden undersggelse af behandlet drikkevand fra 10 lokaliteter i USA [41] omfat-
tende flod-, s@- og grundvand bestemtes indhold af trichloreddikesyre, TCA, pa 4 — 54
ug/L med en medianvaerdi pa 30 pg/L. TOX blev malt til 146 — 566 pg Cl/L med en me-
dianveerdi pa 350 pg Cl/L. TCA-indholdet udgjorde mellem 2 og 10 % af TOX- indhol-
det, med en medianveerdi pa 6 %. Der kunne etableres en lineaer regression mellem
TCA- og TOX-koncentrationerne med regressionskoefficient, R = 0,861.

| Tama River, der udmunder i Tokyo, er der malt dannelse af THM og TOX pa 8 lokali-
teter op ad floden [42]. Ved behandling med 10 mg/L chlor i 24 timer var dannelses
potentialerne henholdsvis 22 — 64 for THM og 112-200 ug/L for TOX.

| Galileea sgen i Israel, der har hgijt indhold af bromid (1,9 mg/l), pavistes bromerede
organiske forbindelser ved chlorering [28]. 3 bromerede haloeddikesyrer blev pavist i
hgje koncentrationer. THM og haloeddikesyrer udgjorde 75 % af TOX, og over 85 % af
TOX var bromerede forbindelser. Tribromeddikesyre kunne omdannes til bromoform,
ligesom det ses for dannelsen af chloroform fra trichloreddikesyre.

| atomkraftveerker i USA, der ligeledes benytter chlorering til deres kglevand [43], er
der identificeret THM, chlor- og bromphenoler og TOX (alternativ, nu foreeldet, metode
med adsorption pa XAD i stedet for pa aktivt kul). | chloreret kalevand fra flodvand eller
havvand identificeredes 21 chlor- og bromphenoler med indtil 3 halogenatomer, samt 2
nitro- og 1 ethoxybromphenol. Totalindholdet at chlorphenoler var ca. 1 pg/L, af THM
0,5-2,8 ug/L og af TOX 2-4 ug/L. Den veesentligste forskel pa havvand og ferskvand
var, at der isger var bromerede forbindelser i havvand, formodentlig pa grund af det
hgjere indhold af uorganisk brom i havvand.

6.3 Styrende faktorer for dannelse af halogenerede organiske stoffer ved
chlorering

| en gennemgang af forskellige desinfektionsmidlers effektivitet og DBP-dannelse kon-
stateredes, at dannelsen af flygtige THM og af ikke-flygtigt TOX, NPTOX, giver en for-
deling med 1,5 — 11 gange mere NPTOX end THM [30]. | artiklen fremheeves, at den
traditionelle regulering af chlordesinfektionsprocessen for drikkevand ved hjeelp af
THM-indholdet ikke er hensigtsmaessig, fordi THM kun udggr en mindre del af de chlo-
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rerede organiske forbindelser, som gnskes undgaet. Eksempelvis danner chloraminer
mindre THM, men ikke mindre TOX. Til gengeeld er chloraminer mindre effektive til
desinfektion. Dette perspektiveres af, at forfatteren anser NPTOX for at veere den mest
beteenkelige del af DBP pagrund af hgj carcinogen effekt (sammenlign med den krafti-
ge carcinogene effekt af MX, som vil findes i NPTOX-fraktionen), mens den flygtige del
af TOX, PTOX, hovedsageligt vil veere THM. Det bemeerkes tillige, at ved chlorbehand-
ling falder dannelsen af THM moderat med faldende pH, mens dannelsen af TOX sti-
ger voldsomt. Selv om TOX-dannelsen ved chlordesinfektion ikke i sig selv er regule-
ret, er det alts& god praksis at kontrollere TOX-dannelsen ud over THM-dannelsen.

| en undersggelse af chlorering af ikke-nitrificeret spildevand med indhold af ammoni-
um dannedes chloraminer og ikke-flygtigt organisk halogen, mens der i nitrificeret spil-
devand, uden ammonium, dannedes store maengder af TOX og THM [39]. Undersg-
gelserne viste, at ved tilstedeveerelsen af ammonium opnaedes et gennemsnitligt for-
hold TOX/DOC pa 7,5 ug Cl/mg C og lave indhold af THM og HAA. Ved chlorering af
nitrificeret spildevand opnaedes et gennemsnitligt forhold TOX/DOC péa 49 ug Cl/mg C.
Forskellene i dannelse af DPB pa de forskellige typer af spildevand skyldes formodent-
lig, at ammonium i vandet reagerer med tilsat chlor, hvormed chloreringseffekten redu-
ceres [30]. En lavere dannelse af DBP i vand med hgit indhold af ammonium kan altsa
veere samtidig med en lavere desinfektionseffekt.

