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O p  vele rioolwaterzuiveringsinrichtingen vindt anaërobe vergisting van zuiveringsslib 
plaats. 
Met anaërobe vergisting is echter geen volledige afbraak van de organische droge 
stof mogelijk; 20-5096 van het organisch materiaal wordt niet afgebroken. Verdere 
reductie zou mogelijk zijn door het slib van te voren te hydrolyseren met als doel 
een grotere hoeveelheid organische stof toegankelijk te maken voor anaërobe 
omzetting. 
In het verleden is gekeken naar hydrolyse met behulp van NaOH-dosering (pH 12) 
bij temperaturen tot 17S°C. Nadelen van dit proces zijn de hoge zoutconcentraties in 
het effluent en de chemicaliënkosten. 
In dit verkennend onderzoek wordt getracht dit bezwaar te ondervangen door 
hydrolyse van rioolwater-zuiveringsslib met ammoniak te laten plaatsvinden, gevolgd 
door terubwinning van ammoniak en anaërobe vergisting van het hydrolysaat. 
O p  basis van de financiële randvoorwaarden voor toepassing van ammoniak- 
hydrolyse en de resultaten van de oriënterende experimenten, kan geconcludeerd 
worden dat hydrolyse van zuiveringsslib geen perspectieven biedt voor een 
verdergaande reductie van organische droge stof. Om deze reden zal in kader van 
het onderzoekprogramma RWZI-2000 geen vervolgonderzoek worden geïnitieerd. 
Het onderzoek werd uitgevoerd door TNO-MT en begeleid door een commissie 
bestaande uit ir. K.F. de Korte (voorzitter), ir. H.L. Dorussen, ing. R. van Dalen, 
ir. P.J. Tessel, ir. W.G. Werumeus Buning, ir. T.W.M. Wouda, ir. P.C. Stamperius, 
ing. G.B.J. Rijs en ir. W. van Starkenhurg. 
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SAMENVATTJNC 

De mogeli jkheden om rioolwaterzuiv<:ringssl ih af te zetten in de landbouw 
of gecoritroleerd t< stortcn, zullen in de nahiji toekomst sterk worden 
beperkt door strengere normering en stijgende storttarieven. Dit bete- 
kent dat het noodzakelijk zal zijn om do organische droge stof in riool- 
waterzuiveringsslib af te breken, om zo een volumereductie te bereiken. 
Op vele rioolwaterzuiveringsiririchtingen wordt momenteel al een gedeel- 
telijke afbraak van de droge stof bereikt door middel van anhtrohe 
vergisting. Naast een reductie van de hoeveelheid droge stof, lovcrt de 
vergisting biogas op, waarmee in een deel van de energiebehoefte van de 
zuivf:ringsinrichtirig kan worden voorzien. !?ct anacrobe vergisting is 
echter gc:en volledige af braak van de organische droge stof mogelijk: 
20.50% van het organische materiaal wordt niet afgebroken. Het restant 
bestaat vooral uit niet-opgelost organisch materiaal, dat langs micro- 
bitle weg nict, of slechts zeer langzaam in oplossing wordt gebracht. 

E~rder verricht onderzoek suggereert dat een efficiënte hydrolyse van 
gesuspendeerd organisch materiaal in oxydatiesloot-slib en actief-slib 
mogeli jk is door verhitting in combinatie met toevoeging van natronloog. 
Nadelen van deze werkwijze zijn echtcr de produktie van een effluent met 
een hoog zoutgehalte en dt kosten van da chemicalien. 

Di t rapport brschri jf t ccn verkennend onderzoek naar de mogeli jkheden 
vsn hydrolyse van gemengd primair en seciundair rioolwaterzuiveringsslib 
met behulp van ammoniak, gevolgd door terugwinning van ammoniak en 
anaërobe vergisting van het hydrolycaat. Het verwachte voordeel van dit 
systeem ten opzichte van de hydrolyse met natronloog, is dat - in 
principe - ammoniak kan worden hergebruikt, waardoor de kosten van 
chemicalien laag kunnen blijven en geen zouthoudend effluent ontstaat. 

Op basis van een theoretische evaluatie van de technische haalbaarheid 
van de hydrolyse met ammoniak tri een globale kosten-hatenanalyse, is 
het aantal te onderzoeken variabelen ingeperkt en zijn randvoorwaarden 
voor het te onderzoeken bereik van deze variahelen afgeleid. 

Cit de throretisctie evaliintie hl? jkt dat de hydrrilyse var1 zuiveringsslib 
met ammoniak bi j voorkeur moet worden uitgevoerd met eer1 mengsel van 20% 
ammoniak en B O X  s l i b ,  hij e<:n tempcratuur van 100 '.C en een druk van h -  
7 bar. 'Terugwinning en hergcbririk van ammoniak uit dit mengsel is 
theoretisch mogelijk. 

Ecn globale kos t~<.n-ba tenar i ; t lyse ,  waarbi j een optirriistische schatt~ing 
van de baten is &(:maakt op basis van di literat.uur, geef t aar dat de 
vtrbli jf ti jd in de hydrolyserc.actor de voornaamste kostenbipalende 
factor is. Indien de geschatte baten kuriricri worden gerealiseerd, mag de 
vrrbli jfti jd maximaal h uur zi jri. 

Uit de resul taten van ori enterend 1aborat.oriumonderzoek naar de hydro- 
lyse van gemengd primair en s~curidair zuiveririgsslib met ammoniak en 
natronloog, bi j verhitting tor 1 0 0  "C en verhoging van de pH tot 10 of 
12, blijkt dat: 

de concentratie van opgelost matcriaal 0 4 5  m niet. verder 
toenccmt dan tot L i í l - / i 5 " /  van het totale C Z V .  ook niet na 7 4  uur 
verhitting; 





1 I N L E I D I N G  

Dc: rnogel i j k h t d c n  om ri~olwaterzui.~criiigssl i b  af t e  z e t t e n  i n  de landbouw 
of g e c o n t r o l e e r d  t e  s r o r t e n ,  z u l l e n  i n  d i  nabi  jc to ikomst  s t e r k  worden 
b e p t r k t  door s t r e n g e r e  normering en  s t i j g o n d e  s t o r t t a r i e v e n .  D i t  h e t e -  
k i n t  d a t  h e t  rioodzakelj jk za l  z i j n  om de o r g a n i s c h e  drogc s t o f  i n  r i o o l  - 
w a t r r z u i v e r i r i g s s l i b  a f  t r  b r e k e n ,  om zo een  voli irnereductie t e  b e r e i k e n .  
P rocessen  w a a r b i j  h e r g e b r u i k  van a f h r a a k p r o d u k t e n  of e n e r g i e  moge l i jk  
i s ,  zii11c.n b i j  d(; s l i b v e r w c r k i n g  de voorkeur  g e n i e t e n .  B i t  z i j n  o . a .  
ve rh rand i  n g ,  riattc: oxydat  i  c: <;n ariacrohe v e r g i s t i n g .  

Op . ~ c l e  rioolwaterzuiviringsinrict~tingen wordt momenteel a l  een  g e d e e l -  
t e l i j k e  a f b r a a k  van de d roge  s t o f  b e r e i k t  door  middel van anaerobe 
v e r g i s t i n g .  Naast. cen  r e d u c t i i  van de hoeveelheid droge s t o f ,  l e v e r t  de 
vergi  s t i r i g  b iogas  o p ,  waarrner g e d e e l t i l i  jk i n  d e  e n r r g i e h e h o i f  t(: van de 
z i i i v c r i r i g s i r i r i c h t i r i g  kan oorden v o o r z i e n .  Met anaerohc v e r g i s t i n g  i s  
e c h t e r  geen v o l l e d i g e  a f b r a a k  van dc  o r g a n i s c h e  d roge  s t o f  m o g e l i j k :  
20-50L van h e t  o r g a n i s c h e  m a t e r i a a l  wordt  n i e t  a fgebroken .  Het r e s t a n t  
b e s t a a t  v o o r a l  u i t  n i e t - o p g e l o s t  o r g a n i s c h  m a t e r i a a l ,  d a t  l a n g s  rnicro- 
h i e l e  weg n i e t ,  of s l e c h t s  zc:ar langzaam i n  o p l o s s i n g  wordt g e b r a c h t .  
Ten g r v o l g e  van de o n v o l l e d i g e  a f b r a a k  van o r g a n i s c h e  drogi: s t o f ,  wordt 
s l i c h t s  een  b e p e r k t e  virrnir idering van h e t  s t o r t v o l u m e  b e r e i k t .  

