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Ten geleide 

In 1990 werd het SToRA-onderzoek naar de verwijdering van fosfaat en stikstof op riool- 
watenuiveringsinrichtingen geïntensiveerd en versneld. Doel van het speciaal hierop gerichte 
spoedprogramma "PN 1992' - dat van de zuiverende waterkwaliteitsbeheerdere een extra onder- 
zoeksinspanning van zeven miljoen gulden in drie jaar vraagt - is het elimineren van onzeker- 
heden en knelpunten in de thans operationele methoden en technieken. Dit om de zuiverende 
deelnemers in de S O W A  tijdig een voldoende beproefd instmmentarium te bieden om te kunnen 
voldoen aan de ellluenteisen voor die stoffen in 1995 en later. 

In dit kader paste het opstellen van een handboek chemische fosfaatverwijdering dat de laatste 
stand van de technieken geeft voor de chemische fosfaatverwijdering voor de Nederlandse situa- 
tie. Het thans voorliggende handboek geeft een overzicht van de achtergronden van de diverse 
technieken, de principes die er aan ten grondslag liggen, de verschillende uitvoeringsvomen, de 
werking en de mogelijke neveneffecten. 

De werkzaamheden werden door het algemeen bestuur van de STOWA - op voorstel van de 
Stuurgroep PNS 1992' - opgedragen aan Witteveen en h Raadgevende Ingenieurs te Deventer 
(projectteam bestaande uit ir. P. de Jong, ir. E.H. Voors en drs. J.L.P.M. van der Pluijm). 

De totstandkoming van het handboek werd begeleid door het STOWA-praktijkplatform 'P- en N- 
verwijdering", waarin technologen van alle waterkwaliteitbeherende deelnemers in de sToWA 
zitting hadden. 

Utrechf september 1993 De directeur van de ~ W A  

drs. J.F. Noorîhoorn van der iúuijff 

De Siuurgroep PNs 19% die tot dit proje* advlsccrdc. bestcad uit: 
ir. R.den Engek (mmzitter), ir. J. ümchloo. ir. C. Kcmtens, ir. KP. de Kom, ir. T. Meijer, ir. P.C. Stam- 
periuh alsmede ir. AH. DÚkzwagcr wa & M l n a t i c  met h a  programma RWZI - 2000. Als tectmisdi - 
mis aeedt op ir. P. de long van Wittmen + Bos RaadgcvendeIngenieunr. 



SAMENVATTING 

Volgens de fosfaat-AMvB dienen de mi ' s  in Nederland per 01-01-95 te voldoen aan de 
effiuenteisen voor P-totaal van 2,O of 1,O mg PA, afhankelijk van de grootte van de iwzi en het 
P-veiwijderingsrendement binnen het totale beheersgebied. De meeste mi ' s  moeten hiertoe 
worden aangepast. In dit handboek worden de chemische technieken beschreven, waarmee 
fosfaat vergaand uit het afvalwater kan worden verwijderd. 

Voor chemische P-verwijdering komen diverse chemicaliën in aanmerking, waarvan ijzerzouten, 
aluminiumzouten en kalk de belangrijkste zijn. De meeste metaalzouten reageren zuur met water 
en veriagen derhalve de alkallteit van het water. Kalkdosering weikt alkaliteilverhogend. De extra 
zoutlast in het effluent door metaalzoutdosering is afhankelijk van de doseerverhouding. 
Kalkdosering leidt niet tot een toename van de zoutlast in het effluent. Het chemicali8nverbrulk 
en de extra slibpmduktie zijn bij metaalzouten in het algemeen geringer dan bij kalk. 
Hoewel weinig verschil in werking tussen aluminium en ijzer is gevonden, worden ijzerzouten in 
Nederland het meest toegepast. Kalkdosering is met name interessant bij gebruik in de 
deelstmom. 

Bij chemische P-verwijdering kunnen geïntegreerde technieken (voorprecipitatie en simultane 
precipitatie) en nageschakelde technieken worden onderschelden. Bij de geTntegreerde technieken 
worden de defosfateringschemicaliën toegediend op bestaande onderdelen van de zuiveringsin- 
richting, zoals de voorbezinktank bij voorprecipitatie of de ahtietank bij simultane precipitatie. 

Met voorprecipitatie is in Nederland pas de laatste jaren enraring opgedaan op praktijkschaal. De 
doelstellingen van deze toepassingen liepen uiteen van stankbestrijding. ontlasting van de 
aëratietank tot verdergaande P-veiwijdering. In het algemeen werd geen gericht onderzoek 
gedaan naar de gecombineerde effecten van voorprecipitatie en vergaande N-totaalverwijdering. 
In de meeste gevallen werden met voorprecipitatie effluentgehalten P-totaal < 2.0 mg Ph en in 
sommige gevallen c 1,O mg Ph gehaald. Door de extra BN-verwijdering in de voorbezinktank 
wordt de aaratietank ontlast en ontstaan doorgaans betere mogelijkheden voor nitrificaue. De 
denitrificatie komt daardoor echter in gevaar. 
De extra netto versslibproduktii door voorprecipitatie wordt geschat op 10% B 25%. Het primair 
slib bij voorprecipitatie bezinkt beter, maar dikt slechter in en ontwateit slechter dan normaal 
primair slib. Voorprecipitatie heeft geen invloed op de specifieke gaspmduktie bij vergisting van 
het primair slib. 

Met simultane precipitatie bestaat in Nederland jarenlange ervaring. Recent is aangetoond dat de 
effluenteis 1,O mg P-totaal11 met simultane precipitatie kan worden gehaald. 
De extra chemisch-siibproduktie door simultane precipitatie leidt bij een gelijkblijvend dmgestofge- 
halte in de beluchting tot een kortere slibleeftijd. Hierdoor komen de nitrificatie en de denitríi i ie 
in gevaar. Om dit te voorkomen moet de slibmassa evenredig met de extra slibproduldie worden 
verhoogd, bijvoorbeeld door uitbreiding van de beluchting enlof verhoging van het dmgestofgehal- 
te. De extra netto verssiibpmduktie door simultane precipitatie wordt geschat op 10% B 30% bij 
metaalzouten en 20% & 50% bij gebruik van kalk. 
Simultane precipitatie heeft in het algemeen een gunstige invloed op de SVI. De indikking en 
ontwatering van het actief slib veranderen door simultane precipitatie met metaalzouten 
nauwelijks, en worden met kalk gunstig beïnvloed. De totale gasproduktie bij vergisting van het 
actief slib wordt door simultane precipitatie niet merkbaar verlaagd bij voldoende verblijftijd in de 
gistingstank. 

Bij de nageschakelde technieken vinden de chemicalii3ndosering en de afscheiding van het 
fosfaatslib plaats in aparte proceseenheden, geplaatst na de nabezinktank Nageschakelde 
technieken zijn kostbaarder en hebben afhankelijk van de uitvoering in het algemeen een groter 
ruimtebeslag dan de geïntegreerde technieken. Bij een goede zwevende-stofafscheiding zijn 
effluentgehalten P-totaal tot minder dan 0,5 mg PA haalbaar. 

Van de nageschakelde technieken is vlokkingsfiltratie het meest interessant voor toepassing in 



de hoofdstroom. Naprecipitatie is duurder dan vlokkingsfiitratie en biedt door de moeizamer 
verlopende zwevende-stofvedjdenng minder zekerbeid op een laag effluentgehaite P-totaal. De 
korrelreactor komt het beste tot zijn recht bij de behandeling van stromen met een hoog 
P-gehalte, een lage alkaliteit en weinig fluctuaties in het debiet; dit maak toepassing in de 
deelstroom het meest aantrekkelijk. Hetzelfde geldt voor magnetische separatie. De vlokafcchei- 
ding is bij magnetische separatie compacter uitgevoerd dan bij precipitatie met conventionele 
bezinking; daar staan hogere kosten en grotere stonngsgevoeligheid tegenover. 



INLEIDING 

Het handboek chernische P-verwijdering geeft de huidige stand van de technologie weer van 
technieken voor chemische P-vetwijdering in Nederland. Het ge& een overricht van de 
achtergronden van de diverse technieken, de principes die er aan ten grondslag liggen, de 
verschillende uitvoeringsvormen en de werking en neveneffecten ewan. Hiermee wordt een basis 
verschaft voor de praktische toepassing van chemische P-verwijdering. 

Het handboek chemische P-verwijdering maak deel uit van het onderzoekprogramma PN-1992 
van de STOWA. In het kader van di programma zijn recentelijk diverse STOWA-publikaties 
verschenen. De inhoud van deze publikaties, voor zover van toepassing op de chemische 
P-verwijdering, is mede vetwerkt in dit handboek. Daar waar dt voorkomt is een liiratuu~eiwij- 
zing naar de desbetreffende STOWA-pubiikatie opgenomen. 
Een aantal van de verwerkte ondenoeken was specifiek gerkht op chemische P-verwijdering. De 
uitkomsten zijn doorgaans zonder meer in de desbetreffende paragraaf van dit handboek 
opgenomen. Andere onderzoeken waren breder en meer inventariserend van opzet. De resultaten 
van deze ondenoeken zijn verspreid door het handboek opgenomen, waar mogelijk geactuali- 
seerd enlof aangevuld. 
In onderstaand schema is het bovenstaande samengevat. 

Rapport Literatuur Opgenomen in 
nummer dit rammrt in: . . 

Chemicali& voor P- en N-verwijdering, markanalyse [l231 Q 3.2.3 

Verstopping van beluchtingselementen, mogelijke 
relatie met simultane defosfatering? 

Verzouting van effluent door fosfaatverwijdering 

Werking en neveneffecten van simultane defosfatering 
in actief-slibsystemen 

Invloed van drinkwaterontharding op de 
P- en N-verwijdering uit afvalwater 

Simultane defosfatering met hoge MeP-verhoudingen 

[l221 diverse paragrafen 

[l l Q] diverse paragrafen 

De invloed van ijzenulfaatdosering op de nitrificatieca- 
paciteit van actief slib bij simultane defosfatering [l291 Q 3.10.2 en Q 5.5.1 

Biologische P-verwljdering komt in di handboek niet aan de orde, aangezien het in de STOWA- 
publikaties (1211 en [l301 wordt behandeld. In Q 6.4 van dit handboek wordt ingegaan op de 
invloed van chemische P-verwijdering op de biologische P-verwijdering. 
De belangrijkste effecten van chemische P-verwijdering op de N-verwijdering betreffen het 
wegvangen van B N  bij voorprecipitatie, een verlaging van de slibleeftljd door de voning van 
chemisch slib bij simultane precipitatie en een veriaging van de alkaliteit door zuur reagerende 
metaalzouten. In onderstaand schema zijn de belangrijkste effecten samengevat. 



Beïnvloed proces BeTnvloede parameter Opgenomen in dit 
r a ~ w r i  in: 

nftriflcatb 

voorprecipitatie 

simultane precipitatie 

denftrifkatte 

voorprecipitatie (of simultane 
precipatatie in eerste trap) 

simultane precipitatie 

BW& .i. -, nitrificatie t g 4.1, g 4.4.1, g 4.4.3 
uitspoelen chemisch slib 
naar AT -, slibleeítijd J. g 4.1, 5 4.3.4 

alkaliteit (niet bij kalk) 5 3.2.4. g 3.4.1 
slibleeftijd .i. 5 5.5.1 

BïViN k -a denitrificatie g 3.4.3, g 4.1, g 4.4.1, 
g 4.4.4, g 5.5.2 

slibleeftijd .i. g 5.5.2 

verwijdering N-totaal 

nageschakelde technieken verwijdering Ngebonden g 7.7, g 8.6.2, g 9.5 



ALGEMENE ASPECTEN 

Volgens het Rijn Actie Programma dient de totale fosfaatemissie naar de Rijn in 1995 te worden 
gehalveerd ten opzichte van de emissie in 1985. Als gevolg hleivan dient op korte termijn door 
veel Nederiandse rioolwaterzuiveringsinrichtingen (mi's) fosfaat vergaand uit het afvalwater te 
worden verwiiderd. 
De maxim~mioe~estane effluentgehalten zijn vastgelegd in een Algemene Maatregel van Bestuur 
(Amvb), welke op 1 juli 1990 in werking is getreden. De verschillende grenswaarden uit de Amvb 
zijn in tabel 1 weergegeven. 

Capaciteit (i.e.) < 20.000 20.000 - 100.000 r 100.000 

tot O1 -01 -95 

vanaf 01 -01 -95 

nieuwe of uit te breldm mi'r 

tot o1 -01 -95 2 1 

vanaf 01 -01 -95 2D 2 l 

De effluenteisen P-totaal in mg PA mogen tot 01-01-95 worden uitgedrukt in jaargemiddelde 
gehalte; na 01-01-95 gelden de eisen als voortschrijdend gemiddelde gehalte voor 10 
opeenvolgende etrnaalmonsters 

. 