Undersggelsen af behandlet overfladevand [40] viste, at der var en god relation mellem
bade potentialet for dannelsen af THM (THMFP) og for dannelsen af TOX (TOXFP) og
vandets indhold af organisk stof bestemt som TOC eller som UV-absorption ved 254
nm pa en sur prgve. Eksempelvis var korrelationen mellem TOXFP og TOC bestemt
pa 59 praver:

TOXFP [ug Cl/L] = 152 (+13,8) TOC [mg C/I] + 222(+ 217), R = 0,825,

Et indhold af TOC pé 10 mg C/L forudsiges at kunne fare til et indhold af TOX pa
17424355 pg CI/L.

Korrelationen mellem THMFP og TOC bestemt pa 59 praver var:
THMFP [ug /L] = 54 (+4,8) TOC [mg C/I] + 46,6(+ 76,5), R = 0,828,

Et indhold af TOC pé 10 mg C/L forudsiges at kunne fare til et indhold af THM pa
587+125 pg/L.

Tilsvarende er effekten af procesfaktorer som organisk stof indhold i vandet (TOC), det
organiske stofs sammenseetning (karakteriseret ved absorption af ultraviolet lys, UV,
ved 254 nm), pH, chlordosis, temperatur og tid beskrevet i saet af ligninger for forskelli-
ge DBP [44]. Det skal bemeerkes, at denne type generaliseringer skal anvendes med
varsomhed, idet betingelser, der ligger uden for det datasaet anvendt i opstillingen af
ligningerne, kan gare ligningerne upalidelige. Et eksempel pa ligning for dannelse af
chloroform (CHCIy) og trichloreddikesyre (TCAA) er vist nedenfor:

CHCl; (ug/L) = 0,278*(TOC*UV-254)%°1%%(Cl,) %3 (T) 1 1>%(1)*****(pH-2,6) *®*(Br + 1)>*
TCAA (ug/L) = 87,182%(TOC)*****(UV-254)> 1 (Clp) *®#(t) *#***(pH) 2*(Brr + 1)
Ligningerne beskriver, at bade chloroformdannelse og dannelse af trichloreddikesyre

stiger med stigende indhold af organisk stof i rdvandet, med chlordosis, med reaktions-
tid og med temperaturen (indgar kun for chloroform). Chloroformdannelsen stiger med
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pH, mens TCAA-dannelsen falder med pH. Bromid mindsker dannelsen af de fuldt
chlorerede DBP, fordi der i stedet dannes de analoge bromerede stoffer.

Den parameter, som primeert er variabel med henblik pa nedbringelse af dannelsen af
DBP, er altsa maengde og art af det organiske stof. Chlordosis kan ikke nedbringes
under den effektive veerdi, pH og temperatur kan ikke justeres uden gener for bruger-
ne, og reaktionstid kan kun nedbringes ved at gge dimensionerne i behandlingsanleeg-
get.

| undersggelsen af behandlet overfladevand [40] sas det, at traditionel vandbehandling
med flokkulering og bundfeaeldning reducerede TOC og dermed THMFP og TOXFP
med 50 %.

| drikkevandsbehandlingsanleeg i Frankrig [31] er undersggt fordelingen pa forskellige
molekylfraktioner med gelfiltrering, gel permeation kromatografi, GPC, far og efter chlo-
rering (tabel 6.3.1).

Sandfiltreret vand Molekylveegt frakti- % TOC % TOX TOXITOC
on (ng/mg)

far chloring > 5000 16 2 10-15
1000-5000 32 27 100
<1000 52 71 170

efter chloring > 5000 21 2 10-15
1000-5000 41 42 180
<1000 38 56 260

Tabel 6.3.1 Molekylveegtsstarrelse af TOC og TOX fa@r og efter chlorering [31].

| det ikke-chlorerede vand var kun 2 % af TOX i den tungeste fraktion, og efter chlore-

ring var dette usendret. Altsa reagerede denne fraktion begreenset med chlor, mens de
2 letteste fraktioner reagerede mest med chlor. Mere specifikt blev nogle modelstoffers
TOX-dannelsespotentiale, TOXFP, testet ved at behandle med 1 mg chlor pr mg stof i

24 timer (tabel 6.3.2).