Pasveer  [ l ]  h e e f t  aangetoond d a t  80% van de o r g a n i s c h e  d roge  s t o f  i n  
o x y d a t i < . s I o o t s l i h  i n  o p l o s s i n g  kan worden g e b r a c h t  door  h e t  s l i b  
gedur inde  :-/i uur  t e  verwarmen t o t  lOfJ ' C ,  ondc:r toevoeging van 0 , 2  kg 
NaOH/kg d rogc  s t o f  (pH l ? ) .  Anrobe h i o l o g i s c h o  a f b r a a k  van h e t  o p g e l o s t e  
orgar i i sche  m a t c r i a a l  b l e e k  goed moge l i jk  t e  z i j n ;  anaërobe a f b r a a k  werd 
door Pasveer  a l s  a l t e r n a t i e f  g e s u g g e r r e r d ,  maar n i e t  o n d e r z o c h t .  

Brons 12 h e e f t  de hydro lyse  van a c t i e f  -s1 i h ,  gevolgd door  anaërobe 
v e r e i s t i n g  van h e t  g e h y d r o l y s e ~ r d e  s l i b  o n d e r z o c h t .  U i t  d i t  ondcrzork  
b l i j k t ,  d a t  door behande l ing  met n a t r o n l o o g  (pH 1 2 )  b i j  80-175 ' C ,  d e  
b iogacproduk t i  e  met 3 5 - 6 f J ï  kan uiorderi verhoogd.  Brons h e e f t  eveneens 
gevonden d a t  b i j  kamertcrnperatuur v o l l e d i g e  hydro lyse  van a c t i e f  - s l i b  
moer:] i  jk i i b i j  toevoeging van O , l 9  k8 NaCJH/kg (;%V aan  een s u s p e n s i i  
mot 1 ,: droge s t o f / ]  

Bcide bovengerioemde orid<:rzotken g e v r n  a a n  d a t  i n  i e d e r  geva l  voor  
o z y d a t i e s l o o t s l i h  en  a c t i e f s l i b  een  e f f i c i e n t e  hydrolysc: van gesuspen-  
dce rd  o r g a n i s c h  m a t e r i a a l  mogt l i  jk i s  met behu lp  van n a t r o n l o o g .  Ecri 
nadee l  van d r  tocvocging van n a t r o n l o o g  i s ,  d a t  een  iff1i lc:nt  met een 
hoog zoutgehal  f ~ c  o r i t s t a a t  . Uitgaande van s l i b  met 5 X  droge  s t o f  , z a l  h e t  
ef f l i ient  na n e u t r a l i s a t i e  c a .  15 kg NaCl/m' h e v a i t e n .  Lozing van e f f  l i lent  
mr:t r:cn d e r g e l i j k  z o u t g e h a l t e  op o p p c r v l a k t t w a t e r  i s  n i e t  t o e g e s t a a i l .  
Bovenditri z i j n  rnct d i  g e h r u i k t r  hoev~t l i icdc . r i  c t iemical ien  k o s t e n  gemoeid 
i n  de o r d i  van f 200 pe r  t o n  d roge  s t o f .  

D i  t r a p p o r t  h e s c h r i  j f  t c:cn verkenn<:nd onderzoek n a a r  de mogel i jkheden 
van hydro lyse  van rioolwaterzui. , r-r i i igssLib met behulp  van ammoniak, 
gevolgd door t e rugwinn ing  van ammoniak en  ariaerobe v e r g i s t i n g  van h e t  
hydrol y s a a t  . De teruggewonnrn arnmoriiuk kan i n  p r i n c i p e  worden he rge  - 
b r u i  k t ,  waardoor de k o s t e n  van chcrni ca l  i r n  l a a g  kunnen b1 i  jvcn en  geen 
zouthoudend c f f  lucnL o n t i t a a i .  



I n  t i o o f d s t ~ i k  2 wordt <I r :  tr:<:tiniicl-ic t in ; i lbanrht id  van t r r i i ~ , i ; i n n i n g  <.n 
h e r g e b r u i k  van  :,rnmoni:~k b < : o o r d r r l d  op b a s i s  van  t h c o r e t i s c h t  h e r e k e -  
n i n g c n .  Tevens wordi-ri d <  rand\,o<irw;<ardcn voor  h e t  onderzoek n a a r  h e t  
h y d r o l y s e p r o c r s  mrt nrnrniiriiak i ~ ; i i t ~ i s t c i d ,  o p  bns i r ;  ;.ar) r c n  g l o b a l e  
k o s t e n r a m i n g .  

l r i  h o o f d s t u k  3 wordt  ( - < n  vcrkeririr:rid lahorst .or iumoiidi : rzo<.k b r s c h r c v c n  
n a a r  d i  h y d r o l y s r  v:rri gtrri<:ngd p r i m a i r  i n  sccundai i -  s l i b  rnct h r h u l p  van 
ammoniak cn d r  sirinrri,bi v < - r e i s t i n g  vnn h r r  bc:haridrl d<; s 1  i b .  I n  het- 
onderzoek i s  ook aandacht  best.icrl ;lori de  hydrolq-sr. inct n & t r » r i l o o g ,  om 
een  v e r g e l i j k i n g  met c < . r d c r  b e s c h r i v e n  onderzoek moF,(.l i  j k  t e  makc.n. 

Hoofds tuk  L+ g e e f t  d<: C O ~ I C ~ U S ~ C : ~  i:ri a;,nbc..,c:lirigtn o p  t i  .:&n de  t h i o -  
r c t i s chc :  b c r e k r n i n g c n  cri h e t  L;ibornliiri i imoriderzoi-k w c r .  



2 E L P A L I N G  VAL.! D E  KAXDVOOKSiMRlli::' VOOR !IET EXPERIIIEN'I'E1.E OKDEKZOEK KAAK 
HYDKOLYSE VAN ZUIVEKINCSSLIB MET AMMONIAK 

In d i t  hoofristuk wordt de techrii :;c:hc h a a l b a a r h e i d  van Leri hydro lyseproccs  
r n i t  h e r g e b r u i k  van ammoniak i n g r s c h a t  op b a s i s  van  algemeen erkende 
tr:chnologi sche  p r i n c i p e s .  Een a a n t a l  be la r ig r i  jke b e d r i  j f s c o n d i t i e s  wordt 
vast.gr:stcld om een g1 ohal i h e o o r d e l i n g  van de vcrwerki r igskostcn  mogcli j k  
t e  maken. flct nadruk wordt c r  op gewezen, d a t  de gc:prr:sf:ntecrde 
kost.enraniing n i e t  h i r i i s t  op ezperimentr:r l  o n d e r z o r k .  

De kostenopbouw wordt hepaa ld  om een  i n p e r k i n g  van h e t  a a n t a l  experimen- 
t i< . ]  t r oridcrzockcri v a r i  a t x l  en  mogil i jk  t c  makcn en om i n z i c h t  t r  k r i j g e n  
i r i  d<: finsricir;i , l  t o e l a a t b a r e  tior>gt.t. van dezt. v a r i a b e l e n .  I n  hoofds tuk  '; 
wordt aan  d i  hand ./dn c x p e r i m c n t c l e  resultaten broordee ld  of aan  de 
f i n a n c i ë l e  randvuorwsnrdcn kan worden vo ldaan .  