- 
' hieronder vallen ook rwzi's die met minder dan 25% worden uitgebreid. en m i ' s  die met 

meer dan 25% worden uitgebreid of nieuwgebouwde rwzi's, waawoor v66r 01-07-89 een 
bouwvergunning in de zin van de Woningwet is aangevraagd 

b afwijking van de aangegeven grenswaarde toegestaan, indien het verwijderingsrendernent op 
basis van P-vracht in het totale beheersgebied tenminste 75% is 

Tabel 1: Maximum toeaestane effluentaehalten P-totaal van rwzi's voloens de AMvB 

In de nota van toelichting van de AMvB wordt er reeds op gewezen, dat een eis op basis van het 
voortschrijdend gemiddelde gehalte over 10 opeenvolgende waarnemingen strenger uitwerkt dan 
een eis op basis van het jaargemiddelde gehalte. Daarom wordt aan nieuwe M ' s  van meer dan 
20.000 i.e. enige ruimte geboden door het effluentgehalte P tot 1 januari 1995 te toetsen aan het 
jaargemiddelde gehalte. 
De verhouding tussen voortschrijdend gemiddelde gehalte over 10 opeenvolgende waarnemingen 
en jaargemiddelde gehalte is onder andere afhankelijk van de lengte van de toetsingsperiode, het 
aantal monsters in die periode en de stabiliteit van het zuiveringsproces. In de praktijk varieert de 
verhouding tussen 1.0 en 2,5!'mt~'9n 

slib 

Sinds 01-01-93 is het Besluit kwaliteit en gebruik overige organische meststoffen (BOOM) in 
werking. Het BOOM regelt de kwaliteit van zuiveringeslib, compost en zwarte gmnd bij het 
verhandelen en gebruik. Tevens worden aan deze meststoffen gebruiksnormen opgelegd. 
Het belangrijkste aspect van het BOOM voor chemische P-veiwijdering zijn de grenswaarden voor 



zware metalen in het zuiveringsslib in relatie tot het gebruik van het slib; deze zijn weergegeven 
in tabel 2. 

Component Tot 01-01-95 Vanaf 01-01-95 

mg Mekg ds mg Mekg ds 

cadmium 3.5 1.25 

chroom 350 75 

koper 425 75 

kwik 3,5 0,75 

nikkel 70 30 

lood 300 100 

zink 1 .400 300 

arseen 25 15 

De drogestof dient minstens 50% organische stof of 25% zuurbindende waarde te hebben 

Tabel 2: Maximumgehalte zware metalen in zuiveringsslib voor hergebruik volgens ' ~ 0 0 ~ ' ~ " ' ~  

Met name de grenswaarden na 01-01-95 zijn dermate streng dat de mogelijkheden tot hergebruik 
van zuiverinasslib sterk verminderen. Hoe het gehalte zware metalen in zuiveringsslib verandert 
door chemische defosfatering hangt onder-andere af van de doseerverhouding en de 
verontreiniging van de gebruikte chemicaliën. 
Voor een nadere toelichting op de wetgeving inzake het gehalte mare metalen in zuiveringsslib 
wordt v e m e n  naar de literat~ur!"~ 

2.1.3 opslag van chemicaliCln 

Overige wetgeving met betrekking tot chemische P-vendjdering betreft voornamelijk de opslag van 
de defosfateringschemicaliein. De opslag van de meeste defoefateringschemicaliën val  vanwege 
de aard van de chemicaliën (meestal sterk zuur d sterk basisch) onder de Wet Bodembe- 
scherming. Een vergunning in het kader van deze wet wordt verleend door de Provincie. 
In aanvulling daarop kunnen voorwaarden worden gesteld aan de opslag van de chemicaliën in 
de Hindermivergunning, die in het algemeen door de gemeente wordt verleend. Richtlijnen voor 
de opslag van chemicaliën kunnen daarbij in eerste instantie worden aangetroffen in CPR 9-1.9-2 
en 15-l"~1a1~1'1. Deze CPR's zijn met name toegesneden op de brandgevaarlijkheid van vloeibare 
aardolieprodukten. Er kunnen derhalve aanvullende voorwaarden voor de opslag van de 
chemicali& worden gesteld door de vergunningverlener. D l  betekent dat eisen aan de uitvoering 
van de opslag, zoals opvangvoorzieningen voor lekkage, van rwzi tot rwzi kunnen verschillen. 

Fosfaat in afvalwater 

2.2.1 herkomst fosfaat 

Huishoudelijk afvalwater bevat fosfaat van menselijke herkomst. in de vorm van fecaliein, urine en 
voedselresten. Daarnaast komen fosfaten in het afvalwater door het gebruik van verschillende 
schoonmaakmiddelen. Hierbij dient te worden opgemerld dat de textielwasmiddelen sinds begin 
l990 in Nederland geheel fosfaatvrij zijn. 

De fosfaatbelasting door industriële afvalwaterlozingen is afhankelijk van de soort industrie. Zo 



bevat afvalwater afkomstig van de papierindustrie geen of weinig fosfaat. Water afkomstig van 
bijvoorbeeld zuivelbedrijven of aardappelveiwerkende industrie bevat daarentegen veel fosfaat. 
Afhankelijk van de aangesloten industrie6n zal het fosfaatgehalte dus kunnen afwijken van de 
gemiddelde situatie. 

2.2.2 fosfaatvormen in afvalwater 

Fosfaat komt in huishoudelijk afvalwater in een aantal vormen voor, waarvan de belangrijkste zijn: 
- ortho-fosfaat; 

* H,PO - (diwaterstoffosfaat) 
HPO) (monowaterstoffosfaat) - po&-fosfaat 
' HP20,' (pyrofosfaat) 
' H3P3OIoE (tripolyfosfaat) 

- organische fosfaten; 
' suikers (glucose-fosfaat) 
* lipiden (glycerol-fosfaat) 
* protehen (fosforproteinen) 

- neergeslagen gebonden fosfaten; 
* ijzer(ll1)fosfaat 

calciumfosfaat 
- fosfowerbindingen vastgelegd in organismen en organische resten. 

De opgeloste anorganische fosfaten (ortho-fosf- en poly-fosfaat) vormen de belangrijkste 
componenten van het in huishoudeliik afvalwater aanwezige fosfaat. Polv-fosfaat en orrranisch 

fosfaat worden deels al in de riolering mkmbiolo&ch gehydrolyseerd tot ortho-Tosfaat; 
deze omzetting gaat in meerdere of mindere mate verder in de zuivering. In het algemeen wordt 
aangenomen dat in laagbelaste actief-slibsystemen en oxydatlesloten deze omzetting compleet 
is. In hoger belaste installaties en oxydatiebedden zal de omzetting gedeeltelijk verlopen. 
Voor de verhouding P-oithoiP-totaal in het infiuent zijn de volgende waarden gevonden: 0,44['"; 
0,5dW; 0,68['w; 0 . 7 9 .  Hierbij dient te worden bedacht dat de bepaling van het gehalte P-oiMo 
op verschillende wijze kan geschieden, zodat een directe vergelijking van deze getallen met enige 
voorzichtigheid dient te gebeuren. In 5 3.10 wordt hierop nader ingegaan. 

2.2.3 specifieke influentgehaiten 

Door de invoering van fosfaatvrije wasmiddelen is het fosfaatgehalte in het afvalwater in de loop 
der jaren afgenomen. In tabel 3 is hiewan een oveaicht gegeven. 

Influent l981 1982 1983 1984 1985 1986 1987 1988 1969 I990 1991 

mg PA 15.0 16,O 14,l 183 14,6 14,3 13,6 10,4 10,6 9.1 8,9 

g Pïi.e.d 3,3 3.4 3 3  3.3 3.3 3,2 3,2 2.8 2.4 2.2 2,2 

P I C n  (%) 2,8 2,6 2.4 2,4 2,4 2,4 2,3 1,9 1,7 1,5 1,5 

Tabel 3: Verloo~ van enige globale influentwaarden P-totaal van de Nederlandse twzi's van 
1981 -1 991 volgens C B S - ~ e a e v e n s [ ~ ~ ' * ~  

Van 1983-1967 bedroeg het influentgehalte P-totaal gemiddeld 14 mg Pil. Na 1987 nam dit af en 
bedraagt sinds I990 circa 9 mg PA. De specifieke influentvracht P-totaal is gedaald van 
3,3 g Píi.e.d in de begin jaren '80 tot 2,2 g Pïi.e.d in 1991. 



2.3 P-verwiídering in conventionele svsternen 

Ook zonder toediening van chemicali& wordt er in diverse pmseenheden fosfaat verwijderd. 
In deze paragraaf wordt voor een rwzi zonder chemische (en biologische) P-verwijdering ingegaan 
op: 
- de P-verwijdering in de voorbezinktank; 
- de P-verwijdering in de biologische stap; 
- de P-verwijdering in de nabezinktank. 

In de voorbezinktank wordt hoofdzakelijk P-gebonden verwijderd. Er worden sterk uiteenlopende 
verwijderingspercentages gemeld van 10%? tot 3 0 % ~ ~  van de influentvracht. Deze getallen zijn 
aebaseerdo~ de situatie vóór de invoering van fosfaatvrije wasmiddelen. Het verwiiderinasoer- 
k a g e  is betrokken op de influentvracht. Door de P-v& in retourstromen naar devoo&zink- 
tank zal het veiwijdenngspercentage, betrokken op de feitelijke toevoer van de voorbezinktank. 
lager zijn. Bij het ontwerpen van nni's wordt de netto fosfaatverwijdering in de voorbezinktank 
doorgaans verwaarloosbaar geacht. 

2.3.2 P-venvi@iering h de biologische zuivering 

De micro-organismen in de biologische zuivering hebben fosfaat nodig voor hun celopbouw en 
metabolisme. Daarom wordt in de biologische stap naast BZV tevens een hoeveelheid fosfaat 
door de micro-organismen opgenomen. 

De P-verwijdering via de biomassa is afhankelijk van het Pghalte in het slib en de slibaanwas. 
Het P-gehalte in actief slib betrokken op de drogestof is 10-30 mg Plg ds, ofwel 1-3s van de 
d r o g e ~ t o f . ~ ~ ' ~ ~ ~ ~ ' ~ ~  Het gemiddelde P-gehalte in de drogestof bedroeg 2.2% in 1990."~~ Bij een 
slibgehalte van 4 g dsil en een slibbelasting van 405 kg BZVkg dsd. wordt circa 4,5 mg PA 
langs biologische weg verwijderd, zonder aanvullende  verwijdering.^'^ Dit getal geen slechts een 
alobale indicatie. Helmer"" gaat uit van 2-3 mo/l P-verwiideflng in de biologische stap. In een 
heetrapszuivering werd een natuurlijke P-ve&jdering gevonden van 4 Pil in de eerste 
biologische trap en 0,5-1,O mg P/I in de tweede biologische trap.lm 

Omdat de biologische slibproduktie afhankelijk is van de slibbelasting, zal bij hoger belaste 
systemen een groter deel van het fosfaat met het surplusslib worden afgevoerd dan bij zeer laag1 
belaste systemen. Deze P-verwijdering kan op basis van de surplusslibproduklie per rwzi en het 
gemiddelde Pgehalte van het surplusslib worden geschat. 

Voor een ongestoorde voortgang van het biologische zuivenngsproces moet het P-gehalte in de" 
toevoer naar de aëratieruimte minimaal 0,l-0,3 mg Pil bedragen!"" Daarnaast is voor een goed' 
werkende biologische zuivering de BZVIP-verhouding van belang. Algemeen geldt dat 
fosfaatlimitering pas optreedt bij BEVIP-vehoudingen groter dan 100 a Di komtb 
overeen met een gehalte P-ortho van 2 mg P/I"" of 1-2 mg in de toevoer van de 
a8ratieruimte. Deze waarden kunnen bij voorprecipitatie worden onderschreden, maar dit kan 
worden voorkomen door verlaging van de dosee~etbouding (zie ook figuur 15). Bij andere, 
vormen van P-verwijdering zullen in het algemeen geen problemen ontstaan met de P-huishou- 
ding van de biomassa. 

2.3.3 P-verwijdering h de nabezinktank 

Bij een goed functionerende nabezinking is een effluentgehalte zwevende-stof van circa 8 mgh 
haalbaar. Indien slibuitspoeling optreedt, kunnen gehalten van meer dan 30 mg11 voorkomen. In 
figuur 19 is het effluentgehal P-totaal uitgezet tegen het effluentgehalte mevende stof Mj 
verschillende gewichtspercentages P in de zwevende stof. Uit deze figuur blijkt. dat bij een te 
hoog etfiuentgehalte zwevende-stof de AMvB-fosfaateisen worden overschreden. In de onder- 



staande tabel wordt een getallenvoorbeeld gegeven. 

zwevende stof 

P-gehalte in de zwevende stof 

P-gebonden = 20 .0,03 

Tabel 4: Getallenvoorbeeld van de biidrasen P-ottho en P-ciebonden aan het effluentgehalte 
p-totaal 

Ui de berekening in tabel 4 blijkt dat bij 0,5 mg P-otthoA. 3% P in het slib en 20 mg ddl in het 
effluent de grenswaarde P-totaal van l mg Ph wordt overschreden. Aan de effluenteis P-totaal van 
2 mg PA kan bij hetzelfde gehalte P in de zwevende stof worden voldaan tot een zwevende 
stofgehalte van maximaal 50 mg dsll. 