TOX/TOC
(1g/mg)
Dextran, MW 40.000 34
Protein, BSA 60
Humic Acid 86
Fulvic Acid 116

Tabel 6.3.2 TOXFP for forskellige typer af organisk stof [31].

Ved hjeelp af pyrolyse GC/MS kunne det vises [31], at den tunge fraktion af TOC (tabel
6.3.1) var domineret af kulhydrater og proteiner snarere end af polyhydroxyaromater
(humus- og fulvussyrer). Den tunge fraktions ringe dannelse af TOX kan dermed forkla-
res ud fra proteins og kulhydraters mindre TOXFP, som det fremgar for dextran (kulhy-
drat) og protein i tabel 6.3.2. Dette antyder, at vand med et mindre indhold af humus og
et hgjere indhold af kulhydrater og proteiner, som eksempelvis forventet i svgmmeba-
de, vil give en lavere produktion af DBP end beregnet ud fra ligningerne ovenfor.

Hovedfraktionen af TOX var lavmolekylaere forbindelser (tabel 6.3.1), MW < 1000, hvor

de fleste af disse forbindelser kunne ikke analyseres ved almindelig GC og kunne ikke
ekstraheres med konventionelle teknikker [31], hvilket er typisk for polaere forbindelser.
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Dette forklarer, hvorfor det normalt ikke er muligt at redeggre for al TOX ved specifikke
analyser.

Chlorering af 22 forskellige aminosyrer og nogle veldefinerede oligo- og polypeptider
(proteiner) har vist [31,45], at frie aminosyrer og proteiner kreevede hgj chlordosis, hvor
chlor behovet varierede fra 2,5 — 16 mol Cl,/mol stof. De frie aminosyrer viste sig at
have lavt THMFP, men et hgjt TOXFP. Forfatteren anfarer, at da aminosyrekoncentra-
tionen i drikkevand kan variere fra fa nanomol til adskillige hundrede nanomol pr. liter,
ma det forventes, at disse forbindelser udger en betydelig del af chlorbehovet i forbin-
delse med behandling af drikkevand.

Til neermere at ansla TOX-dannelsespotentialet af det organiske stof i vand er foreslaet
UV-spektrofotometri [46], idet der males pa det fald i UV-absorbans af naturlige organi-
ske forbindelser (NOM), der sker ved chlorering. Faldet i UV-absorbans afbildet imod
bglgeleengden kaldes et differential UV-spektrum. Mens konventionelle UV-spektre af
NOM stort set kun viser en jeevnt faldende kurve uden megen reel information, viser
differential UV-spektre af NOM et bemaerkelsesvaerdigt billede typisk for en bred vifte
af vandtyper og chloreringsbetingelser med et maksimum ved 272 nm. Starrelsen af
faldet i absorbans er en indikator for potentialet for TOX-dannelse ved chloreringen,
idet UV-malingen reelt foretages pa den del af molekylet, der ogsa reagerer med chlor.
Fordi den indledende reaktion mellem chlor og NOM medfgrer, at hovedparten af den
tilfarte chlor bliver inkorporeret i det organiske molekyle, giver viden om graden af tidli-
gere chlorering malt ved differential UV-spektrofotometri mulighed for at forudsige po-
tentialet for fortsat DPB-dannelse, for eksempel i vand under konstant chlorering i et
svgmmebad. Dette understattes af den registrerede stigning i dannelse af TOX og
THM i japanske svammebade efter vandudskiftning og dermed tilfgrsel af frisk organisk
stof (se tidligere i dette afsnit).

Sammenfattende kan siges om de forbindelser, der dannes ved chlorering af vand,
samt om processerne, at

e ved chlorering af vand indeholdende organisk stof dannes chloreringsbiprodukter,
DBP

» af totalt dannet DBP malt ved AOX kan i bedste fald identificeres 50 %

» der identificeres primeert trihalomethaner, halogenerede eddikesyrer, chloropicrin,
chlorketoner, chlornitriller, chlorphenoler og chloraminer

« der dannes ved chlorering mindst 1 potent mutagen, MX, som ikke indgar i THM,
men i AOX

e trihalomethaner kun udger en mindre del af DBP/AOX, og analyse herfor er ikke
nok til at falge dannelsen af chlorerede forbindelser