2 . 1  Tcchni schc  hahl haa rhc id  van de h y d r o l y s e  en  ammoniakterugwinning 

Figuur  1 g < . e f t  cen vereenvoudigd schema met massabalans  van h e t  voor -  
g e s t e l d e  p roces  weer .  06 b e l a n g r i j k s t e  p rocesonderde len  z i j n :  

de hydrol y s c r c a c t o r ,  
c i n  f lash-verdamper  ( i i n t r a p c  eve r iwich t s -des t i l  l a t i e )  - t c n  s tooms t r ipko l  c i r r i .  

I n  bi  j l a g t n  l en 2 wordt  een  b e s c h r i j v i n g  gegeven van de t h e o r e t i s c h t  
berek<;riirigen op grond waarvan d e  t e c h n i s c h i  h a a l b a a r h e i d  van de ammo- 
n iakt r rugwinr i ing  i s  beoordeeld. U i t  dezr: br:rckeningcn b l i j k t  d a t :  

- met een mengsel vari 20% ammoniak en 80Z wa te r  ( -  s l i b )  b i j  100 'C 
r e n  pH-wazrdc vún c i r c a  1 0  kan wordf:n b e r e i k t .  De p a r t i a a l d r u k  van 
amrnnniak boven d i t  rriengsel i s  5-6 h a r ;  d<. h y d r o l y s e  moet dus  onder 
<.<.n d ruk  van 5 - 7  ba r  wordcn i i i t g r v o e r d  
b i  j  100 " C  z i j n  met. r e a l i  % t i  sche  arnrnoriiak/water-verhoudingen geer1 
pil-waarden hoger dan 1 0  t c  b e r e i k e n .  Gecombineerd g e b r u i k  van 
i iatr i i i rnhydrozidr en ammoniak om hogere  plí-waarden t e  b e r e i k e n  l e v e r t  
gieri s i g n i f i c a n t e  b c i p n r i n g  op h i t  I o o g v r r b r u i k  o p ,  t e n  o p z i c h t e  van 
dr. hydro lyse  met u i t s1u i t c ;nd  r i a t~ ron loog .  
h i j  een  g igcven  arrimoniak/wút<;r-verhouding s t i j g t  de pH l i c h t  a l s  de 
t empera tuur  daa l  t 
mct de Flash-vcrdarnpcr en  d e  s t o o m c t r i p p ~ r  kan 9 ' j  5%. van de ammoniak 
u i t  een  mengsel van i f J X  ammoniak en 80Z wa te r  worden teruggewonnen; 
di. ammoniakconcentratti  c  i n  rir ~i.r:ombin<:r:rde darnpstroom j s voldoende 
hoog om hergebru ik  mogeli  jk t r  maker1 

Uit d i  l i t e r a t i i i i r  2 hl i j k t  d a t  dc  hydro lyscs r i e lhe id  a f n e ~ m t ,  a l s  d e  
pH o t  de tcmpr:ratiiiir d a a l t .  011 h a s i s  van d r  he reken ing in  aan  de chernischi. 
en tys ischc:  c v r i w i c t c :  i n  h e t  ammoniak/water-systcem, kan worden 
i ; f : c o i ~ c l u d ~ t r d  d a t  t i c t  onderzoek i n  e e r s t e  i n s t a n t i e  moet wordin 
u i t g i v o e r d  b i  j een tirnpc:ratuur van 100 ' met mengsels  van 7 0 %  ammoniak 
en 80X s l i b .  Lagere ammoniakconcentra t ics  l e v e r e n  een pH-waarde l a g e r  
dan 10 o p ,  hogere  c o n c t n t ~ r a t i e s  s l e c h t s  e r n  marg ina le  pH-verhoging en  
een z e e r  g r o t <  d rukverhog ing .  Lagere temperaturr r i  Ievcrcr i  s l e c h t s  ccn  
g ~ r j  rige p i l s t i j g i n g  o p  b i j  <.<.n bepaalde  aminoniak/water- virhoudirig , 



F i g u u r  1. Processchema e n  rnascabalans voor  d e  h y d r o l y s e  van 
t rncr arnrnonial., gevolgd  door  t e r u g ~ i n n i n g  e n  
h e r g e b r u i k  van ammoniak. 



tcrnpcriitiirin bovcri 100 '.C rrsulteren in een sterke sti ]ging van de druk. 

Uit betckent dat de verblijftijd in de hydrolysereactor dc belangrijk- 
ste te ondcrzoekon variabele is. 

Vor>i-  een drietal verbl ijftijden iri dc: hydrol yserta<:t.or is een globale 
kosten-batenanalyse gemaakt voor het in figuur 1 weergrgeven proces. 
Flct doel van df:ze analyse js, om eon indruk te krijgen van de invloed 
var1 de verblijftijd op de totale verwerkingskosten cri van de vcrblijt- 
tijd d i e  Linanciecl toelaatbaar is. Hicrbi j is gebruik gemaakt van de 
berekende afmetingen en procesconditics voor de ammoniak-terugwinnings- 
apparatuur (zie bi jlagt 7 ) .  

Bi j de kostenraming zijn de volgendc uitgangspunten aangehouden: 

de doorzet i s  l0 ton slib pcr uur; 0 , 5  ton droge stof per uur. 
de bed r i jf sti jd is 5OOCJ uur/jaar. 
h6:t slib hcvat 5% droge stof, het CZV is 50 k@:. 
het maximale volume van een drukrractor is 14 m:; de prijs van een 
l/& m' reactor is eccchat op f250.000 excl. ET51, op basis van 
jnformatic: ovor hoge-druk reactoren i 3 , I b )  en ?en opgave van de kosten 
voor een ammoniakopslagtank [ 5 ]  
opslagpercentages voor de iristal latiekosten (20'/,), bouwkosten (30%), 
advieskosten (15%), d c  kosten van leidingen (30%) en instrumentatie 
( 5 x 1 ,  het renteverlies (5X) en onvoorziene kosten I?UX) zijn ontleend 
aan referenties rij en 16;. - de arinuï :ei t en de r,nderhoudskostiri bedragen respectievrli jk 9,5% 
en ' $ X  van de inves1:aringskostcn per jaar. 
ammoniak kost f 1,:U per kg (incl. BTW, excl. opslagfaciliteiten). 
stoomopwekking kost 12C Nml aardgas per ton stoom (thermische 
efficii:ntie 7 s f fJ,2h per Nm? (incl. E W j ;  er is geen rekening 
gehouden mct de  kosten van de stoomketel. - htt electriciteitsverbriiik van de installatie is 10 k:: (exclilsief 
nitriticatie), a f 0 , 2 7  per kWh (incl. ETW). 
nitrificatie van de ammoniak in het efflii<:rit kost / , 5 3  k:!h/kg XH.: - de personeelslasten zijn geschat op 2 pcrsoneri a f 100.000,-/jaar. 
de extra biogasophrengst is geschat op /+O-100 Nm'/ton slib op basis 
var, de resultaten van Brons :2], a J 0,20/Nm? (incl. BT7J) . dc bosparing op stcirtkosten is gcschat op f 5(J-100 per ton droge 
stof (ten gevolgi van minder droge st.of en betert ontwatering; 
storttaritf f 50/ton). 

In tabel I wordt een overzicht gegcven van dc geraamde investeringen, 
verwerkingskosten en baten, voor verblijftijden van 1. 4 en 24 uur in 
dc. hydrolysereactor. Met nadruk wordt er op gewezen dat het hitr gaat 
om rr:n zeer globale kostenschatting; noch de verblijfti jd in de 
hydrolyscreactor, nocti de baten berusten op experimentele resultaten. 

Uit de kostenraming kan worden geconclildeerd dat de geschattc bateri 
alleen bij een verblijftijd van 1 uur in de hydrolysrrtactor de verwer- 
kingskosten grotendeels compenseren. Indien de verblijftijd langer dan 
4 uur moet zijn, is ti<:t proces financieel niit suntrekkel ijk. 





ORIERTEREND EXYEKIMENTEEL ONDERZOEK 

In dit hoofdstuk worden di resultaten gepresenteerd van Een oricntererid 
laboratoriumondcrzoek naar de hydrolyse van gemengd primair en secundair 
zuiveringsslib gevolgd door anaërobe vergisting van het gihydrolyseerde 
slib. Naast de hydrolyse met ammoniak, is de hydrolyse met natronloog 
onderzocht, om ecri vergelijking met <.c;rder gr-puhlicetrd onderzoek 
mogelijk te makcn. 