2.3.4 P-venvijdeng over de gehele mi 

De P-verwijdering over een gehele MIzl zonder chemicali6ndosering bedraagt, onder andere 
afhankelijk van het type mi, circa 30-70% van de influentvracht P-totaal. Ui CBS-gegevens over 
1990 kunnen de volgende gemiddelde waarden worden berekend:w1 
- influentvracht P-totaal : 2,2 g Ph.e.d - slibpmduktie : 533 g ds/i.e.d - P-gehalte slib : 2,2 % 
- afvoer P-totaal via slib : 1.2 g Ph.e.d 

In bovenstaand rekaflvoorbeeld wordt gemiddeld 55% van de influentvracht P-totaal via het 
spuislib verwijdeid. Deze waarde is goed in overeenstemming met in de literatuur vermelde 
waarden!""'" 



PRINCIPES VAN CHEMISCHE P-VERWIJDERING 

üiioerínasvomen van chemische P-verwiidering 

Bij de chemische P-verwijdering wordt fosfaat gebonden met meerwaardige metaalionen tot een 
onoplosbaar complex. De metaalionen worden in de vorm van ijzerzouten, aluminiumzouten of 
M k  gedoseerd. De dosering kan op verschillende plaatsen in de zuivering plaatsvinden. 

Bij de voorprecipitatie (figuur 1) worden de chemicaliën voor of in de voorbezinktank gedoseerd, 
zodat het gevormde fosfaatslib samen met het primair slib sedimenteert en wordt afgevoerd. 

Figuur 1: Voomredoitatie 

Voor de chemicali8ndosering wordt soms gebruik gemaald van een apati mengbassin, maar vaker 
vindt de doserino ~laats in de zandvana of de toevoer van de voorbezinktank zelf. 
Bij de voorpreci&tie mag niet al het fÖdaat worden verwijderd. omdat het slib in de biologische 
trap nog fosfaat nodig heeft voor groei en stofwisseling. Het effluentgehalte P is mede afhankelijk 
van de-P-verwijdering in de biologische zuivering. 

simuítane precipitatie 

Bij simultane precipitatie (figuur 2) vindt de fosfaatbinding plaats in de a8ratieruimte enlof de 
nabezinking. Het chemische fosfaaîslib dat ontstaat, wordt te zamen met het surplusslib in de 
nabezinktank verwijderd. De chemicalih kunnen worden gedoseerd in de toevoer van de 
a8ratieruimte. in de aëratieruimte zelf, in de afloop van de aëratieruimte of in het retoumlibcircuit. 



Figuur 2: Simultane ~reci~itatie 

3.1.3 nageschakelde technieken 

Met nageschakelde technieken kan het effluentgehalte fosfaat van de twzi verder worden vedaagd 
(figuur 3, 4). Nageschakelde technieken zijn in principe toepasbaar voor alle iwzi's, waaibij niet 
hoeft te worden ingegrepen in het bestaande zuiveringsproces. Wanneer naast P-ortho tevens 
zwevende stof wordt verwijderd, kan het effluentgehalte P-totaal worden verlaagd tot minder dan 
0,5 mg PA. Een algemeen nadeel van nageschakelde technleken is dat er procesonderdelen 
moeten worden bijgebouwd, hetgeen leidt tot extra ~imtebeslag en kosten. 

1 korrelreactor I 

Figuur 3: Namschakelde technieken 

3.1.4 chemische P-verwijdering in de deelstroom 

Bij biologische P-veiwijdering in de deelstroom komt een kleine, fosfaatrijke waterstroom vrij. die 
langs chemische weg van fosfaat wordt ontdaan (figuur 4). Hie~00r komen precipitatie, 
magnetische separatie en veiwijdering met een korrelreactor in aanmerking. De principes zijn 
vergelijkbaar met de hoofdstroomtoepassing, de debieten en P-gehalten zijn afwijkend. 



Figuur 4: Chemische P-verwiiderinçi in de deelstmom 

Chemische aswcten van P-binding 

P-verwijdering met metaalzouten 

Bij chemische P-verwijdering met ijzer- en aluminiumzouten zijn vier sootlen reacties van 
belang''q: 
- precipitatiereacties met fosfaationen; - reacties met water en hydroxylionen; - polymerisatiereacties tot meerwaardige kemen; - reacties met andere ionen. 

In figuur 5 is een ovetzicht van de eerste drie soorten reacties gegeven. 

Een deel van de toegediende chemicalidn slaat neer als fosfaat: 

Me" + PO,* -r MePO, 

Het grootste deel van de resterende chemicalidn reageetl met water tot een gehydrateerd 
complex: 

Me" + 6 H,O 4 Me(H,O),* 

Dit complex reageert verder onder afsplitsing van H+-ionen: 

Me(H20)," 4 Me(l-&O)s(OH)* + H* etc. 

Onder afsplitsing van water en H'ionen groeien de metaalhydroxycomplexen aaneen tot de 
zogenaamde meerwaardige kernen, zoals AI,(OH),,*, AI,(OH),h, of Fe,(OH),&. Dit wordt 
polymerisatie genoemd. Er ontstaat een driedimensionale matrix die, afhankelijkvan de pH, in het 
algemeen positief geladen is. 
Dergelijke meerwaardige kernen kunnen verscheidene negatief geladen wlloTdale deeltjes aan 
zich hechten; de colloidale deeltjes worden gedestabiliseerd en Idonteren samen. 



Fällung F~llungsfloclanig flockung 
Zugabe von Filllungs-lnockun!wnñtel 

H*) 

Figuur 5: Reactiemechanismen van flocculatie met een ïueaotdrol 

Een deel van de positieve lading van de metaalionen wordt bij bovengenoemde reacties gebruikt 
voor het binden van OW-ionen, zodat minder ladingsplaatsen beschikbaar zijn voor de adsorptie 
van fosfaat. In het algemeen geldt dat de fractie van de gedoseerde metaal-ionen die tot 
hydroxyden of hydroxywmplexen reageert groter is naarmate de dosee~erhouding groter is en 
het fosfaatgehalte lager. 

Door het vrijkomen van H'ionen bij de reacties met water wordt de buffercapaciteit van het water 
verlaagd, zie g 3.2.4 en [124]. 



De precipitatiereacties vergroten de slibproduldie. Hydmxyden hebben in het algemeen een 
gunstige invloed op de vlokvorming, maar leiden tevens tot een volumineuzer en meer waterrijk 
slib. 

De belangrijkste nevenreactie is die van ijzetzouten met sulfide tot ijzersulde, Fes. De overige 
reacties spelen een minder grote ml!'" 

Samengevat vindt de P-binding plaats via Wee mechanismen. Een deel van de fosfaationen wordt 
neergeslagen als metaalfosfaat. Daarnaast worden fosfaationen gebonden aan meerwaardige 
kernen die neerslaan en in het slib terecht komen. 
Een deel van de defosfateringschemicali8n wordt niet benut voor de P-verwijdering, hetzij door 
nevenreacties (bijwotimld de vorming van ijzersulfide), hetzij doordat de meerwaardige kernen 
geen fosfaat binden maar slechts bijdragen aan zwevendestof- en BZV-verwijdering. ~ i k e  fractie 
van de gedoseerde chemicaMn wordt benut voor de P-verwijdering verschilt per situatie, en is 
onder andere aihankelijk van de doseenrethouding, de pH van het afvakater, het sulfidegehalte 
van het afvalwater en de menging bij het doseerpunt. 

3.2.2 P-vefw~dering met kalk 

P-verwijdering met kalk berust op het neerslaan van calciumhydmxyfosfaat. De vormlng van dit 
complex wordt in de eerste plaats bepaald door de pH. In figuur 6 is het effluentgehalte P-totaal 
als functie van de pH van het eiíluent weergegeven. Calciumhydroxyfosfaat slaat neer bij een pH 
hoger dan 8. Het hoofddoel van de kaikdosering is dan ook het vethogen van de pH; de te 
doseren hoeveelheid calcium speelt een ondergeschikte ml. 

- 

Figuur 6: Effluentgehalte P-totaal als functie van de DH" 

De volgende reacties kunnen optreden: 



3 Ca(OH), + HPOF + C%(PO,), + 2 H,O + 4 OH' 

5 Ca2+ + 3 POF + OH' -t C&(PO,),OH (calciumhydmwyapatiet) 

Als nevenreactie bij de hoge pH wordt CO, gebonden tot bicarbonaat en catbonaat: 

CO, + OH- 

HCO,' + OH- 

Bij pH > 9.5 wordt calciet gevonnd: 

Enerzijds geeft calciet een verdergaande P-verwijdering. omdat de calcietkristallen ais 
kristallisatiekernen fungeren voor fosfaatneerslagen. Andenijds neemt hierdoor de slibproduldie 
tOe!a1631.Pel.197U~~4 

3.2.3 gebruikte chemicali8n 

De chemicalien die in de praktijk worden toegepast bij chemische defosfatering kunnen worden 
ondewerdeeld in: 
- ijzerzouten; - aluminiumzouten; 
- kalkpmdukten; - natronloog; - magnesiumhydroxyde. 

De belangrijkste handelsprodukten zijn: 

- ijzer(ll1)chloride: 

chemische formule: FeCI,; 
aanvoer in vloeibare vorm (33 of 41 gewichtsprocenten) per tankauto; 
soortelijke massa van de oplossing: 1 .43O kgma; 
ijzergehaite van de 41%-ige oplossing: 203 kg Fe*Im> 
pH van de oplossing: c 1; ' vriespunt van de oplossing: - 12 "C; 
geschikte wnstructiematerialen: kunststoffen, zoals PVC, glasvezelversterkte polyester- 
harsen, poly-ethyleen. poly-pmpyleen, glas en keramiek (geen metalen of metaallegerin- 
gen). 

- ijzer(lll)chloridesulfaat: 
chemische formule: FeCISO,; 
aanvoer in vloeibare vom (41 gewichtsprocenten) per tankauto; 
soortelijke massa van de oplossing: 1.520 kglm3; 
ijzergehalte van de oplossing: 188 kg Fe%na; 
pH van de oplossing: < 1; 

* vriespunt van de oplossing: - 50 OC; 
constructiematerialen voor opslagtanks: kunsístoffen; 
wnstnictiematerialen voor mengers, pompen, afsluiters en transportleidingen: kunststoffen. 



- ijzer(ll)sulfaat: 
chemische formule: FeSO,nH,O; 
aanvoer als kristallijn zout (FeS0,.7H20) per kipper a 25 ton; 
soortelijke stottmassa van het kristallijne zout: 1 .W0 kg/m3; 
soortelijke onderwatermassa van het kristallijne zout: 1.900 kg/ma; 
ijzergehalte in het kristallijne zout: 178 kg Fe2+hon; 
verwerking van het zout: bereiden van een verzadigde oplossing in water; 
oplosbaarheid van het zout in water bij 10 'C: 71 kg Fe2*/m3; ' soortelijke massa van de verzadigde oplossing bij 10 "C: 1.200 kg/m3; " pH van de verzadigde oplossing: 2: 
vriespunt van de oplossing: -2%, onafhankelijk van de concentratie; " constructiematerialen voor oploskelders: kunststoffen, of beton dat gecoat is of van een 
kunststof beplating is voonien; 
constructiematerialen voor mengers, pompen, afsluiters en transportleidingen: RvS 316 
of kunststof; 
om kristallisatie te voorkomen wordt direct na de doseerpomp verdunningwater 
toegevoegd aan de verzadigde oplossing. 

IJzenulfaat is leverbaar in diverse kwaliteiten. IJzersUlfaat met een laag hydraalwateraandeel 
(FeS0,+i20 en FeS0,ô-7H20) wordt als droog granulaat geleverd en verklont niet ('free-flowing', 
of 'rieselfahig'). FeS0,.7YO met naast het hydraatwater 2-6 gewichtsprocenten aanhangend 
water is een vochtig zout (sneeuwkristallen) dat kan verklonten. 

In een aantal bedrijfstakken komen ijzerhoudende afvalstoffen vrij. De belangrijkste hiervan zijn: 

- ijzer(l1)chloride: 
chemische formule: FeCI, + AiCS; 
aanvoer in vloeibare vorm (23 gewichtsprocenten) per tankauto; 

* ijzergehalte van de oplossing: 65 kg Fe/m3; 
aluminiumgehalte van de oplossing: 4,5 kg Ah3 ;  
chroomgehalte van de oplosslng: c 1 ,l kg Cr/m3; 
soortelijke massa van de oplossing: 1.320 kg/mo 

* vriespunt van de oplossing: circa -10%; 
pH van de oplossing: c 1; 
constructiematerialen voor opslagtanks: alle kunststoffen behalve polyamide; 

- ijzerhoudend slib afkomstig van de zuivering van grondwater of oppervlaktewater ('drinkwater- 
slib'): 

De samenstelling van drinkwaterslib is sterk produldielokatlsaíhankeIijk!q De belangrijkste 
componenten zijn doorgaans Fe, Mn, Ca, Ai en Mg, voornamelijk in de vorm van 
hydroxyden. 
Het arseengehalte van drinkwaterslib ligt vaak boven de BACAgrenswaard$llq, en het 
slib dient op grond daarvan als chemisch afval te worden behandeld. In principe bestaat 
de mogelijkheid om bij het ministerie van VROM een niet-van-toepassing~erldaring aan 
te vragen!'" Een andere mogelijkheid is het verwijderen van arseen uit het drinkwater- 
slib!m 

Aluminiumzouten 

Bij chemische P-verwijdering worden zowel aluminiumhoudende handelsprodukten toegepast als 
industwle afvalprodukten diie aluminium bevatten. Handelsprodukten zijn: 

- aluminiumsuiiaat: 
* chemische formule: A12(S0,),flH20; 

verschijningsvorm: wit poeder: 



soortelijke stortmassa: 1.000 kg/m3 
aluminiumgehalte als Al? 9 gewichtsprocenten; 

- aluminiumchloride: 
* chemische formule: AICl,flH,O 
* verschijningsvorm: kleurloze, heldere oplossing (30 gewichtspmnten); 
* soortelijke massa van de oplossing: 1.300 kg/m3; 

pH van de oplossing: 0.2; ' vriespunt van de oplossing: - 20°C 
aanvoer per tankauto. 