« der er en klar sammenhaeng mellem maengden og arten af organisk stof til stede og
maengden af AOX der dannes

* pH, chlordosis, chloreringsmiddel, temperatur, chloreringstid og andre stoffer tilste-
de pavirker DBP dannelsen

« AOX malinger og differential UV-spektrofotometri kan vaere supplerende styrepa-
rametre for chloreringsprocesser
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7. AOX OG CHLORORGANISKE STOFFER | MILJGET

Halogenerede forbindelser er ofte identiske med menneskeskabte miljgfremmede for-
bindelser, eksempelvis:

¢ Chlorerede oplgsningsmidler

¢ Chlorerede pesticider

¢ Chlorphenoler

¢ Bromerede flammehammere

« PCB

» Dioxiner

« DBP = desinfektion by-products

De chlorerede organiske forbindelser betragtes traditionelt som ugnskede i miljget.
Chlororganiske stoffer er som gruppe opfart pa EU’s liste over stoffer, der sa vidt muligt
skal undgas, ligesom der er 10 halogenerede stoffer/stofgrupper pa den danske liste
over ughskede stoffer [47].

En reekke chlorerede organiske stoffer har erkendte egenskaber, der er betaenkelige
med hensyn til miljg og sundhed: giftighed, persistens, bioakkumulerbarhed, kraeft-
fremkaldende effekt og mutagenicitet. Risici ved stofferne varierer afhsengig af det en-
kelte stofs egenskaber fra fuldsteendig uproblematiske (f.eks. chlorholdige humusstof-
fer, se afsnit 7.1) til steerkt problematiske stoffer (f.eks. MX, se afsnit 6). Det er saledes
ngdvendigt at foretage en differentieret vurdering af de enkelte stoffer.

7.1 Naturlige forbindelser og baggrundsniveauer af AOX i ferskvand

Det er igennem de seneste 15 ar erkendt, at halogenerede organiske stoffer ogsa op-
treeder som naturlige stoffer i miljget. Dette har ikke i sig selv en betydning for vurde-
ringen af risici for miljg og sundhed, idet stoffer er lige giftige eller ugiftige, om de
kommer fra naturen eller er menneskeskabte. P& den anden side skal baggrundsni-
veauet for en raekke stoffer tages i betragtning, nar der opstilles krav til koncentrationer
og udledninger af stoffer, som forekommer naturligt.

De naturligt forekommende chlororganiske stoffer dannes farst og fremmest af orga-
nismer i havet (primaert bromerede og ioderede stoffer), af svampe og planter, der le-
ver pa land (primeert chlorerede stoffer), samt ved naturlig nedbrydning af organisk stof
i jord, lossepladser mv (primaert chloreret humus, chloroform og formodentlig trichlo-
reddikesyre).

Af relevans for denne rapport er farst og fremmest, at ferskvand indeholder et maleligt
AOX pa grund af naturligt indhold af chlorerede humusstoffer, samt at chloroform kan
findes i grundvand af naturlige arsager.

Et landsdeekkende dansk maleprogram viste [19], at baggrundsniveauet for AOX i
uforurenet grundvand i Danmark var 1-15 pg/L. For grundvandsmagasiner i marine,
postglaciale lag, samt for meget humusholdige grundvandstyper, blev der fundet hgjere
veerdier af AOX, uden at der var tale om forurening. Der blev analyseret 142 grund-
vandsboringer, hvor AOX indholdet i 90 % af prgverne var under 15 pg/l, i 5 % mellem
15 og 29 pg/L og i 5 % over 30 ug/L med et gennemsnit pa 7 pg/L [48]/. Der blev malt
EOX og VOX i de samme prgver, men her fandtes kun veerdier over detektionsgraen-
serne i fa boringer, formodentlig i forbindelse med forurening. Forhgjede AOX-niveauer
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blev fundet i grundvand fra magasiner med lav pH og hgj nitrat koncentration i forbin-
delse med hgijt indhold af organisk kulstof (dvs.: med hgjt indhold af humusstoffer). Det
er dokumenteret, at det malelige AOX i uforurenet grundvand primaert skyldes chlore-
rede humusstoffer [19,38]. Det betyder, at naturligt baggrundsindhold af halogenerede
organiske forbindelser skal indga i overvejelserne, nar AOX benyttes som indikator for
menneskeskabt grundvandsforurening.