Materiaal en mtthoden 

Uc experimenten zijn uiri;rvoerd met ingedikt gemengd primair en seciin- 
dair slib afkomstig van dr: rwzi Apeldoorn-Noord. Voor tiet onderzoek is 
driemaal een slibmonster getrokken uit de iridikker vóór de anaerobe 
vergisters (juli 1 9 8 8 ,  september 1 9 8 8  cn  novernher 1 1 8 8 ) ;  de relevante 
karakteristic:ken van deze monsters zijn vermeld bij de resultaten. 

Hydrolyse-experimenten met ammoniak 

De hydrolyse-experimenten mc:t ammoniak zijn uitgevoerd bij onderstaande 
condities: 

l [J fl temperatuur "C , 
druk 7 har, 

pH l (J (berekende waarde bij l00 "C), 
12 (gemeten na afkoelen tot 20 "C), 

ammoniakconcentratie 0 , % 5  kg liH,Jkg nat slib, 
riactieti jd 1-ili uur (exclusief opwarmen m afkoelen). 

De temperatuur is gekozen op basis van het werk van Pasveer I l j  en Brons 
[ 2 ]  De benodigde hoeveelheid ammoniak als functie van de gewenste pH is 
voor de aanvang van de experimenten geschat met behulp van gegevens over 
de chemische en fysische evenwictitcn (zie bijlage 1). Dc pH-waarde 
tijdens de experimenten is volgens deze berekeningen circa 10 bij 100 "C. 
Na aflaten van de druk - waarbij ecn deel van de ammoniak verdampt - en 
afkoelen van het ammoniak/slib-mengsel tot 20 "C, is een pH-waarde van 
12 gemeten. Bij verhoging van de tc.mperatuur neemt de vluchtigheid van 
ammoniak zodanig toe, dat de experimenten hij verhoogde druk in een 
autoclaaf moeten worden uitgevoord. 

De reactietijd is onderzocht als voornaamste paramcter, omdat vanwege 
de hoge druk het volume van de hydrolysereactor een belangrijke kosten- 
bepalende factor is. 

De invloed van de reactiet; jd is onderzocht met bohulp van een geroerde 
autoclaaf met een volumc; van 1 t e r  deze autoclaaf werd gevuld met O , >  
kg s1 ib en 0,125 kg ammoriiak. De benodigde hoeveelheid vloeibare ammoniak 
werd bij kamertemperatuur vanuit de opslagcylirider overgedestilleerd in 
een op een weegschaal geplaatst e<:sloteri vat en van hieruit overgedestil- 
leerd in de autoclaaf. De autoclahf kon in JíJ minuten worden verwarmd tot 
100 "C en koelde in 5 uur weer af tot kamertemperatuur. Direct na hct. 
verstrijken var1 de gewenste reactieti jcl werd d<; druk afgelaten, waardoor 



e e n  a a n z i < . n l i  jk  d<:i.l .:;,ti d i  arnrriorni;ik vcrd;iinptc e n  d i  t-irop'.ratuur s r i c l  
d a a l d e .  

H i t  v6or  d c  ansc rohr  v c r g i s t  i ~ i e  hrniidigdc s l i b  i s  ~ i t i : : d r o l y s c t r d  i n  r:en 
g e r o e r d e  a i i t o c l a a t  met (:en volurni- n  2 5  l i t k r ,  gevu ld  m c : t  j kg s1 i b  cri 
1, 2 5  kg ammoniak. Di; ammoniak werd o p  dc t>ovtrihiii:hrevcri \;i jzc afgcwogcri 
Dezc a u t o c l a a f  werd iri ? u u r  vvrb:ni-rrid t o t  l!Jíl 1 ;  en  k o e l d e  riz t ict  a f l a r c r i  
var) d i  d r u k  biriri<.ri 4 5  miriuteri af t i i t  J ',C 

Het Iiydrol yse-exprrirnc.nt.  rnct nat rriril ooi; i s  ui t:gevoerd b i  j , indcrstaaridc 
c o n d i t i e s :  

IOíl t t rnpcra t l lur  f: , 
d r u k  7 txir . 
PH i 2 (.;oor aanvang van h t t  <.:.:periment b i  j 

l " C  gtrnr:tr:n). 
NaOH-conc in t r a r i e  (J , 2 kg ?aOH/kg d .  s . . 
r t a c t i e t . i  jd l i  ui.ir (i-: . :cluiiet : r r  cri ; 2 t k o t l c n )  

Tempera tuu r ,  pH e n  reactietijd z i  j r i  gekoztr i  op  b a s i s  r.ari t ie t  werk van 
Pasvee r  ' I  j e n  Brons : ? j .  De h y d r o l y s e  i s  ui tp;cvoerd i n  c r n  g e r o e r d  e n  
verwarnid g l a z e n  v a t  r r i í ; t  e en  voliirrio var1 ' 3 , ~  l i t e r .  . :~;iirzien \.,n een  
w a t c r g t k r > i l  d c  bol k<,r.I i r  

Ue a n a i r o b c  v e r g i s t  iril; van met zrnrrioniak cri natron lori^ ~ , e t i y d r o l y s e e r d  
s l i b  i s  onde rzoch t  iri h a t c h r i n c t r ~ r e n  mc.1: ei-ri inhoud v m  6 1.  Deze 
r c a c t o r r n  z i j n  bi j oari ïang .;;in ti<:t c x p i r i r n i n t  gewi ld  r n r - t  e r n  mengsi l  
f 1 : l )  van g e h y d r o l v s e e r d  s l i b  en  u i t e r g i s t  s l i b  u i t  d e  i n s t a l l a t i i  ..,an 
de rwzi  Apildo0~-n-i l 'oi~r-d.  Een r c n c t o r  met c i n  rnengstl ( 1  : l )  van n i c t -  
g e h y d r o l y s e e r d  s l i b  cri u i t g e g i s t  i l i b  er1 r e n  r e a c t o r  rnLt u i t s l u i t e n d  
u i t g e g i s t  s l i b  z i  jri t i i j  e l k  czpí-r irncnt  rnctgerir,mt-n a l s  r < : f c r e n t i c z .  D i  
v e r g i s t i n g  i s  b ioordr :c ld  op h a i i i  v;in cl(: met .haanprodiikt ic .  i n  h<:t  grs.al 
var1 de t i yd io lyse  rnct srnrrioriiiik werd voor  hc:t vcrgisririi ; . ; í : : . :p~rirnerit  de 
toegc:voegde amrrioriisk vcrwi jclird door  f 1 a i t i i n  en  st<ic,rnr;t r i p p i n .  Ci t ivdroly-  
s e e r d c  m o n s t e r s  zi j r i  n a  arnrnorii:~kvcrwijdcririg g e n c u t r a l i s e c r d  rnct 
z o u t z u u r .  L'it de  met r i a t ron loog  gc t iv r ì ro lyse t rdc  rnonst c r s  i s  Leen ammoniak 
vcrwi  j d c r d ;  deze  riioristi-rs z i  jri r v<:ri< < n s  niet z o u t z u u r  gcri<.l~t r a l i s t i r d  voor  
d i  anar>roht  v t r g i  i t i l i i ; .  

br  batchcxp<:rirntr i t<ri  z i  jn : , e r r i c h t  ) > i  j :5 " C ;  d<. rinctr,rr.ri  werden 
intermitterend geroc:rd ( l  minuut p i  r  h a l f  u u r ) .  De methsaripr<idukf i c  werd 
gemetc:n met: be:hulp van E l e s s i r i  v a r i  ! q a r i o t t c ,  L r v u l d  mi:r n a t r o n l o o g .  