- PAC's, dit zijn geprepolymeriseerde aluminiumchioriden die zowel in vloeibare als in granulaire 
vorm op de markt worden gebracht: 

vloeibare PACs: 
. soortelijke massa: 1.200 1.300 kg/m3; 
. aluminiumgehalte als Ar*: 5 tot 8 gewichtspmcenten; 

* granulaire PACr 
. soortelijke stortmassa: 1 .O00 kg/m3; 
. aluminiumgehalte ais Al": 8 gewichtsprocenten. 

- alton: 
" oplossing van AIZO, in natronloog; 

concentratie: 96 kg A1"/m3. 

- natriumaluminaat: 
chemische formule: NaAIO,; 
aanvoer als vast produld; 
aluminiumgehalte als AI": 2&29 gewichtsprocenten. 

- AVR: 
chemische formule: AI,(SO,),flH,O + Fe&S0J3m~O; 
aanvoer als vast granulair produkt; 
soortelijke stortmassa van het granulair produkt: 1.000 kg/m> 
concentratie aluminium van het granulair produkt 72 g Avikg; 
conoentratie ijzer van het granulair produkt 31 g Fe*/kg. 

De vloeibare industride aluminiumhoudende afvalstoffen hebben een zeer gevarieerde 
samenstelling afhankelijk van de herkomst. 

Bij chemische P-verwijdering met kalkprodukten kan zowel ongebluste kalk, gebluste kalk als 
kalkmelk worden toegepast. Hoewel het begrip 'kalk' strikt genomen calciumcarbonaat (CaCOJ 
behelst, wordt 'kalk' in dit rapport uitsluitend gebruikt voor de aanduiding van &n van de drie 
volgende chemicali8n (welke strikt genomen dus kalkproduMen zijn): 

- ongebluste kalk: 
* chemische formule: Cao; 
" verschijningsvorm: wit poeder; 

soortelijke stortmassa handelsprodukt 900-1 .l00 k@. 

- gebluste kalk: 
chemische formule: CatOH),; 
verschijningsvorm: wit poeder; 



geleverd per tankauto; 
soortelijke stortmassa handelsprodukt: 300-500 kg/m3; 

- kalkmelk: 
oplossingisuspensie van 15%-40% Ca(OH), in water; 
geleverd per tankauto; 
soortelijke stortmassa handelsprodukt: 1 .l 00-1.250 kgima. 

Er zijn verschillende soorten kalk op de markt die verschillen qua samenstelling en qua bewerking, 
bijvoorbeeld de maalgraad. 
Per eenheid calcium heeft ongebluste kalk de laagste aankoopprijs. Er moet echter wel 
geïnvesteerd worden in de blusapparatuur. Als richtlijn kan worden aangehouden dat bij een 
verbwik van 100 A 200 ton produkt per jaar de directe inkoop van kalkmelk voordeliger is. Bij een 
jaarlijks verbruik van 200 a 500 ton pmdukf kan het voordeligst gebluste kalk worden ingekocht 
waarvan ter plaatse een suspensie wordt aangemaakt. Bij een jaarlijks verbruik van meer dan 
500 ton produkt is het meestal lonend om blusapparatuur te installeren. Het verloop van het 
blusproces is sterk afhankelijk van de kwaliteit van de kalk, de blusapparatuur, het aanmaakwater 
en de bedrijfs~oering.~ 

Natronlooq 

- natronloog: 
chemische formule: Na(0H); 

* aanvoer als 33%-ige oplossing; 
dichtheid van de 33%-ige oplossing: 1.330 kg/m3; 
stolpunt van de 33%-ige oplossing: circa -1 0°C; 

* pH van de 33%-ige oplossing > 14; 
de viscositeit van de 33%-ige oplossing bij 20°C is 19x die van water; 
constructiematerialen: RvS, geen glas; 
verbindingsmaterialen: rubber, neopreen. 

Natronloog kan in diverse aanvoerconcentraties worden geleverd. In verband met de 
verpompbaarheid kan verdunning van sterk geconcentreerde oplossingen noodzakelijk zijn. 

Maanesiumhvdroxvde 

- magnesiumhydroxyde: 
chemische formule: Mg(OH), 

* aanvoer als 50%-ige suspensie 
dichtheid van de 50%-ige oplossing: 1.400 kg/m3; 

Enkele keuze-aspecten van de diverse chemicaliën 

IJzer(ll)sulfaat is relatief goedkoop. Omdat het ijzer tot Fe3+ geoxydeerd moet worden, kan 
fermsulfaat alleen bij simultane precipitatie worden toegepast. Bij andere toepassingen kan de 
installatie van een oxydatie-eenheid worden overwogen. Afhankelijk van het ijzerverbruik kan dit 
voordeliger zijn dan de directe inkoop van ijzerchloride. 
IJzer(ll)chloride is qua prijs vergelijkbaar met ijzersulfaat en vraagt door de aanvoer in opgeloste 
vorm lagere investeringskosten dan ijzenulfaat. Vanwege het hoge chroomgehalte is 
ijzer(ll)chloride ongeschikt voor toepassing in de rioolwaterzuivering bij hergebruik van het 
zuivenngsslib. Uitgaande van storten kan ijzerchloride toepasbaar worden, omdat de grenswaarde 
voor chemisch afval zeer waarschijnlijk niet wordt gehaald (WCA-grenswaarde: 5 g Crkg ds; 
chroomgehalte in de ijzer(ll)chloride-oplossing c 1,5 g Crkg)!"ol Op de toxische invloed van 
zware metalen op de zuiveringsprocessen wordt ingegaan in 5 3.4.4. 



Volgens STOW~-onderzoekl'~~~ werd op korte termijn een tekort aan ijzerchloride verwacht met 
een prijsstijging als gevolg. Recente informatie duidt erop dat diverse leveranciers dit dreigende 
tekort hebben gesignaleerd en de produktiecapaciteit voor ijzerchloride gaan uitbreiden. 
Afgezien van de marktsituatie is ijzerchloride duurder dan ijzersulfaat. Er behoeft echter niet te 
worden geïnvesteerd in een aanmaak- en oplosinstallatie. Verder is het ruimtebeslag van een 
ijzerchloridetank relatief gering. 

Het onderzoek naar de toepassingsmogelijkheden van drinkwaterslib voor chemische 
P-verwijdering loopt nog. De voornaamste knelpunten zijn de kosten voor opwerking van het 
produkl (ontwateren, aanzuren, ontarsenen), de kosten voor transport en de vooralsnog 
onvoldoende gecoordineerde afzet van het drinkwaterslib. Bij lage arseengehalten in het slib of 
indien een niet-van-toepassing-verklaring kan worden verkregen is drinkwaterslib direct toepasbaar 
voor defosfatering. 

Bij het gebruik van aluminiumzouten kan aluminium in het milieu terecht komen, hetgeen wegens 
de toxiciteit van aluminium onder bepaalde condities ongewenst kan zijn; hiervoor bestaan (nog) 
geen wettelijke normen. Een voordeel van het gebruik van aluminiumzouten is dat het vaak een 
gunstige invloed op de SVI heeft!611'w1~luminiumhydm~deslib is echter moeilijk te ontwateren. 

Geprepolymeriseerde aluminiumzouten zoals PACs zijn verkrijgbaar in diverse polymeri- 
catiearaden en met of zonder sulfaat als tegenion. Over de invloed van de polymerisatiegraad en 
het tegenion op de zwevende-stofverwijderhg en het restgehalte aluminium bestaat in de literatuur 
geen eend~idigheid!'~~ Bij een hogere polymerisatiegraad zou de precipitatie van fosfaten 

Precipitatie met kalk leidt in het algemeen tot een volumineus slib, dat evenwel goed te 
ontwateren is. Bij het gebruik van kalk moet een grote toename van de slibproduktie worden 
verwacht. 

Een belangrijk verschil tussen zure metaalzouten en kalk is hun effect op de buffercapaciteit en 
eventueel de pH van het afvalwater, zie 5 3.2.4. 

Precipitatie met kalk leidt niet tot een toename van de zoutvracht in het effluent, in tegenstelling 
tot het gebruik van metaalzouten (en natronloog). 

Omdat de kalkdosering primair is gericht op het bereiken van een bepaalde pH, is de 
doseetverhouding onafhankelijkvan het P-gehalte. Dit betekent dat kalkdosering alleen interessant 
wordt bij hoge P-gehalten. 
Daarnaast is het kalkverbruik geringer bij een laag bicahonaatgehalte van het afvalwater. 

Natronloog heeft als voordeel ten opzichte van kalk dat de vorming van calciet (CaCOa 
achterwege blijft, zodat de chemisch-slibproduktie lager is. De P-verwijdering is dan minder 
volledig door de afwezigheid van kristallisatiekernen in de vorm van calcietkristallen. Dlt is 
voornamelijk van toepassing op voorprecipitatie bij pH > 9.0, overeenkomend met de PK-waarde 
van calciet. Bij lagere pH-waarden speelt calcietvorming een minder belangrijke rol. Bij simultane 
precipitatie heeít het calciet een gunstige invloed op het P-vefwijderingspmces. 
De prijs van natronloog is aanzienlijk hoger dan die van kalk. Als alternatief voor natronloog komt 
magnesiumhydroxyde in aanmerking. Met dit laatste pmdukt bestaat nog geen ervaring op 
praktijkschaal. 

De bovengenoemde argumenten kunnen een eerste aanzet geven tot de keuze voor bepaalde 
defosfateringschemicaliën. Daarnaast spelen bij deze keuze de volgende factoren een grote ml: 
- de prijs van de chemicaliën; - de beschikbaarheid van de chemicali&n, met name van industriële afvalstoffen; - de samenstelling van het influent (alkaliteit, hardheid, sulfidegehalte, zwevende-stofgehalte); 



- de doseerlocatie (voorprecipitatie of simultane precipitatie); 
- overige doelstellingen behalve P-verwijdering zoals sulfideverwijdering en mevende- 

stofverwijdering (met name van belang bij voorprecipitatie); - het effect van de chemicali8ndosering op de SVI; - het effect van de chemioali8ndosering op zulveringsprocessen zoals de nitrificatie; - toename van de zoutlast door de chemicaii8ndosering; - toename van de slibproduktie door de chemkali8ndosering; - invloed van de chemicaliandosering op de slibsamenstelling in relatie tot de slibverwerking 
(hergebmik of stort). 

3.2.4 Invloed op de pH 

De pH van afvalwater wordt gebufferd door de alkaliieit, ofwel de concentratie bicahnaat 
(HCOJ, die voor een groot deel afhankelijk is van de hardheid. Daarnaast wordt de alkaliieit van 
afvalwater ook bepaald door de samenstelling van eventueel geloosd industrieel afvalwater 
(bijvoorbeeld uit de zuivelindustrie) en processen die op de zuivering plaatsvinden zoals 
slibontwatering met kalk (retourstmmen). 

Bij defosfateren met metaalzouten komen doorgaans Hemionen vrij (zie 5 3.2.1); ook bij het 
nitrificatieproces is di het geval. De bicatbonaat-ionen reageren met deze W-ionen volgens: 

Bicarbonaat wordt ook verbruikt door de OW-ionen die vrijkomen bij defosfateren met kalk, 
volgens: 

Door di bicahnaatverbruik kan de pH in de aaratietank worden belnvloed. 

Afhankelijk van de alkalieit van het afvalwater kan bij het toepassen van zuur reagerende 
metaalzouten een kalkdosering ter comectie van de pH nodig zijn. In de praktijk kan het 
kalkverbruik verschillend zijn voor bijvoorbeeld ijzersuliaat, ijzerchloride of ijzerchloridesul- 
faatp'u'sq 

De maatgevende parameter voor het goed verlopen van de biologische processen in een wi is 
de restalkaliieit. dat is de a l ka l i i  aan het einde van de aaratietank De restalkalilt kan worden 
afgeleid uit een alkaliieitsbalans over de mi. Daarin wordt de ingangsalkaliteit betrokken en 
worden alle processen die de alkaliteit belnvloeden gekwantiflwerd. 

Navolgend wordt de opzet van een alkaiiteitsbalans over een rwzi gepresenteerd met 
inachtneming van de belangrijkste processen. Voor een volledig overzicht van de processen die 
de alkaliteit beTnvloeden wordt verwezen naar de literatuur!'" 