| en undersggelse af grundvand under Klosterhede Plantage i Nordjylland er det pavist,
at chloroform i koncentrationer op til 2,7 pug/L kan findes i uforurenet grundvand [49].
Chloroformen dannes i jorden og diffunderer ned til grundvandet. Der er upublicerede
oplysninger om op til 10 pg/L chloroform i uforurenede, terreennaere grundvandsmaga-
siner i Danmark.

| ikke-industribelastet overfladevand i Sverige [50] blev indholdet af AOX bestemt til 10
- 50 pg/L. Sammenseetningen af de halogenerede forbindelser blev undersggt ved
molekylfraktionering, og det viste sig, at egenskaberne for AOX lignede egenskaberne
for det organiske stof som sadan. Ved en undersggelse af chlorerede strukturelle ele-
menter i hgjmolekyleert organisk stof fra uforurenet vand og fra spildevand fra cellulo-
seblegning blev fundet flere lighedspunkter [51]. Efter en oxidativ nedbrydning kunne
de samme mono- og dichlorerede forbindelser identificeres. Hovedparten af AOX i
uforurenet overfladevand tilskrives aromatisk bundet chlor i fulvussyrer (én fraktion af
humusstoffer) [50].

| Tama River-undersggelsen (se afsnit 6.2) blev der i ubehandlet flodvand fundet 2 - 5
Mg/L THM og 7 — 33 pg/L TOX med tendens til stigende veerdier nedstrgms [42]. Re-
sultaterne fra de enkelte stationer er gennemsnit af 8 prgveudtagninger fordelt over 22
maneder.

| nedbgr er fundet niveauer pa 2 - 10 ug/L AOX med de laveste koncentrationer i den
nordlige, mindst industribelastede del af Sverige [52]. Blandt de veesentligste identifice-
rede stoffer var: dichlornitromethan (muligvis dannet ved forbreendingsprocesser eller i
atmosfaeren), tris(2-chlorethyl)phosphat (en flammehammer) og chloreddikesyrer (at-
mosfeaeriske nedbrydningsprodukter af chlorerede oplgsningsmidler).

| 1999 blev der pa VKI analyseret 67 indlgbspraver og 64 udlgbspraver fra kommunale
renseanleeg i forbindelse med det landsdeekkende NOVA 2003-analyseprogram. Heraf
var det muligt at identificere bade indlgb og udlgb for 52 pravesaet, der alle var uge-
blandpraver. For flere anlaeg er gennemfart prgveudtagning og analyser flere gange
inden for perioden. En sammenfatning af resultaterne er vist i tabel 7.1.1.

Det ses, at EOX samlet set udgjorde 14 % henholdsvis 12 % af AOX i indlgbsprgverne,
afhaengigt om det er gennemsnit eller median, der sammenlignes. For udlgbspraverne
udgjorde EOX samlet set 5 % henholdsvis 3 % af AOX indholdet. Dette kan forklares
med, at der for de lipofile forbindelser malt som EOX var starre tilbageholdel-
selrensningsgrad end for det totale indhold af chlororganiske stoffer, malt som AOX.
For de ca. 20% af EOX resultaterne malt pa udlgb, der var under metodens detekti-
onsgraense, er anvendt detektionsgraensens veerdi pa 0,5 pg/L som veerdi. Det skal
endvidere bemaerkes, at mens rensningseffektivitet var ca. 90% for EOX og NVOC, var
den for AOX kun ca. 60 %. De mere polaere organiske halogenerede forbindelser i
AOX fraktionen var altsa mindre nedbrydelige og/eller havde mindre tendens til at bin-
des til slammet. Det skyldes formodentlig, at en del af AOX i spildevand er chlorerede,
humuslignende stoffer.
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Antal Median Gennemsnit Minimum Maksimum Normal-

niveau

AOX IND 67 64 ug/L 110 pg/L 18 pg/L 850 ug/L 30-300 pg/L
uD 64 26 pg/L 36 ug/L 11 pg/L 190 pg/L 15-100 pg/L
Rensnings- 52 61 % 56% (-3%) 89% 30-80%
effektivitet

EOX IND 67 9 pg/L 10 pg/L 1,54 pg/L 37 pg/L 3-20
ub 64 1,0 pg/l 1,6 pg/L < 0,5 pg/L 9,5ug/L <0,5-5
Rensnings- 52 90% 86% 55% 97% 65-85%
effektivitet

NVOC IND 58 168 mg/L 237 mg/L 7 mg/L 1800 mg/L  60-500 mg/L
ub 56 11 mg/L 39 mg/L 4,6 mg/L 440 mg/L 5-100 mg/L
Rensnings- 44 91% 86% 12% 100% 65-98%
effektivitet

Tabel 7.1.1 Indhold af AOX, EOX og NVOC i dansk spildevand i 1999.