Om nrnrnoriiak t e  v c r w i j d ~ r c r ,  viii,r di v< . rg i ! ; r i ngsc j : j~c r imrn t i r i .  werd h e t  
met ammoniak g e h y d r u l ; ~ i e e r d t  s l i b  ria h e t  f l a s h c r i  g e s t r i p t  rnet s toom.  i n  
een  g e r o e r d  c:n vl:.rwarrrid i ; laz<r i  v a t ,  v o o r z i e n  van ( ; in u h t e r g e k o e l d e  
bolkoel1::r.  B i  j hc t  s t r i p p e r i  werd i ; r < i i  b a s t  t.oegevoegd. l i c l  s t r i p p e n  werd 
voor tgkz<: t  r o t d a t  h i t  ;irnrnorii;iki.,il~;~l t <  1nfii.r was daii 1 . ~ ~ J C J  mg N I 1  



De concentratie van opgclost en fijn-colloidaal materiaal is bepaald 
door filtratie van slibmonsters over filters met een poriediameter van 
0,45 pm, respectievelijk 1,2 pm. 

I Analyses 

CZV, droge-stofgehalte en ammoniakconcentratie zijn gemeten volgens NEN- 
voorschrifteri; het CZV van opgelost materiaal werd bepaald na centrifuge- 
ren en drukfiltratie ovar een membraanfilter (poriediameier 0,45 pm) of 
een glasfilter (poriediameter 1,2 pm). Voor de analyses aan gehydroly- 
seerd slib werd slechts een deel van de ammoniak verwijderd door 
"flashen". Met ammoniak of natronloog gehydrolysearde monsters werden 
geneutralisicrd met zwavelzuur, voor de filtratie en de analyse. 

l 3.2 Resultaten van de hydrolyse met ammoniak 

l Hydrolyseresultaten 

Tahel 2 geeft een overzicht van de analyseresultaten van het uitgangs- 
slib en het gehydrolyseerde slib voor drie slibmonsters van de riool- 
waterzuiveringsinrichting Apeldoorn. Het blijkt dat door de verhitting 
met ammoniak de concentratie van opgelost (<0,45 p) en fijn-colloidaal 
materiaal (0,45-1,2 pm) toeneemt. 

Rij alls experimenten werd een daling van het totale CZV waargenomen. 
Deze daling kan voor een belangrijk deel worden tofgeschreven aan de 
verdunning met ammoniak; hiernaast kan sprake zijn geweest van verdam- 
ping van vluchtige verbindingen. 

~ Ammoniakverwijdering 

Uit een viertal metingen van het ammoniakgehalte in het gthydrolyseerde 
slib, blijkt dat door de plotselinge verlaging van de druk in de 
autoclaaf ("flashen") ca. 50% van de toegevoegde ammoniak is verdampt. 
Dit komt redelijk overeen met het theoretisch verwachte verwijderings- 
rendement 

1 Anaërobe vergisting van ammoniak-hydrolysaat 

1 Met het gehydro1yser:rde slib uit november 1988 (reactietijd i uur) is 

i een vergistingsexperiment uitgevoerd. De gemeten methaangasproduktie is 
weergegeven in figuur 2. Het blijkt dat geen significante verhoging van 
de methaanproduktie optreedt na de hydrolyse met ammoniak. 

3 . 3  Resultaten van de hydrolyse met natronloog 

De resultaten van het vergistingsexperiment met slib dat met behulp van 
I ammoniak is gehydrolyseerd, wijken sterk af van de resultaten die door 

I Brons [Z] zijn béreikt bij de anaërobe vergisting van actief-slib na 
hydrolyse met natronloog. Om een betere vergelijking mogelijk te maken, 
is een controle-experiment met natronloog uitgevoerd. 



l o 

Tahcl 2. Kcsultatiri v&ri dc hydrril yr;e-tipcrirncrit:rn mrt arnrnoniak 

experiment l (s1 ihrnonstcr ju1 i 1 7 8 8 )  : 

uitgangssl i b  29.900 l ~ . H / O  ( l  , 2  # m i  

gehydrolysrerd slib 
na 7 ,  S uur , 100 1 'j. 7/9 ( 1  .2 prn) 

uitgangsslib 1 1 .  300 1 .470  (0.4' /m) 

gehydrolyceerd s1 i h 
na l ,(J uur 2 f+ . li 9 0 i 9 1 0  (0.45 pmj 

/ i ,  O uur 21 . 100 / . 4 f> ( J  (0,4S pmj 
4 , J uur 7 . 9 6 0  ( 0 . 4 5  p m )  

uitgangssi ib ? h .  8 0 0  f ( 1  , 2  pnj 

gehydrolysterd slib 
na ? ,  0 uur 2/+.!+00 (1  , ?  prn) 

experiment 4 (si i hnorist  e r  riovenher 1388)  : 

uitgangsslib 3 9 . 8 3 0  4 . ö / O  ( 0 . 4 5  ~ m )  

gehydrol yseerd sLiC 
na O .  5 uur ? i .  250 1 1 . 2 7 0  fO,i&5 , m )  

l ,i) uur '36. '90 9 . 5 2 0  (0,115 pnj 
1 , 5  uur 3 3 .  690 J .  ( f J . 4 5  prn) 
3 ,  O  uur 314. 2 3 0  1 4 . 1 5 0  (0.45 pm) 

* bc.oonstcriri~ c a .  I h  uur ria k i r t  iifliitcri van de druk 



+ 
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Figuur 2 .  Mrthaanproduktie bij de anaerohe vergisting van 
ammoniak-hydrolysaat, uitgangsslibenuitgegist slib. 

hydolysaat 

crb&andeld 

uitpeaist 

Figuur  3 .  Mcthaanproduktiie bi j de anairobi vergisting van 
natron1 oog-hydrolyiaat , uitgangsslib en uitgegist 
slib. 



CZV-t.ota;%L CZV-i i 1  t r a a t  
(q;/ 1 j I m[;/ l J 

l ,  n f 1  . L  prn) 

Tabcl  ' geeft t t r i  o v e r z i c h t  :.ar, d i  a r i s l ~ i e r e s u l t : ~ t ~ i r l  van h i t  i l i t g a n g s -  
s l i b  t r i  h e t  met, ri;itroriioop, gehydrr , lyiec:rdc s l i b .  t i c t  b l i j k t  d a t  b i j  
hydrr j lysc  mct n a t r o r i l o o ~  i ~ r i g t v i c r  <viri~:c:rl o p g t l o s t  i n  L i  j n - c ~ l l o i d a a l  
m a t e r i a a l  o n t s t a a t  a l s  h i  j h y d r o l y s i  rner ;irnrnoriiak. Fi&il i l r  : g e e f t  t e n  
b c c l d  van de  mc:thanriprodukti<: t i j d c r i s  d<. anae robc  v e r g i s t i n g  van  h e t  
mei r i a t ron loog  ~ch~ jd ro lysc :< . rdc :  s l i b .  Ook na h y d r o l y s e  r n c . t  n a t r o n l o o g  
I c . ~ c r t  d i  vc.rp,istiri$; .:ari f ;<rn<.n~d p r i m a i r  e n  s i c i i n d a i r  s i i k  geen  c x t r a  
mirhnan o p .  1 l a n g t  naril oo[iri<:riodc: b i  j de v i r g i  s t i r i g  \.ar1 m c . t  n a t r o n 1  oog 
gchydrol  y s c i r d  s i  i b  rririi.r waarschi  j n l i  jk worden to<.giichre.:en a a n  
v e r t r a a g d e  g r o e i  van methanogenc. b n c t i r i t n :  d i  oo rzaak  van deze  
v c r t r a g i r i g  i s  riic:t u i t  d i  : . i r r i  chtc. i z p i r i m e n t c n  a f  c :  1 e i d : r  Op grond 
van di: l i  t c r a t u u r  ; l  I J .  wiirdt rrrninirii; di,iir natriirrnzoiiriri  i ch tc : r  u i  t g i -  
s l o t i n  g e a c h t  

3 .  discus si^ e n  c o n c l u s i e s  

iii j het. i n  d i  t r a p p o r t  bc s c t i r c v t n  oridr r zoek  i s  h e t  cf f t c t  :.;~ri d i  behand i -  
1 irig var, gc:rnc:ngd primai  r  r ri i c u r i d s i r  z i i i v e r i n g s s l i b  b i  j Iir~r,c: t :emptraruiir 
t.ri p11 b c o o r d i i l d .  door  v i b r  i n  ria d i  b i h a n d e l i n g  he' C%V :.an mernbra~n-  
f i l t r a t e n  t e  mct<.ri. Tevens i s  t iet  c t t i c t  beoordr-<.]d a a n  d i  h n d  \ x n  de  
mrtti;i ; inproduktii  bi j ana i r r ib i  v e r g i s t i r i f ; .  