De alkaiiieit van het iniluent wordt normaliter bepaald door de hardheid van het drinkwater en de 
hydmlyse van organische stikstof tot ammonium. De hardheid van drinkwater in Nederland varieert 
van IQ mmo1 HCOJ (ofwel 5-17 WH, met 1 WH = 0.18 mmo1 HCO$l). De hydrolyse van 
organische stikstof tot ammonium verloopt gedeeltelijk reeds in het riool en voor het overige in het 
begin van de mi. Voor de bijdrage van de hydrolyse aan de alkaliteit kan eenvoudigheidshalve 
worden gesteld dat deze in ieder geval aan het einde van het zuiveringaproces volledig heeft 
plaatsgevonden. Bij de hydrolysereactie wordt per mg gehydmlyseerde stikstof 'h4 mrnol H+ 
vetbruikt volgens: 

Hydmlyse: N, + H' + H20 + NH:+ H20 

met: N, = organisch gebonden stikstof 



Daarnaast vindt verwijdering van stikstof met het spuislib plaats via de inbouw van stikstof in de 
biomassa van de heterdrofen, waarbij alkaliieit verbruikt wordt: 

Inbouwreactie: NH,' 

dus: 
ofwel: 

Het nitrificatie- en het denitrificatieproces kunnen met de volgende vergelijkingen worden weer- 
gegeven: 

Nitrificatie: NH,' + 2 O* 

dus: 1 mmo1 NH4-N 
ofwel: 1 mg NH,-N 

= -2 mmo1 HCOj 
= -'h m d  HCO; 

Denitrificatie: NO;+ H++5H, + M N2+3H20 

met: H, = organisch gebonden waterstof 

dus: 
ofwel: 

1 mmol NO;-N 
1 mg NOCN 

= +l mmo1 HCOj 
= 4 mmo1 HCOj 

Volgens het bovenstaande leidt nlrificatie tot een daling van de alkaliteit met '17 mmobi per 
mg genitrificeerde ammonium-stikstof. Het denitrificatieproces doet de alkaliieit met ongeveer 
l114 mmolA per mg gedenitrificeerde nitraat-stikstof stijgen. 

Bij chemische defosfatering met ijzer- of aluminiumzouten gelden de volgende reactievergelij- 
kingen, waarbij er vanuit wordt gegaan dat 50% van het gedoseerde Me* tot Me(OH), en 50% 
tot Me(P04) reageert (dit is afhankelijk van onder andere de doseewerhouding, zie tabel 14): 

Neerslagvorming: Me* + H2PO; + MePO, + 2 H' 

dus: 1 mmo1 Me* = -2 mmo1 HCOj 

en: 

dus: 1 mmo1 MeL = -3 mmo1 HCOj 

Oxydatiereactie: 2 Fe2+ + 'h O* + H20 + 2 Fe* + 2 OH' 

dus: 2 mmo1 Fea = +2 mmo1 HW; 

Volgens het bovenstaande leidt chemische defosfaterlng met driewaardige metaalzouten tot een 
dalina van de alkaliteit met '12 mmo1 HW; Der mmol toegediend Me*. Chemische defosfatenng 
met &eewaardig ijzer doet de alkaliteit dalen met '12 m&l HCOj per mmo1 toegediend Fe2+. - 

Factoren die de restalkaliteit verlagen zijn derhalve dosering van zure defosfateringshemicali6n, 
lage influentalkalieit (centrale deelontharding. rwa) en onvolledige denitrificatie. 

Op basis van deze getallen kan een alkaîiieitsbalans over de wi worden opgesteld, waaruit de 
restalkaliteit volgt. In tabel 5 is hiewan een vooheeld gegeven. 

Uit de restalkaliieit kan de DH worden be~aald indien de zuurstofbenutting bekend is. De 
zuurstofbenutting is de hoeveelheid zuurstof die aan het acîief dib wordt overgedragen betrokken 
op de hoeveelheid zuurstof die door de beluchtingselementen wordt aangevoerd. Bij een hogere 



zuurstofbenutting kan het beluchtingadebiet omlaag voor gelijkblijvende omzetting, zodat er minder 
CO, uit het actief slib wordt gestript. Een hogere zuurstofbenutting gaat dus m e n  met een 
lagere pH. De zuurstofbenutting bij bellenbeluchting varieeit normaliter van 5-30%. afhankelijk van 
het type beluchtingaelement. De zuurstofbenutting neemt toe bij toenemende plaatsingsdkhtheid 
van de elementen en bij toenemende tankdiepte!'" 

uitgangspunten 

Samenstelling afvalwater, 
. stikstof 
. hardheid 
. fosfaat 

Samenstelling effluent, 
. ammonium-stikstof 5 
. nitraat-stikstof 

mg NA 
5 mg NI1 

alkaliteitabalans 

Hydrolyse, 
.60-5=55mgN/I 
. '114 mmo1 HCOJmg N 

Inbouw heterotrofen, 
. 0.15 -80 = 9.0 mg NAa 

Nitrificatie, 
.60-9-5=46mgNA 
. 'h mmo1 HCOJ mg N 

+ l,62 mmo1 HCOJ 

- 6,57 mmo1 HCOJ 

Denitrificatie, 
. 5 5 - 9 - 5 = 4 1  mgNA 
. 'h4 mmo1 HCO;/mg N 

+ 2,93 mmo1 HCOJ 

Fe2+&sering. 
. Me/?-verhouding = 2,O molhol 
. % mmo1 HCO~lmmol Fe" 

s mmo1 HCO;/I 

Restalkaiiieit + 0,40 mmo1 HCOJl 
' Gemiddelde N-verwijdering via spuislib volgens CBS is 15% van de inf luentvracW-m 

Tabel 5: Voobeeldberekenina van de restalkaliteit in een adratietank met inachtneming van de 
belanariikste Droceseen 

In figuur 7 is de samenhang tussen de pH in de ahtietank en de resterende alkaliteit aan het 
einde van het zuiveringsproces weergegeven als functie van de zuurst~fbenutIing!~ Uit figuur 7 
blijkt dat met name bij geringe restalkaliiit gecombineerd met een hoge zuurstofbenutting de pH 
tot beneden pH = 6 h 6,5 daalt, waardoor in principe remming van de nitrificatie kan optreden, zie 



ook 5 3.4.1. 
Met behulp van de gepresenteerd benadering kan voor elk actief-slibsysteem de invloed van 
afvalwatersamenstelling, defosfateringschemicali8n en overige zuiveringsprocescen op de pH 
worden ingeschat (zie ook [124]). 

Figuur 7: pH-waarde in atAratietank als functie van restalkaliteii en zu~rstofinbrenarendernen$~~ 

3.3 Bereikbare P-vetwiidering 

3.3.1 P-verw!idering met metaalzouten 

De chemicali6ndosering wordt voor ijzer- en aluminiumzouten meestal uitgedrukt in de 
zogenaamde Mep-verhouding (Duitsland: &Wefl); dR is de toegediende hoeveelheid Me gedeeld 
door de hoeveelheid P-totaal in het influent, beide uitgedrukt in moM. In 5 2.3.2 is reeds 
opgemerkt dat in de biologische stap circa 4,5 mg PA biologisch wordt venvijderd. Bij een 
gemiddeld influentgehalte P-totaal van 9 mg PA dient derhalve nog circa 4.5 mg PA te worden 
geprecipiteerd. Indien uitsluitend MePO, gevormd zou worden. zou een Mep-verhouding van 0,50 
volstaan. In 5 3.2.1 en 5 3.2.2 is echter gebleken dat diverse andere reacties ook een rol spelen. 
Dit betekent dat de theoretische Mep-verhouding van 0.50 niet voldoende is om vergaand fosfaat 
te kunnen verwijderen. 
Naast de vorming van hydroxyden kan afhankelijk van de samenstelling van het afvalwater ook 
neerslag van metaalsulfide optreden. Wanneer dit plaatsvindt, zal de chemicali8ndosering verder 
moeten worden verhoogd. In de praktijk zal de vereiste MePdosering van geval tot geval moeten 



worden bepaald. 

In principe kan het eifiuentgehalte P-ortho O mg PA benaderen, als maar voldoende metaalzout 
wordt gedoseerd. Het effluentgehalte P-totaal wordt dan voornamelijk bepaald door de 
effluentgehalte zwevende stof en het P-gehalte in die zwevende stof. 

P-venv@dering met kalk 

Er worden twee werkgebieden onderscheiden bij defosfateren met kalk, namelijk bij pH = 8,5 B 9,5 
('low lime treatment') en bij pH > l 0  ('high lime treatment'). In tabel 6 zijn de belangrijkste 
kenmerken naast elkaar gezet. 

Parameter Lage dosering Hoge dosering 

slibproduktie 

effluentgehaite P-totaal 

laag 

matig 

matig 

circa 2 mg P/I 

veel 

Tabel 6: Werknebieden bii P-vemikierinn met kalp'ml 

De twee belangrijkste factoren dim het effluentgehalte P-totaal bij P-verwijdering met kalk bepalen 
zijn de bereikte pH en de buffercapaciteit van het afvalwater. De fosfaatconcentratie in het 
afvalwater speelt een minder grote rol. 
Bij de lage kalkdosering treedt nauwelijks CaCQ-vorming op vanwege de lage pH. Globaal is een 
effluentgehalte P-totaal van ongeveer 2 mg PA haalbaar. Bij de hoge kalkdosering kan de vorming 
van CaCO, optreden. Dit is onder andere afhankelijk van de alka'teit van het afvalwater. In het 
algemeen zijn effluentgehalten P-totaal van minder dan 1 mg PA haalbaar. 

Bij voorprecipitatie of naprecipitatie met kalk komen beide doseringen in aanmerking. Bij simultane 
precipitatie met kalk is alleen de lage dosering van toepassing. 

In Nederland wordt kalk als defosfateringsmiddel in de waterlijn alleen toegepast bij nageschakel- 
de technieken. Wel wordt kalk gebruikt voor neutralisatie bii de doserina van zure ilzerzouten en 
voor P-verwijdering uit de deel&room bij biologische P-verwijdering in de deelstr&m. 

Invloed OD het zuiverinas~roces 

Nitrifiirende micro-organismen zijn zeer gevoelig voor procesfactoren zoals de pH en de alkaliteit 
in de a8ratiiruimte. de temperatuur, de slibleeitijd en het zuurstofgehalte in de a8rMeruimte. 
Door toepassing van ijzer- en aluminiumzouten kan de pH dalen (5 3.2.4). Een daling van de pH 
tot beneden 7 kan de nitrificatie remmen. Van belang is echter de pH in de slibvlok, waar de 
zuurproduktie door nitrificatie plaatsvindt. Over de relatie tussen de pH in de bulkiase en In de 
slibvlok is weinig bekend; wel is er onderzoek gedaan naar de relatie tussen de pH In de bulkfase 
en de pH in het binnenste van bioíilms. Hieruit kwam naar voren dat de nitrificatiesnelheid niet 
alleen wordt bepaald door de pH, maar ook door de zuurstof- en substraatconcentratie. Van 
belang voor een eventuele remming van de nitrificatie is derhalve welke van deze drie parameters 
limiterend is onder de gegeven omstandigheden. 



Maatgevend h ie~00r  zijn de onderlinge verhoudingen van de gehalten zuurstof, alkaliteit en 
substraat. In figuur 8 is schematisch weergegeven bij welke verhoudingen welke component 

limitering 
door ammonium 

limiterend wordt voor de nitrificatie. 
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Figuur 8: limiter in^ van de nitrificatie door zuurstof. alkaiiieit en ~ubs t raa f ' ~~  

Onder de gangbare omstandigheden in agratietanks bevindt het systeem zich in het zuurstof- 
gelimiteerde gebied. Zo kan bijvoorbeeld een systeem met een relatief hoog zuurstofgehalte van 
5 mg 08 (0,16 mmoVI), een bicarbonaatgehalte van 1 mmoVI en een substraatgehalte van 
5 mg NH,-NtI (0,36 mmolfl) in figuur 8 worden weergegeven door het punt (6,3;2,8). Dus zelfs 
onder dergelijke omstandigheden is de diffusie van zuurstof in de slibvlok het limiterende proces, 
en niet de alkalleit (pH) in de slibvlok of de substraat~oncentratie.['~~ 
Deze bevinding sluit aan bij twee praktijkgevallen in Nederland. Op wi Steenwijk met chemische 
P-verwijdering met Fe(lll)-zouten bleek bij pH 6,5 in de bulkfase goede nitrificatie op te treden. 
Bij voorprecipitatie met natronloog tot pH=9 op iwzi Houtrust daalde de pH in de aëratietank snel 
tot onder p H 4  en verliep de nitrificatie bevredigend. 
Met behulp van neutralisatie, bijvoorbeeld met kalk, of door toepassing van basische chemicaliën 
zoals Alton kan remming van de nitrificatie worden  voorkomen!"^ 

Chemische P-verwijdering is van invloed op de slibleeftijd door het wegvangen van BZV 
(voorprecipitatie) en door de vorming van een groter aandeel inert materiaal in de slibvlok 
(simultane precipitatie). Hierop wordt bij de behandeling van de verschillende technieken nader 
ingegaan. 

3.4.2 denitrificatie 

De denitrificatie is in het algemeen een minder gevoelig proces dan de nitrificatie. De 
BZV/N-verhouding is de belangrijkste factor die door chemische defosfatering kan worden 
beïnvloed, met mogelijk negatieve gevolgen voor de denitrificatie. Bij voorprecipitatie wordt door 



de chemicali8ndosering relatief veel B N  verwijderd zodat de BZVM-verhouding daalt. Weliswaar 
neemt de nitrificerende biomassa toe, zodat meer ruimte voor denitrificatie kan ontstaan, maar 
vanwege het gebrek aan substraat kan vooral bij afvalwater met lage BZVM-verhouding de 
mogelijkheid voor volledige denitrificatie in gevaar komen. 