Indholdet af AOX i ferskvand fra naturlige kilder og baggrundskilder (diffus forurening)
kan opsummeres som de typiske baggrundsniveauer af AOX i ferskvand (tabel 7.1.2).

Vandtype AOX
(ng/L)
Grundvand 1-15
Nedbgar 2-10
Overfladevand 10-50
Spildevand, indlgb 30-300
Spildevand, udlgb 15-100

Tabel 7.1.2 Opsummering af baggrundsveerdier
for AOX i forskellige typer af ferskvand
efter [19,50,52]

Sammenfattende kan det siges om AOX, der findes naturligt og som baggrundsbelast-
ning:

¢ Chlorerede humusforbindelser er naturligt til stede i grundvand, overfladevand og i
spildevand pa pg/L niveau.

« Strukturelle undersggelser antyder, at der blandt de forbindelser, der ikke kan iden-
tificeres ved specifikke analyser, er en betydelig overensstemmelse mellem naturli-
ge chlorerede forbindelser, og de forbindelser der dannes i forbindelse med chlo-
ring

« Trihalomethaner og halogeneddikesyrer kan ligeledes findes uden for punktkilders
pavirkningsomrade.

« Indholdet af AOX falger indholdet af organisk stof, malt eksempelvis som TOC.
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8. MULIGE AOX-KILDER | SVBMMEBADE

| svsmmebade vil der veere 4 kilder til AOX:

« dannelse af halogenerede forbindelser ved chlorering.

« indhold af AOX i benyttet ravand.

« afgivelse af chlorerede forbindelser fra installationerne

« falsk positive bidrag fra ikke chlorerede organiske forbindelser eller fra uorganiske
forbindelser

Der vil dannes halogenerede organiske forbindelser ved chlorering af sveammebassin-
vandets naturlige indhold af organisk stof, af det organiske stof, der afgives fra de ba-
dende, samt af eventuelt organisk stof afgivet fra installationer. Trihalomethaner for-
ventes kun at udggre en begreenset del af de dannede halogenerede organiske stoffer,
og kun at redeggre for en begreenset del af de sundhedsskadelige effekter. Ved dan-
ske malinger af AOX i svemmebadsvand vil trihalomethaner og andre flygtige forbin-
delser normalt veere fiernet ved afstripning forinden analyse og dermed ikke indga i
AOX.

AOX i svgmmebadsvand bgr vurderes i forhold til (drikke-)vandets naturlige AOX ind-
hold, der typisk vil veere 1-15 pg CI/L

Der vil kunne afgives halogenerede organiske forbindelser fra installationerne i svgm-
mebade. Dette er seerligt relevant for den type af svemmebassiner, hvor det er én stor
membran, der udgar bassinbund og -sider. Det kan ikke afvises, at folien kan indehol-
de chlorerede organiske forbindelser, der kan afgives til vandet, samt ogsa kan afgive
ikke-halogenerede forbindelser, der efterfalgende reagerer med chlor.

Endvidere kan en del af AOX i svemmebadsvand skyldes interferens, positiv bias, fra
ikke-halogenerede organiske forbindelser eller fra hgj indhold af uorganisk brom og
iod. Positiv bias fra ikke-halogenerede organiske stoffer forventes primeert fra svovl-
eller kveelstofholdige stoffer som N-butylbenzensulfonamid. Der er ikke fundet indikati-
on af, at andre blagdggarere, eksempelvis phthalater, skulle kunne fare til forhgjede
AOX-veerdier. Vandtyper med forhgjet brom og iod er ikke almindeligt forekommende i
Danmark.

| en samlet vurdering ma det konkluderes, at mens der for drikkevand og delvist ogsa
for spildevand ligger en betydelig viden om desinfektion ved chlorbehandling med hen-
syn til for eksempel:

« dannede stoffer og maengder ved chlorbehandling
e justering af procesparametre til nedbringelse af dannelse af chloreringsbiprodukter
* egnede styreparametre,

sa er den tilsvarende viden for svemmebade overordentlig begraenset.
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