H i t  b l i j k t  dat  ria hyrir<il;:s<: met m m i k  J 'C pH 1 0 1 :  
d e  c o r i c e n t r ; ~ t  i c  opp;i:l o;t mat i r i n a l  ( / i J , / i 5  piu) n i e t  .:trdir 
t o t n c c m t  dar) t o t  40-/1:>./ .:ar1 he t  r i i t a l e  C Z V ,  ook niet .  na  24  u u r  
v i r h i  t t i n g ;  - d i  c o r i c r n t r n t i i :  v;,n r,pi;<.lrii;t i ri I j j n - c o l l o i d a a l  r n a t i r j s n l  tczameri 
( / 1 , 2  pm) ria c i r c a  3 ilur ro<.ri<.<rnl t o t  5 5 - h i Z  van h i t  t i ~ t a l t  CZL': - d<: mctkiaóripr~,dil!:~ic bi j n n ~ i r ~ t ~ i  v e r g i s t i n g  r i l i t  riotrninswa4rilig 
1:oirif:c m t  . 



verschillen in de bepaling vati de hydrolysegraad. Zowel Pasveer als 
Brons heeft de hydrolysegraad bepaald op basis van de hoeveelheid 
organisch materiaal (bepaald als droge stof, respectievelijk C Z V )  in 
monsters die met behulp van fen papierfilter gefiltreerd zijn. Beide 
onderzoekers hebben dus de hoeveelheid materiaal met een deeltjesgrootte 
kleiner dan circa 7 pm gemeten. Dit is waarschijnlijk een verklaring voor 
het. feit dat deze onderzoekers ten hogere hydrolysegraad vinden. 

Uit de vergistirigsexperimenten blijkt dat de behandeling van gemengd 
primair en secundair slib met ammoniak of riatroriloog (100 "C, pH 10 of 
12) niet leidt tot een hogere methaanopbrengst. Brons vond voor actief- 
slib wel een toename van 35-60X van de methaanproduktie. Het verschil 
tussen de resultaten van het huidige onderzoek en het onderzoek van Brons 
kan niet worden verklaard. 

Op basis van de in hoofdstuk 2 afgeleide financiële randvoorwaarden voor 
de verblijftijd in de hydrolysereactor en de resultaten van de verrichte 
experimenten, kan worden geconcludeerd dat hydrolyse van gemengd primair 
en secundair slib met ammoniak financieel niet haalbaar is. De experimen- 
tele resultaten geven aan dat hydrolyse met natronloog evenmin lonend is. 





Uit een theoretischt: [:valuatie blijkt dat de hydrolyse van zuiverings- 
slib met ammoniak bij voorkeur moet worden uitgevoerd met een mengsel 
van 20% ammoniak cri 80% s1 ib, bij een temperatuur van 100 "C en een druk 
van 6 - 7  bar. Terugwinning en hergebruik van ammoniak uit dit mengsel is 
theoretisch mogelijk. 

Een globale kosteribaterianalyse, waarbij cen optimistische schatting 
van de baten is gemaakt op baiis van de literatuur, gceft aan dat de 
verblijtti jd in de hydrnlysereactor dr voornaamste kostenbepalende factor 
is. Indien de geschatte baten kunnen worden gr:rf:aliseerd, mag de 
verbl i j f  ti ]d maximaal / 8  uur zijn. 

Vit de rtsultateri van oricriterend laboratoriiimonderzoek naar de hydrolyse 
van gemengd primair tri secundair zuiveringsslih niet ammoniak en natron- 
loog, bij verhitting tot 100 "C en verhoging van de pH tot 10 of 12, 
blijkt dat: 

d e  concentratie van opgelost materiaal (<0,45 pm) niet verder 
toeneemt dan tot /+(J-45% van het tot-ale CZV, ook niet na 24 uur 
verhitting; 
de concentratie van opgelost en fijri-colloidaal materiaal tezamen 
(<1,2 pm) na circa 3 - 4  uur toeneemt tot 55-65X van het totale CZV; - de methaanproduktie bij anaërobe vergisting niet noemenswaardig 
toeneemt. 

Op basis van de vooraf afgeleide financiele randvoorwaarden voor de 
verblijfti jd in de hydrolysrreactor en de resultaten van de verrichte 
experimenten, kan worden geconcludeerd dat hydrolyse van gemengd primair 
en secundair slib met ammoniak financieel niet haalbaar is. De experimen- 
tele resultaten geven aan dat hydrolyse met natronloog evenmin lonend is. 
Verder onderzoek naar verhoging van de biogasopbrengst door hydrolyse van 
zuiveringsslib wordt niet aanbevolen. 
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EIJLACE 1 HLKEKENINC VAN DE PH-WMKDE EN [)t: DA!.II'DKUY. VAY ALIMONIAK/ 'hrATEK- 
XENCSELS 

Op basis van informatie over de hydrolyse met natronloog [1,2! is gekozen 
voor hydrolyse bi j l0iJ "C. Bij gebruik van ammoniak rnoet rekening worden 
gehouden met de chemische en fysische evenwichten: 

l ,  + 11,O NH,,' + OH 

«p basis van gegevens uit referentie [ 7 ]  zijn voor de berekening van de 
ionisaiiegraad var] NH, als Liirictie van de pH, onderstaande vergelijkingen 
voor de temperatuurafharikelijkheid van de: evenwichtsconstantes afgeleid: 

(2) log(K,) = log(lH'] [OH!) = - 4 , 1 2 1 2  - 2 9 2 0 , 2 / ( T  + 2 7 3 )  

Voor de Henry-coefficiënt van ammoniak is op basis van gegevens uit 
referentie [8] de volgende relatie afgeleid: 

Uit de elactroneutral~iteitsvergelijking kan worden afgeleid dat geldt: 

De laatste term in vcrgeli jking (4) is alleen van belang, als naast 
ammoniak ook natronl.oog wordt gedoseerd om de pH te verhogen. 

Uit vergelijkingen (1) en (2) kan wordcn afgeleid, dat voor de totale 
ammoriiumstikstot -concentratie geldt: 

Figuur 4a geeft het verloop vari de ammoniumstikstof-concentratie als 
functie van d< pH bij 100 "C weer, berekend met vergelijkingen (4) en 
( 5 ) .  Figuur 4b geeft de hijhehorcnde dampspanning van ammoniak weer, 
berekend met bchulp vari vergelijkingen (l) en j Het blijkt dat de 
evenwichtsdampspanning van ammoniak bij verhoging van de temperatuur 
zodanig toeneemt, dat dr hydrolyse bij verhoogde druk moet worden 
uitgevoerd. 

Uit de berekeningen blijkt dat de pH in een mengsel van 80% water en 
20X ammoniak ongeveer 10 is bi j 100 "C. De partiaaldruk van ammoniak 
boven dit mengsel is 5-6) bar, dr totale druk is 6 - 7  bar. Uit figuur 4 
blijkt dat hogere pH-waardenmet realistische ammoniak:waterverhoudingen 
en drukken niet zijn te bereikeri. 