Door chemische precipitatie wordt extra slib gevormd. De hoeveelheid gevormd slib hangt af van 
de gebruikte chemicalidn, de dosering en de plaats in de zuivering waar de chemicalidn 
gedoseerd worden. Hiemp wordt bij de beschrijving van de verschillende technieken nader 
ingegaan. 
De extra slibproduktie is mede afhankelijk van de PICN-verhouding in het influent en de 
MdP-verhouding en bedraagt 1Wh tot 70% op basis van slibdr~gestof!'~ 

3.4.4 toevoer en venvfdering van metalen 

Als gevolg van verontreinigingen worden met de defosfateringschemicalidn naast ijzer en 
aluminium ook geringe hoeveelheden mare metalen aan het afvalwater toegevoegd. Daa*ij blijkt 
dat het door de leverancier opgegeven gehalte zware metalen in de defosfateringschemicali8n 
soms aanzienlijk wordt overschreden; de wacht zware metalen is echter tenminste een factor 
1 .O00 lager dan de vracht De toegevoegde hoeveelheid zware metalen is verwaarloosbaar 
ten opzichte van de influentvracht (0,3% volgens [103]). 
Door de neerslagvorming kan een hoeveelheid zware metalen u l  het afvalwater worden 
verwijderd. De zware metalen uit het influent en de defosfateringschemicali8n verlaten de mi 
hoofdzakelijk via het slib en niet via het effluent!"1fq 
De chemicali8ndosering leidt derhalve niet tot onacceptabele emissies van zware metalen naar 
het opperdaktewater. 

nitrificatie 

De nitrificatie wordt pas beTnvloed bij gehalten zware metalen ten opzichte van de biomassa groter 
dan 10 mg Melg os, ofwel > 30 mg MeA bij 3 g owl (ondeaocht werden Cd, Cu, Ni en Zn)!I4 Het 
gezamenlijke influentgehalte van deze vier zware metalen bedroeg in 1989 in Nederland 
gemiddeld circa 0,7 mg MeA.wm Op gmnd h l e ~ M  lijkt het zeer onwaarschijnlijk dat de nitrificatie 
wordt geremd door zware metalen in het influent. Zoals hierboven aangegeven is de met de 
defosfateringschemicali8ndosering toegevoegde hoeveelheid zware metalen verwaarloosbaar ten 
opzichte van de influentvracht. Naar alle waarschiinlijkheid wordt de nitrificatie dus niet geremd 
door zware metalen in de defosfateringschemicali6n. 
Een mogelijke uilzondering hierop vormt de dosering van ijzer(ll)chloride. Bij een MelP-verhouding 
van 2,O mollmol en een influentgehalte P-totaal van 9,O mg PA wordt maximaal 0,55 mg CrA aan 
het afvalwater toegevoegd, zie g 3.2.3. Dit is relatief veel vergeleken met het gemiddelde 
influentgehalte van circa 0.08 mg Crfl in 1989.~" Over het effect h i e~an  op de nitrtficatie is nog 
weinig bekend. 

slibsamenstelling 

Op grond van berekeningen wordt verwacht, dat het gemiddelde surplusslib niet aan de scherpe 
toekomstige eisen van de ontwerp AMvB 'Overige organische meststoffen' zal kunnen voldoen, 
met name voor de concentraties koper, nikkel, kwik, cadmium en arseen. De zware metalen 
worden grotendeels gebonden aan het slib, zodat de vracht aan zware metalen in het slib 
toeneemt; het gehalte zware metalen in het slib neemt af, door de grotere ~ I ibproduMie !~~  



3.5 Invloed OD de slibveiwerking 

3.5.1 bezinking 

In het algemeen verbetefl de bezinkbaarheid door toevoeging van de defosfateringcchemicali8n, 
Met toenemende chemicali8ndosering nemen bij voor- en naprecipitatie met name het slibvolume 
en de bezinksnelheid toe. Bij simultane precipitatie, met name bij aluminium, neemt de SVI van 
het actief slib in het algemeen af.wl.wLm Hierop wordt bij de beschrijving van de verschillende 
technieken nader ingegaan. 

3.5.2 indikking 

Chemisch slib gemengd met surplusslib of primair slib dikt in het algemeen beter in dan zuiver 
surplusslib of zuiver primair slib. Het droge-stofgehalte van het slib ná indikking is niet wezenlijk 
verschillend bij het gebruik van ijzer- of aluminiumzouten. 
De effecten van de verschillende technieken van chemische P-verwijdering op de indikeigen- 
schappen zijn weergegeven in figuur 9. 

Figuur 9: Indikeiaenschao~en van ~rimair, secundair en tertiair slib. bii aebruik van iizer- en1 
a~miniumzouten'~ 

Voorprecipitatie geen een primair slib met een relatief hoog droge-stofgehalte v66r indikking. 
Ondanks de beperkte volumereductie tijdens de indikking bereikt dit primair slib daarom toch het 
hoogste drogestofgehalte ná indikking. 
Secundair slib van een simultaan precipiierend systeem ondergaat door indikking relatief de 
grootste volumereductie. 



Tertiair slib heeft een relatief laag droge-stof ehalte vóór indikking. Ook de volumereductie tijdens 
de indikking is relatief gering bij tertiair slib&m.rsei 

3.5.3 ontwatering 

Het inaedikt slib wordt in het alaemeen beler ontwaterbaar bii toenemende doserina van -.-. - - 
metaakouten. De CST neemt af met toenemende ctiemica1i8ndosedng. Hierbij bestaat nauwelijks 
verschil tussen ijzer- en aluminiumz~uten.~ üe specffleke filtratieweerstand van chemiih dib 
is lager dan die van biologisch slib.M Zie figuur 10. 

dosering Me(lll) (mg Mefl) 

voorprecipitatie simultane precipitatie naprecipitatie - .... .... --h-. 

Figuur 10: Ontwaterbaarheid uitasdrukt in CST als functie van Me(lll)-doserina bil voor-. 
simultane. en naprecipitatifl 

Voorprecipitatie en naprecipitatie hebben een gunstig effect op de ontwaterbaarheid. Bij simultane 
precipitatie is de invloed op de ontwaterbaarheid minder duidelijk. 



Op een rwzi met biologische defosfatering in combinatie met chemische P-verwijdering kan bij 
vergisting van het surplusslib eventueel vrijkomend fosfaat worden gebonden door de resterende 
beschikbare precipitatiechemicali8n. Chemisch gebonden fosfaat gaat onder anaerobe 
omstandigheden niet in oplossing. Slibgisting geeft bij chemische defosfatering dus geen toename 
van het effluentgehalte ~s i tho ! "~  
De Invloed van chemische P-verwijdering op de organische-stofafbraak en gasproduktie tijdens 
slibgisting wordt bij de beschrijving van de verschillende technieken voor chemische P-verwijdering 
behandeld. 

Verzoutina van het effluent 

Afhankelijk van de functie van het oppewlaktewater worden voor de algemene milieukwaliteit 
zoutgehalten in het oppe~lakt~ater  van 200 mg CM en 100 mg SO,?l nagestreefd. De influent- 
zoutgehalten van Nederlandse rwzi's bedragen circa 100 B 250 mg CI'A en 50 B IoO mg S0,2'A. 
Met het toedienen van defosfateringschemicaliin worden ook zouten toegediend, behalve bij het 
gebruik van kalk. 

Chemische P-verwijdering in de hoofdstroom leidt, afhankelijk van de doseewerhouding, tot een 
verhoging van het zoutgehalte in het effluent van 25 B 75 m@. Chemische P-verwijdering in de 
deelstroom verhoogt het zoutgehalte met 15 B 25 máJI. Het strippen van CO2 met zwavelzuur bij 
nageschakelde kalkprecipitatie voegt 100 a 200 mg S 0 3  toe aan het effluent. Neutralisatie van 
het effluent met zwavelzuur na kalkprecipitatie leidt tot een verhoging van het zoutgehalte met 
50 a I 00 mg Sû,% 

Het verzoutingseffect van chemische P-verwijdering Is met name van belang bij rwzi's met een 
hoog influent-zoutgehalte en een beperkte verdunning van het effluent in het ontvangende 
water!lP1 

In de diverse hoofdstukken wordt per techniek nader ingegaan op verzouting van het effluent door 
toediening van defosfateringschemicalih 

Doseerinstallaties 

metaalzouten 

Vaste chemicali8n die niet verklonten (bijvoorbeeld AVR en 'free flowing' ijzersulfaat) worden 
meestal opgeslagen in silo's, waaruit via schroefpompen of doseeropeningen de chemicali& in 
de oplostank of oplostrechters worden gevoerd. Een instelbaar gewicht aan chemicali8n wordt 
gedoseerd en met effluent opgelost. 
Bij chemische P-verwijdering wordt in Nederland hoofdzakelijk de zogenaamde sneeuwkwaliteit 
ijzersulfaat toegepast, waarbij wel klontering optreedt. De opslag en het oplossen van de 
chemicaMn vinden in &n ruimte plaats, de oplodbufíertank. Een schematisch voorbeeld van een 
dergelijke eenheid is in figuur 11 gegeven. In de eenvoudigste uihroering wordt water geleid door 
een laag ijzersulfaat op de bodem van de opslagtank, met een bovenstaande laag verzadigde 
oplossing. Men kan ook menging in de opslagtank aanbrengen. Dit bevordert het oplossen van 
het ijzersulfaat. Het mengen kan plaatsvinden door roerders d recirculatie van de oplossing. 
De oplossing die vanuit de oploskelders wordt verpompt, is verzadigd. In de doseerleidingen 
kunnen zich vooral bij lage temperaturen zouten afzetten, waardoor verstopping kan ontstaan. Om 
deze problemen te voorkomen dient de verzadigde oplo&ng te worden verdund. Verdunning kan 
plaats vinden 'on-line', direct na de doseerpomp. Er dient niet verder te worden verdund dan tot 
pH=3, om hydroxydevoning en dus verlies van werkzaam Fe te beperken. 

IJzersulfaatkelders worden doorgaans beneden maahreld geplaatst in verband met de ontvangst 
van het produkt per kiepwagen. Naast de klassieke uitvoering in gecoat beton zijn ook oploddo- 
seeitanks van glasvezelversterkte kunststof (GVK) leverbaar. 



Voor de opslag van vloeibaar ijzerchloride en ijzerchloridesulfaat worden tanks gebruikt van GVK 
of met kunststof bekleed beton. De dosering vindt direct uit de tanks plaats. 
Voor de dosering van de vloeibare chemicaii(in wordt gebruik gemaakt van plunjer- of 
membraanpompen. Met name membraanpompen kunnen goed worden toegepast bij corrosieve 
chemicali6n als ijzerchloride, ijzerchloridesulfaat en ijzersulfaat. 

Bij lagere temperaturen kunnen ijzersulfaat, ijzerchloride en aluminiumhoudende beiibaden 
uitkristalliseren (figuur 12). Dit kan worden tegengegaan door de chemicalian te verdunnen. Een 
andere oplossing is de opslagtanks te verwarmen en de leidingen te isoleren en te verwarmen. 

IJzersulfaat lost bij lagere temperaturen minder goed op. Dit betekent dat het doseerdebiet moet 
worden aangepast. Verder treedt bij temperaturen beneden 0% al gauw bevriezing van de 
chemicaliën op. Door toevoeging van ijzerchloride kan het vriespunt als volgt worden verlaagd: 
ijzerchlorideconcentratie : 5% 10% 15% 
vriespuntsverlaging : 2% 5% 10°C 

aanvoer produkt 
I 

verzadige oplossing C- 

dosering 
P 

Figuur 11: Oploshffertank voor iizenulfaat 

Voor praktijkervaring met doseerinstallaties wordt verder verwezen naar de l i t e r a t u ~ r ! ' ~ ~ ' ~ ~ ' ~ ~ ~ ~ ~ I  

3.7.2 kalk 

Bij kalk is een droge opslag van groot belang. De kalk wordt bij voorkeur niet langer dan 60 dagen 
bewaard. In de opslageenheid van kalkmelk van gebluste kalk dienen mengvoorzieningen 
aanwezig te 2411, tenzij gebruik wordt gemaakt van kalkmelk van een zeer fijne maa~graad!~~~~ '~~  
Figuur 13 geeft een schematisch weergave van een opstelling voor de aanmaak voor kalkmelk. 
Voor praktijkervaring met de opslag, aanmaak en dosering van kalk wordt verwezen naar de 
Iiterat~ur!~'~"'~ 



temperatuur ("C) 

Figuur 12: Concentratie en dichtheid van i i iersutaatoo~ino als functie van de temperatuur 

Figuur 

. 

O~stellina voor de aanmaak van kalkmelk 



Doseemunt 

Een juiste keuze van het doseerpunt is van groot belang, omdat in korte tijd een Idein volume 
chemicali8n met een groot volume water gemengd dient te worden. De chemicali8n zijn reeds na 
0.1-1 s actief, hetgeen betekent dat binnen 0,l s zoveel mogelijk chemkali8n over een zo groot 
mogelijk volume verspreid dienen te worden. Treedt binnen deze korte tijd geen goede menging 
op, dan draagt een deel van de chemicaliin niet bij aan de precipitatie." Bij toedienen van F@ 
is een snelle initiale menging van minder belang, omdat het tweewaardig ijzer eerst geoxydeerd 
moet worden, voordat het weikzaam is. 

Toedienen van de chemicalian op een punt in de mzi waar 'van nature' reeds een hoge turbulen- 
tie heerst. leidt in het algemeen tot het beste resultaat. Uit ~ n d e r z o e ~ ' ~  komt naar voren dat het 
niet loont om speciale menginrichtingen op het doseerpunt te installeren ten einde extreme 
turbulentie te creëren. Voor een optimaie initi8ie menging kunnen de chemicaliën verdund met 
effluent worden toegediend." Hierbij dient te worden gewaakt voor te sterke verdunning waardoor 
metaalhydmxyde in de doseeroplossing uiMokt. De combinatie van de concentratie metaalionen 
en de pH dient zo te zijn dat het oplosbaarheidsprodukt van het metaalhydmxyde niet wordt 
overschreden. 

3.9.1 sturing van het chemicaliBndeblet 

De chemica1ii)ndosering kan op verschillende manieren worden gestuurd: 
- vast chemicali8ndebiet; - debietproportionele dosering; 
- fosfaatvracht-afhankelijke dosering; 
- dosering op basis van de effluentkwaliteit. 

Een vast chemicaliindebi is het meest eenvoudig. Het debiet kan worden in gesteld op basis 
van de gemiddelde fosfaatvracht in het influent uit een voorgaande peiiode. 

Bij een debietgestuurde dosering kunnen fluctuaties in de aanvoer van fosfaat (per dag, of per 
langere periode) beter worden gevolgd, met name bij systemen met een korte verblijftijd. Bij RWA 
is een proportionele dosering niet zinvol vanwege het verdunningsefiect, er kan bijioörbeeid een 
maximumdebii worden bepaald waaiboven de dosering niet meer toeneemt. Op basis van 
expeiimenten op semi-technische schaal wordt in [el] aanbevolen de chemicall8ndosering te 
koppelen aan het influentdebiet of het tijdstip op de dag. 

In principe kan een constante MdP-verhouding zelfs bij een wisselend influentgehalte P worden 
bereikt door sturing van de chemicalihdosering op basis van de P-mcM in het influent. Hiertoe 
is monitoring van influentgehalte P-totaal nodig. in experimenten op praldijkschaal bleek hiermee 
een stabiel dluentgehalte P haalbaar ondanks grote variaties in de influentvracht. De benodigde 
analyseapparatuur is echter ~ o m p l e x . ~  Indien het influentgehalie P weinig varieert met verande- 
rend debiet, is een debietgestuurde chemicaiiëndosering vrljwei gelijk aan een fosfaat- 
vrachtgestuurde chemicali8ndmefing. 

In de praktijk worden bij ultralaag belaste actief-slibsystemen goede resultaten behaald met sturing 
van de chemicaliëndoserina OD basis van het effluentaahalte P-~r tho !~  De reactietiid van de 
sturing is langer dan bij stuÏing op de P-vracht in het i&uent of het influentdebiet; de'meting is 
echter eenvoudiger dan bepaling van de P-vracht in het influent, omdat het medium schoner is, 
en omdat kan worden volstaan met de bepaling van P-ortho (geen destnictlereactie nodig). 



doseerpomp 

Het is van belang dat de doseerpomp ook werkelijk het gewenste debiet levert. Omdat de pompen 
kunnen verlopen moet op geregelde tijden het debiet door ijking gecontroleerd worden. 
Bij het doseren van verzadigde oplossingen, zoals ijzer(ll)sulfaat, moet wegens de temperatuur- 
afhankelijke oplosbaarheid de dichtheid van de oplossing bepaald worden om de toegediende 
hoeveelheid chemicalian te kennen. Bij ijzerchloride en kalk is een dergelijke dichtheidsmeting niet 
van belang, aangezien de chemicali6n w~rd@n aangeleverd als een oplossing met een bekend 
gehalte. 

Analytische asceten 

Bij de samenstelling van een verzamelmonster is sprake van een zekere verblijftijd in het 
monsterdat. Zo zal bij een 24-uursmonster de eerste monstervloeistof tenminste 24 uur in het 
monsterdat verblijven. In deze tijd schrijden de precipitatie- en locculatieprocessen vooit. Di 
verschijnsel wordt naflocculatie genoemd. Ook bij steekmonsters dient rekening te worden houden 
met naflocculatie, indien de analyse niet direct na bemonstering wordt uitgevoerd. 

Naflocculatie is met name van belang bij de bepaling van het effluentgehalte P-ortho van een wi 
waar chemische P-verwijdering plaatsvindt. Om de invloed van naflocculatie in de monsterfles te 
voorkomen, wordt het monster direct na de monstemame gefiltreerd. In plaats van P-ortho wordt 
een P-totaalbepaling uitgevoerd van het gefiltreerde monster. om eventueel nageflocculeerd 
focfaat mede te bepalen. Deze bepaling staat bekend als 'P-totaal na filtratie". 

invloed van hydraatwater op het gloeiverlies 

Bij chemische P-verwijdering met een overmaat ijzerzout wordt ondermeer een neerslag van 
ijzerhydroxyde gevormd. Via een complexe reeks reacties treedt polymerisatie op, waarbij onder 
afsplitsing van water een deel van de ijzerhydroxyden wordt omgezet in -oxyden. Uiteindelijk 
ontstaat een mengsel van ijzeroxyden, hydroxyden en gebonden water, dat kan worden beschre- 
ven met de verhoudingsformule Fe,O,riH,O. Het lang chemische en fysische weg aan de matrix 
gebonden water wordt hydraatwater genoemd. Afhankelijk van de omstandigheden waaronder het 
slib gevormd is (onder andere verblijfiijd, temperatuur, zoutgehalte) en de behandeling van het 
slib kan de waarde van n verschillen. 
Wanneer het complex bij 105 "C wordt gedroogd, ontwijkt het vrije water; het sterker gebonden 
hydraatwater blijfî echter in het gedroogde materiaal achter. Wanneer ter bepaling van de gloeirest 
het gedroogde materiaal veivolgens wordt gegloeid bij 600 'C ontwijkt het hydraatwater en blijfî 
Fe2O3 in de gloeirest over. 
Uit deze beschouwing blijkt dat bij analyse van ijzehoudend slib een hoeveelheid hydraatwater 
wordt meebepaald als drogestof en als gloeiverlies. De belangrijkste consequentie hierdan is dat 
de organische-siofbepaling op basis van het gloeiverlies niet meer geheel betrouwbaar is: een 
deel van het gloeiverlies is hydraatwater, en dus geen organische stof. Daarnaast wordt het 
dmgestofgehalte overschat, maar deze afwijking is procentueel kleiner. 

In elke situatie met ijzerdosering, waarin het gloeiverlies als maat voor de organische slibfractie 
wordt genomen, dient rekening te worden gehouden met een te hoge waarde voor de organische 
drogestof. In een recent STOWA-onderzoek werd bij gemiddeld 4,2 mol/mol ijzersulfaatdosering 
aan het actief slib van een proefinstallatie het aandeel hydraatwater berekend op 7.5% van de 
drogestof, ofwel 14% van het gloeiverlies. Di kwam overeen met n = 2,7!'=' De verhoudingsfor- 
mule Fe(OH),, die dikwijls wordt gebruikt als uitgangspunt voor de berekening van de 
chemisch-slibproduktie, komt overeen met M Fez0,.3H20. Deze verhouding met n=3 stemt 
redelijk overeen met die van het STOWA-onderroek. 
In figuur 14 wordt de globaal berekende samenstelling van actief slib als functie van de MeP- 
verhouding gepresenteerd. Blijkens figuur 14 bedraagt het hydraatwatergehalte bij een gangbare 
MelP-verhouding van 2.0 mol/mol globaal 3,9% van de totale drogestof, ofwel 6.5% van het 



gloeiverlies. 

MeJP-verhouding (mol Felmol P) 

Figuur 14: Indicatieve samenstellin~ van actief slib als functie van de MeP-vernoudina bil 
2.3 MI hvdraatwater Der mol FaO, 



Functies van de voomrecipitatie 

Het doel van voorprecipitatie is meewoudig. Naast de verwijdering van fosfaat wordt deze 
techniek toegepast ten behoeve van: 
- het ontlasten van de biologische slap (door verlaging influent-BZV); 
- het verbeteren van de nitiificatie in de biologische stap (ter verlaging van effluent-Kjeidahl- 

stikstof); 
- stankbestrijding (precipitatie S?. 

Vaak wordt voorprecipitatie gebruikt als voorlopige oplossing in afwachting van uitbreiding van de 
~wi, waarbij ais bijkomend voordeel door de verlaging van de BZVM-verhouding extra 
nitrificatiemogelijkheden worden gecrebrd. 
in de volgende paragrafen zullen verschillende aspecten van de voorprecipitatie worden belicht, 
zoals het gebrulk van verschillende chemicali8n, de invloed op zuiverings- en slibverweildngs- 
processen en reeds opgedane ervaring. 

4.2 Chemicaliin 

Voor het neerslaan van fosfaat kunnen alle in 5 3.2.3 genoemde chemkali8n worden toegepast, 
met uitzondering van de tweewaardige ijzerzouten. Van de aluminium-zouten vinden zowel de 
diverse handelsprodukten als de industri8le afvalvloeistoffen toepassing. Wzer wordt in de vorm 
van FeCC en FeCISO, gebruikt. Het toedienen van kalk is minder gebruikelijk: bij hoge 
kalkdosering zal voor de biologische zuivering neutralisatie moeten plaatsvinden. 

Bereikbare P-vemiidering 

Bij een optimaal bedreven rwzi hangt het bereikbare effluentgahalte P-totaal af van: 
- de Me/P-verhouding; 
- de wijze van dosering; - de oppervlaktebelasting van de voorbezinktank; - de fosfaatverwijdering in de biologische zuivering en de nabezinktank; - het sulfidegehalte in het influent. 

Aluminlum- en ijzerzouten geven voor zover bekend ongeveer gelijkaardige resultaten. 
Op de verschillende factoren wordt in deze paragraaf nader ingegaan. 

Bij een MelP-vernouding van 1 mol/mol wordt de stoechiometrische hoeveelheid metaalionen 
gedoseerd om al het influent-fosfaat te precipiteren als MePO,. 
In 5 3.2.1 en 5 3.2.2 is reeds aangegeven dat door diverse reactiemechanismen niet alle 
Meai-ionen beschikbaar zijn voor de binding van fosfaat, zodat voor volledige precipitatie van het 
fosfaat meer dan de stoechiometrische hoeveelheid MP nodig is. Verder kan door diverse 
fosfaat-bevattende retourstromen uit de rwzi de vereiste Md?-verhouding hoger uitvallen. Dit kan 
ook het geval zijn, indien er sulfide in het influent aanwezig is. De ijzerionen zuilen dan tevens het 
sulfide binden. Bij zeer hoge sulfiiegehaiten in het infiuent kan het interessant zijn om het sulfide 
te strippen. Dit leidt tot stankreductie en een vermindering van het chemidi8nverbruik 

Anderzijds dient er rekening mee gehouden te worden. dat er voldoende fosfaat in de afloop van 
de voorbezinktank overblijft voor de micro-organismen in de biologische stap. Door eventuele 
aanpassing van de dosering kan hieraan eenvoudig worden voldaan. 
Afhankelijk van de opperviaktebelasthg en de chemicali8ndosering kan door voorprecipitatie tot 

van de influent-P-vracht worden verwijderd.paw41 



Door diverse onderzoekers is een verband gevonden tussen */P-vemouding en het vetwijde- 
ringsrendement P-totaal over de voorbezinktank. De verschillende onde~oeksresultaten komen 
goed overeen en zijn weergegeven in figuur 15. 

O 1 2 3 4 5 

Melp-vett~ouding (mol Melmol Ptot,inf) 

Figuur 15: Verwiiderimsrendement P-totaal over de voorbezinktank als functie van de 
~ e l ~ - v e h o u d i n q ~ ' ~ ' ~ ~ ~ ~ ~ '  

Gedoseerd kan worden op plaatsen waar hoge turbulentie heerct, bijvoorbeeld in het 
ontvangwerk, een beluchte zandvang, of de toevoerlelding van de voorbezinktank, afhankelijk van 
de lokale situatie. 
Vanwege de korte verblijfiijd in de voorbezinktank is sturing van de dosering belangrijker dan bij 
simultane precipitatie of naprecipitatie. Gebruikelijk is sturing op het influentdebiet. 

oppervlakiebelasting van de voorbezinktank 

Als de voorbezinktank hydraulisch wordt overbelast zal een deel van de zwevende stof uitspoelen. 
Ook wanneer de slibaftap onvoldoende is om het aub af te voeren kan uitspoeling optreden. 