1'ip;uur 4 g;eett I : s  L ,  w i l  L r  pti s;i,rrit b i l -<.  i k t  iririi i n  soit  h c t  arr!mrJ- 
n i a k / w s t ~ r - m c : n g s i . I  ria! r i i rni l ivdro: / idr  c:r,rdt t  <icgr . ,v .o~gd.  l l i r  b1 i jkr d ; ~ l  i n  
d i t  g e v a l  d' v<,ordr- l  cri v;lri hct  arrm,,ro ;,k-s~;!st.cc.rr 1 c 1 ,  c ~ p z l  <:!)t i  .:;ir~ cl<: 
h y d r c i l y i c  L i  i  i ,tril J , ,  a n .  t3c.t );c bi-!lik .:a11 :Lrnrnor~izk 
voor v e r h o g i n g  v a n  de. p H  tcir 10 ]c:.:<rt n a r n e l i j k  &<:en s ign i f i r i a r i t : e  
b e s p a r i n g  o p  h i t  Ioog. , ,< . rbr i i ik  o p .  ir1dic:n ceri e i r ~ d - p t i  ~ F ~ I ~ I  1 1  o f  hc>&er 
w o r d t  n a g e s t r i e t d .  

B i  j v e r 1  s g i n g  vsri d e  rcrnptr;~t:iiiir-. s1 i jgt d e  pH iri c e n  hc p a a l d  m m -  
ri iak/wr?trr-merip;sil  . i j l ;  . 1 ternpcrat i i i i r  .:;,li 1 0 0  -(: t o t  / ! J  C 
i s  dc  p i t  i h  r  z k i  I c v n  r vcriliic c 1  I t - i , o r t v l  .,<:i 
e r d e  t : a  vaii d e  h y d r o L y s r s r ~ r ~ i i i - i . l  n a a r  ;%ri:scti t ir ir ;  r i i c  ! zal op>:igeri 
tc;geri d e  d a l i n g  van r<. ; i<:r icsr i i l t iedcr i  r v  d c  ternpir;~tii!ir.:< r l a g i n g .  

9 1 O 11 O 2 4 6 

pH dampsparkg NH3 (bar) 



Syrnbol en 

H Henry-coeffici c : n t  
H t Henry-coefficiknt 
K evenwichtcconstante 
!l molgewicht 

Q dichtheid 
T temperatuur 

Indices 

1 t lot is tof 
n ammoniak 
W water 
tot totaal 

Pa 
Pa.m'.kg ' 
eenheid varieert 
kg. km01 ' 
kg. m-' 

r: 





I n  deze bi jlagc. wordt c:rn be:sctiri jvirig gegeven van dr berekeningen op 
grond waarv&ri d<: technische haalbaarheid .za11 de nmmoniakteriigwinning is 
broordeeld. 

In figuur 1 (paginá 8 )  wordt het hydrolyseproces met ammoniakterugwin- 
ning schemat.isch weer&egrven. Het slib-ammoniakmengsel komt onder hoge 
druk (6-7 har) uit d<: hydrolyserractor. Wanneer de druk wordt verlaagd, 
is dit mengsel sterk oververzadigd met ammoniak. Het mengsel gaat koken 
en er ontstaat een ammoniak-ri jkf: damp. tiet ligt daarom voor de hand om 
als eerstc stap in de ammoniak-terugwinning een flash-verdamper toe te 
passcri, een c-envoudigc destil lat.ickrìl«rn rntt sl<:chts &in evenwichtstrap. 
Dczc: verdamper wordt niet v<:rwarmd; de verdampingswarmte wordt geleverd 
door afkoc:ling van de vloeistof - en dampstroom. 

Verdere ttru&winnirig van ammoniak uit tiet hydrolysaat kan o.a. plaats- 
virideri door niiddel van strippen rnet stoorn of lucht. Hct grootste nadeel 
van strippen mct lucht is, dat etn absorpLiekolom vereist is, om de 
ammoniak weer uit d<. luchtstroom terug te winnen. Bij gebruik van stoom 
is geen absorptiestap nodig en kan bovendien de hete waterdamp in het 
topprodukt gebruikt. worderi voor direct<: verwarming van het binnenkomende 
slib. Dit spaart een warrritewissclaar uit (.n vcrhoogt de efficientie van 
dc warmteoverdracht aanzirnl ijk. lriditn strippen een dampstroom oplevert 
met een tt laag ammoriiakgehalte, kan dc toepassin& van een destillatie- 
kolom overwogen worden. 

Dc gc:cornhincerd~: arnmoriiaktioiidrnde darnpstrorncri uit de flash-verdamper en 
dc stoomstripper wordc:ri teriiggr:votrd naar dr hydrolysereactor. 

Het gestripte hydrolysaat moet worden afgekoeld tot een temperatuur van 
ca. (+C) " C ,  voordat htt naar de niesofitle slibgistin& gaat. Hierbij kan 
een deel van de triergir dii nodig is om het uitgangsslib op te warmen 
worden teruggeworirien. I)<: condensatiewarrnt.r var) de dampstromen uit de 
flash-verdamper en dr stoomstripper kan worderi gebruikt voor verdere 
verwarming van het iiit.gangsslih tot 100 "C en voor voorverwarming van 
het voedingswater van d~ stoomketel. 

Dc berekeningen aan het ammoniak-terugwinriingsproccs zijn gebaseerd op 
de volgende uitgangspunt-cn: 

in verband rnet de kosten van nrnmoniak, remming van de slibgisting 
en de uit.eindelijke noodzaak tot (dc)nitri f i catie, mag de ammo- 
niakconc<:ntratie na de stoomstrippc;r niet meer dan 1.500 mg NHJ1 
boven dc K je1riahlstikst.ofconcentratir in het niet -gehydrolyseerde 
slib ligeen. 
de amrnoriiakconcentratit iri <Ir gecombineerd<: dampstroom moet hoop, 
genoe8 zijn om her~ebruik jn de hydrolysereactor mogelijk te maken. 



Dr f lash-verdari ipc:r  word t  bischoiiwd a l s  <:en a d i á b a t i s i : h i  ...crdainpc.r met 
t-iri t v c n w i c h t s t r a p .  li<: , ;crdarnpin[;s<-ri t~ti ;>l~ii<.  var1 w a r i r  c r i  arnriiariiak i :ordt  
g c l < . v r r d  d o o r  a t k i i c l  ir ip ,  ;.;~ri di: v l r > <  i  :;t of 

I n  dr: verdampi:r gc:ld<-ri d e  vo1gr:ride c \ ~ i r i b : i c h t s r r l a t i i t s :  

( /i ) z,,. + :<.. - 1 

(5 Q.,. + Q"* ~> o. 

Combir iat ie  var! ( L )  t/rri ( 4 )  l e v e r t  o p :  

Uit v r r g t l i  jking (5) t / m  ( i r i  comLinat~ii mrt: 

Ir idi t r i  wc d i  in<-ngi:;,rrntc. villi wa t< . r  < r ,  arnrnonink vc.rw:,;.rli,zf.n. l u i d t  d i  
e n e r g i e b a l a n s :  

( 1 2 )  J .  L 3 + o . h , - O". . t l  + O", . + o,. . h, . + o,< . t,.< 

11, s a r n i n s t e l l i r i g  i r i  t t inperat .ui i r  ;.;iri (i< u i  t gaande  s t r o m i n  wordt  6tvondc:ii 
d o o r  i t e r a t i e :  o p  b a s i s  van  i.r:ri g e s c h s t t i e  t e m p e r a t u u r  word t  di: Henry-  
c o e i  l i  c i r -n t  voo r  mnioni ak  t r i  w:~t  e r  < n  d e  h i e r u i  t volgcridc sarntr is tc l  l i n g  
cri g r o o t t e  van d e  ii i tp,aatide stroincri i> r . r i k rnd ;  r n i t  b t t i i l lp  ':dn dr. e n e r g i e -  
b a l a n s  word t  g f . con l ro l< : t rd  i,i CIC: p;r.!.;ctiatti t i : rnpcratui l r  c o r r e c t  i s  

Bt  l i in ry-co i : f  f i c i e r i t  c r i  e n  d i  t l p  van  w a t e r  i r i  . : locis t  o f  - in 
danipvor" Z I  ]n b r r i k i r i d  met pol yriornf n ,  d i  t z i j n  b e p a a l d  door- r e k r c : s s i i -  
a n a l y s < .  o p  b a s i s  vsri gi:gt:vcris u i  t r i f  < . r < n t i c s  : 8, 9 ; : 



( 1 8 )  h - l f - 7 ,  LL. l f) :.T + h .  l . - 5 , 9 2 . 1 0  '.T' 

Litgaandc: ./ar] e e n  d ruk  van 1 b a r  wordt d<: i n  t a b e l  4 we<:rgtgeven e v i n -  
w j c t i t s s i t u a t i e  gevonden.  H L L  hl i ] k t  d a t  t h e o r e t i s c h  (47% van d e  ammoniak 
iii t d i  vloeist . r i f  kan worden vrrwi. j d e r d  i n  é t n  e v e n w i c h t s t r a p  ( i d e a a l  
gemengdr v l o e i s t o f -  en d a m p f a s e ) ;  de  arnrnoniakconcentrat ie  i n  de  damp i s  
voldoende  hoog om I-iergchriiik i n  h r t  hydro lys r -p roces  m o g e l i j k  t e  makr-ri. 
I h<:riodigdc: supc r f  i c i f i l e  ve rhL i . ] íL i  ]d i n  de  f l  a sh -ve rdamper  l i g t  i n  de  
o r d c  van 5 minu ten ;  voor  de  b e h a n d e l i n g  van l 0  t o n  s l i b / u u r  i s  een  
kolomvr,l urne van l,:! m' n o d i g .  

Tabel 4 .  Ecrrkeridt  s a m e n s t e l l i n g  van de  v l o c i s t o f -  en dampstroom u i t  
de  f  las t i -verdamper  

~ ~ ~~ 

mo1tract:i  c: N H .  i - )  O ,  ?[J (J, 12 0 , 7 I  
m o l f r a c t i c  H,O ( - J  0 . 8 0  O ,  88 0 ,  23 
c o r i c e n t r a t i  L N H ,  (wX) 1 9 , l  11,s 7 5 , j  
d c b i o t  N H .  ( X  van t o e v o e r j  lO(J  5 3 ,  Z 46,8 
d e b i e t  H,O ( Z  van t o e v o e r )  100 9 h , 4  3 , h  
temperat.uur ( " C )  100  h 1 6 7 
druk  ( h a r )  6 l 1 

Dc s tooms t r ipko lom 

Voor d i  be reken ingen  aan  de  sr»«rnst . r ipper  i s  u i t g e g a a n  van een  g e p a k t e  
tegenstroom-kolorr i ,  waar damp e n  v l o e i s t o f  i n  i d c a l c  p rops t roming  doorheen  
s t romen .  Voor de  s t o o m s t r i p i n s t a l l a t i c  moet een  h a l a n s  worden gevonden 
t u s s e n :  

de  gewenste  ammoniakconcent ra t ie  i n  de  u i t l ~ r c d e n d e  v l o e i s t o t  
de  gewenste  ammoniakconcent ra t i  e  i n  de  dampstroom, 
de  benodigde  v e r h l i  j f t i j d  i n  de  s t r i p k o l o m ,  
h e t  s t o o m v t ~ r h r u i k  bi j tiet. s t r i p p r o c e s  

1 Deze v i e r  v a r i a h c l e n  hangen met e l k a a r  samen: e e n  hoge r  s toomverb ru ik  

I maakt h i  , jvri<irbecld b i  j bepaal  de af metinp,r:ri var1 d c  s t r i p k o l o m  een  l agGre 



b i j  <:<:n h ~ ~ ; i : ~ l d  rniriinmal . ;<:r t i , ; t  itf,r,in.;irhrilil: i s  d' u i t t . r c d e n d i  damp 
ec :h tc r  iri evcr iwich t  rnr  t d i  i i i t  r e d c r d i  v1 o e i  s t o f  t r i  i s  ciin o n e i n d i g  g r o t e  
s t r i p k o l  ,,m riodit; orn t i <  t p,iwr.nst c: rr nc1i:mirit t e  b < . r e i  l.er;. ü i t  rninimale  
stoorndct>if:t bovc ri i ri <Ir k.oliiiii w r > i - r i t  f ; <  i;( :.er1 d o o r :  

f !5) , o , . -  l l .  l p .  , / ( H ' ,  . C  . I  1 )  

n r a r r r  l r c  .,.oc~r d <  i f  r i  pkr~ lor~ i  t e  k r i  j & i n  h - ~ r d t  e e n  h o g e r  
!;t onmdi.t>i e t  ho;,i.n i r i  ,li! k o l  r J r r i  g ( . k o ~ <  n: 

lricliiri t i i t  t u i  gc:\,oi.rrlr w ; ~ t  r:r c i r !  l a r :  t t n i p i r s t i i i i r  h c i f  t d a n  d c  
t r n r t r  i r l  k,,] ,,m. 7ill C C I I  t i < . <  1 r c tocgrvoc . rd<  s toom condr:n- 
s i r i n :  

i n v c r  stor,rn<lehict r:n wi r k t e r n p c r a t u u r ,  k a n  hc t voliirnr v a n  d<; 
:;t r ipkr i lors  wr~rdc r i  lji rc:l.<.rid i i i  t  d i  ~ r i , i s s ~ ~ t ~ ; ~ l a n s c : n :  

01n t r :  .;oorkorri<.~i d;ir r ( k op1 r , ! s s i r i f i  .:sn d e  d i f  t t r i r i t i a a l v c r g e l i  j -  
kirigi,ii rio<idzzkr.l i jl- wiirdt , i s  d <  .:< r;iridc.ring v a n  d i  r : a r ~ - r d s m p s p a n r i i n g  
r i r <  r d i  h<,rip;t<: i.;.i~ <li l r r : r  d d e  g r o o t  t<- van d i  s t r i p k o l o m  
i r; bei-iki.nd m<. t  de i;<iriiddr.l d i  k-ö;i~-rir~. p. .;. U i t  v c r g t l i  j k i n g e n  ( 2 3  j i n  
Oii) k r d r  a l i i vor,r lii t voluini  v a n  d e  s t r i p k o l i i m  g e l d t :  

. . r r r t c  t l  f t c t c r i  rcri  i ; <  :oli;c .;:,n <ipw:,rmtri i ri ve rdampen  var! nmmoriiak worden 
j I ,  di: tx r 1 . k ~  1 1 i  r ! f ;  ~ . , ~ . r - b ; ; , ; ~ r I  ,,<,sd 



Er is gekozen voor een rendement van 99% over de stripkolom op zich; 
dit komt overeen met een rendement van 9 1 , 5 X  over de flash-verdamper en 
stripkolom samen. Tabel 5 geeft het stoomverbruik, de samenstelling van 
de uittredende vloeistof- en dampstroom en de superficiele vloeistof- 
verhl i jf ti jd in de stripper (het quoticnt van het volume van de stripper 
cn hei vloeistofdebiet) weer. De ammoniakconccntratie van de gemengde 
dampstromen uit de flash-verdamper en de stripkolom is hoog genoeg om 
hergebruik mogelijk te maken (69x1. De superficiële vrrblijftijd in de 
stoomstripper is 19 minuten; voor de behandeling van l0 ton slib per uur 
is een volurnr van 4 rn: nodig. 

Tabcl i .  Ecrckende waarden voor het stoomvc:rbruik, de samenstelling van 
de vloeistof- en dampstroom uit de stripkolom en de super- 
ficiele vloeistofverhlijftijd (druk 1 bar). 

vloristotstroorn dampstroom 
i r i  ui t i n ui t 

molfractie NH, ( - )  0 , 1 2  I J ,  0012 0,o (J,hh 
molfractie H,O ( - j  0,88 (J, 99 1,O 0, 34 
concentratie NH, (wX) 11,5 0,123 0,o 6 4 , 3  
debiet NH, (X van toevoer) 1 0 i J , O  l , (J 0,o Y9,O 
debict H,O ( Z  van toevoer) 88,3 9 3 ,  7 11,7 5 , 3  
temperatuur ("C j h 7 10CJ l (J (i l00 

superficigle vloeistofverblijftijd (s) 1140 