Hierdoor wordt het rendement van de voorprecipitatie verlaagd. Het uitgespoelde materiaal komt 
in de atkatietank terecht. Di kan een verlaging van de slibleeftijd geven. 
Indicatief is bij dosering van alleen metaalzout een oppetvlaktebelasting van meer dan 1,5 m/h 
te hoog voor een goede werkhg van de voorbezinktank. Een combinatie met poly-eiectroiytdoss 
ring kan dan gewenst zijn om het rendement van de voorbezinktank te handha~en!'~ 
Toepassing van aluminiumzouten geeft aanleiding tot de vonnlng van sterk volumineuze vlokken, 
zodat de ~ppe~iaktebelasting extra aandacht behoeft. 

4.3.4 P - m i j e r i n g  in de blologische zuivering en de nabezinktank 

De P-verwijdering in de biologische zuivering hangt af van de slibbeiasting. Indien geen 
P-limitering optreedt. kan bij 0,05 kg BZVkg dsd slibbelasting en 4 g ddl slibgehalte worden 
uitgegaan van 4,5 mg PA biologische fo~faatvewijdering.~ 
In een aantal praktijkgevallen is een deel van de gedoseerde metaalvracht uitgespoeld naar de 
beluchtingstank Dit leidde tot een gedeeltelijke simultane precipitatie met de uitgespoelde 
ijzewra~ht."~ Op rwzi Katwoude was het P-verwijderingsrendement over de voorbezinktank en 
de nabezinktank samen onafhankelijk van de chemicali8ndoserlng. Wel trad er een verschuivíng 
op: bij toenemende dosee~erhouding werd relatief meer fosfaat in de voorbezinktank 
~erwijderd!~ 
Het betrof meestal situaties met sterk aangerot afvalwater, een lange verblijftijd in de 
voorbezinktank (ana8rwb). of een combinatie hiervan. Of di te wijten valt aan reductie van Fe% 
naar Fe2' kon niet worden aangetoond. Hoogstwaarschijnlijk speelt de uitspoeling van ijzer in 
geprecipiteerde vorm in ieder geval een In dergelijke gevallen is er geen sprake meer 
van zuivere voorprecipltatle, maar meer van voorprecipitatie en simultane precipltatle tegelljkettijd. 
Dit verschijnsel is ook waargenomen bij voorprecipitatie onder 'normale' omstandigheden!lW 

4.3.5 praktijkervaringen in Nederland 

Het blijk moeilijk een direct verband te leggen tussen de &/P-verhouding en het effluentgehalte 
P-totaal. Algemeen gesproken is het te behalen effluentgehalte P-Waal bij voorprecipitatie 
gevoelig voÖr de be lang  van de mi. Reeds bij geringe &erbelasting zijn M&-ve;houdingen 
van 2 of meer vereist om eíiluentgehalten P-totaal Ideiner dan 1 mg P/I te realiseren. Bij 
onderbelaste d s  kan met lagere Me-verhoudingen (< 1,5 tot < l)  worden volstaan voor 
hetzelfde resultaat. Sterk hiewan afwijkende praktijkresultaten worden echter ook gevonden. Tabel 
7 bevat een samenvatting van diverse praktijkgegevens. Als algemene opmerking bij tabel 7 geldt 
dat door de verschillende aard van de gegevens de gepresenteerde getallen met de nodige 
voorzichtigheid met elkaar vergeleken dienen te worden. 

4.4 I n W  van vwrpreci~itatie OD het zuiverinosproces 

In het algemeen zal bij chemicali8ndosering het BZV-verwljderingsrendement van de gehele mi 
circa 1% 2% hoger liggen door een lager zwevende-stofgehalte in het effluent. 
Zonder chemi48ndosering wordt in de voorbezinktank circa W%-40% van de lnfluent-BZV 
veiwijderd. Met voorprecipitatie kan dit percentage oplopen tot 75% van de influent- 
B R I ! ' ~ ~ ~ ' ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ ' ~  Hierdoor wordt de biologische zuivering minder belast. De totale BZV- 
verwijdering van de mi neemt evenwel nauwelijks toe, omdat er minder BZV in de beluchting 
wordt verwijderd. Wel is een lage BZV/N-verhouding gunstig voor de nitrificatie, omdat daardoor 
de slibleeftijd van de nitrificeerders toeneemt. 



RWZI Capaciteit Chemi- Me/P Iníiuent Effluent Ref Opm 

i.e. cali& moVmol mg P& mg P& 

Gouda 

Gouda 

Raalte 

St. Willebrord 

St. Willebrord 

Houtrust 

Houtrust 

Waddinxveen 

Leiden-Noord 

Steenwijk 

Katwoude 

Walcheren 

Tollebeek 

Nijmegen 

Nieuwegein 

Hilversum 

Maastricht 

Deventer 

AVR 

AVR 

FeCiSO, 

FeCI, 

FeCI, 

FeCISO, 

NaOH 

FeCI, 

FeCI, 

FeCI, 

FeCI, 

FaCl, 

FeCISO, 

Fe'& 

FeCISO, 

FeCISO, 

FeCISO, 

FeCISO, 

a gegevensul1979 
b gegevens uit 1988 
c zomer-omstandigheden 
d winter-omstandigheden 
e effluent is hier afloopvoorbezinktank; P-venwijdering in de voorbezinktank 81%vergeleken met 

40% in de referentiesituatie 
f effluent is hier afloop voorbezinktank; P-vetwijdering h de voorbezinktank 85% vergeleken met 

60% in de referentiesituatie 
g gedeeltelijk simultane precipitatie door uitspoelen van ijzer naar de beluchtingstank 
h ijzerdosering in combinatie met poly-electrolyîdosering (gemiddeld 0.13 g actief @m"> 
i ijzerdosering in combinatie met poly-electrolytdoserlng (gemiddeld 0,60 g actiel pe/m7 
k ijzerdosering in combinatie met poly-electrolytdosering (gemiddeld 0.35 g actief pe/ma) 
I ijzerdosering in combinatie met poly-electrolytdosering (gemiddeld 1,40 g actief pe/rna) 

Tabel 7: Nederlandse ~raktiikaeaevens venviiderina P-totaal bii vwmreci~itatie 

Influent-stikstof bestaat uit ammonium (NH4+) en organisch gebonden stikstof. De ondeilinge 
verhouding tussen deze componenten verschilt per locatie (5 3.2.4). 
Ammonium wordt niet door defosfateringschemicaliën gebonden en passeert dus de voorbezink- 
tank. De organisch gebonden stikstof zal gedeeltelijk chemisch worden gebonden en bezinken. 



dat een belangrijk deel hiervan via het gistingsproces en het slibwater weer vrijkomt. is het 
netto-effect van voorprecipitatie op de stikstofverwijdering in de voorbezinktank zeer gering." 

nitrificotíe 

Mor  voorprecipitatie wordt extra BZV in de voorbezinktankverwijderd. Bij gelijkblijvend slibgehalte 
neemt hierdoor de slibbelastina van de Molwlsche zuhrerina af. waardoor de siibleeftiid toeneemt. 

v v 

Dit is gunstig voor de nitrificatk. 
De BZVIN-verhouding in het voorbezonken water neemt af doordat veel extra BZV wordt 
verwijderd, maar zeer weinig stikstof. Hierdoor neemt de fractie nitrificeerdeis in het slib toe en 
stijgt de nitriíkatiecapaciteit per kg actief-slib. In figuur 16 is de fractie nitrificeerders weergegeven 
als functie van de BZViN-vehouding, uitgaande van een Yieidfactor van 0,75 g ddg BZV voor 
de heterotrofen en 0.15 g ddg NH,-N voor de autotrofen. 

Figuur 16: Effect van de BZViN-verhoudina w de fractie nitrificeerdeismlm 

Als indicatie kunnen de volgende waarden voor de BZVN-verhouding worden aangehouden: 
niw afvalwater : 4 8 5  
voorbezonken afvalwater : 3 8 4  
afvalwater na voorprecipitatie : 1.5 8 2 

Hiermee kan uit figuur 16 worden afgelezen dat de fractie nitrificeerders door voorprecipitatie met 
een factor 2 8 2,5 toeneemt. In de praktijk wordt bevestigd dat voorpreclpitatle de mogelijkheden 
voor nitrificatie vergroot!'@" 

Zoals in het voorgaande vermeld, wordt door voorprecipitatie tot 75% van influent-BN in de 
voorbezinktank verwijderd met het primair slib en wordt de BZViN-vehouding van 3 4 in 
vwrbezonken afvalwater veilaagd tot 1,s 8 2. Hierdoor wordt het zeer moeilijk om voldoende 
denitrificatie te bereiken en aan een effluent-eis van 10 mg N-totaam te voldoen. 



Het BN-tekort kan worden verholpen door een externe koolstofbron toe te dienen. Een oplossing 
hiervoor kan het zogenaamde HYPRO-Prccess zijn, waarin het primair slib wordt gehydrolyseerd 
en veivolgens naar de denitrificatie-eenheid toegevoerd; deze laatste kan daarbij als voor- of als 
nadenitrificatie zijn uitgevoerd. Het Hypro-Prmess is in Scandinavië in ontwikkeling en wordt in 
Nederland (nog) niet toegepa~t!~.~'~ Daarnaast kan een externe koolstofbron worden toegediend, 
bijvoorbeeld methanol. 
Er is tot op heden nog geen afgerond onderzoek beschikbaar over de mogelijkheden voor 
denitrificatie in combinatie met voorprecipitatie. Bij de laag belaste fwzi's verbeterde de nitrificatie 
meestal door de voorprecipitatie. Omdat tegelijkettijd het effiuentgehalte nitraat toenam, bleef het 
effluentgehalte N-totaal ongeveer gelijk. Daarbij werd de beluchting soms op de verwijdering van 
NXieldahl maar nooit oa de vetwiiderina van nitraat a e ~ t u u r d ! ' ~ ~ ~ ' ' ~ ~ ~ ~ ~ ' ~  Het iaamemiddelde 
effluentgehalte N-totaal van de rwzi'~ieuWegein was inde uitgangssituatie 13 mg &l. Door de 
invoering van voorprecipitatie nam het dfluentgehalte N-Kjeldahl af met 2 mg N/[ gemiddeld over 
de periode jan '92 - aug '92. Aangezien de denitrificatie niet verminderde nam het effluentgehalte 
N-totaal eveneens af met 2 mg  NA!'^ 

4.4.5 slibproduktie 

Van enkele rwzi's zijn praktijkgegevens voorhanden over de slibproduktie bij voorprecipitatie. 
Zonder de chemicaliëndosering zou de BN-vracht van de voorbezinktank voor een deel in de 
aëratieruimte biologisch zijn afgebroken en voor een deel met het surplusslib zijn afgevoerd. Di 
betekent dat er netto meer organische materiaal met het verse slib wordt afgevangen als gevolg 
van de chemicaliëndosering. Soms leidt dit tot een afname van de secundairslibproduktie. In het 
algemeen moet rekening worden gehouden met een extra netto versslibproduktie van 10% & 25%. 
De chemisch-slibproduktie bedroeg bij voorprecipitatie op twzi Walcheren circa 10% van de 
surplusslibproduktie!'05' Op twzi Katwoude werd naast een toename van de primair-slibproduktie 
ook een toename van de secundairslibproduktie waargenomen. Deze laatste werd veroorzaakt 
door een verbeterde bezinkbaatheid van het secundair s l ~ b . ~ ~  Op f m i  Nijmegen leidde een 
toename van de primairslibproduktie en een afnamevan de secundairslibproduktie waargenomen 
tot 22% extra vers-slibpr~duktie!'~"~ 

De af te voeren hoeveelheid gestabiliseerd slib hangt af van de mineralisatiegraad van het 
organische slib in de slibgisting. Op de twzi Maastricht-Bosscherveld bedroeg de toename van 
de produkiie uitgegist slib 20%-25% op basis van droge stof."'] 
Aangezien bij voorprecipitatie meer eenvoudig afbreekbaar materiaal wordt afgevangen zou dit 
invloed kunnen hebben op de gistingseigenschappen. Hierover zijn echter geen gegevens bekend. 

Voorprecipitatie met kalk bij leidt tot een grote chemisch-slibproduktie. In extreme gevallen kan, 
dan bij voldoende aanwezigheid van calcium in het influent het toepassen van NaOH of Mg(OH), 
worden ovetwogen!*I Deze methode is echter veel kostbaarder. 

4.5 Invloed van voororeci~itatie op de slibvetwerking 

4.5.1 bezinking 

Het volume primair slib neemt vrijwel lineair toe met de chemicaliëndosering, zowel bij ijzer- als 
by aluminiumzouten. Het droge-stofgehalte na bezinking van het primair slib neemt daarentegen 
af bij toenemende chernicaliëndosering. Primair slib wordt door voorprecipitatie kennelijk, 
vo~umineuzer.~' 

Voorprecipitatie heeft in het algemeen een gunstige invloed op de CV1 van het actief slib, 
waarschonlijk door het uitspoelen van defosfateringschemicaliei n van de voorbezinktank naar de 
aëratietank en een verlaging van de belasting van de aëratietank. In tabel 8 is hiervan een 
overzicht gegeven. 



RWZI Referentie Voorprecipitatie Chemkalidn Referentie 
SVI (mug) svi (mltg) 

Walcheren 1 32 68 Fe* [l 051 

Katwoude 250 73 Fe* [ w  

Raalte 97 86 Fe* i1611 

Nieuwegein 140 1 70 Fe* [ W  

Nijmegen 1 O0 100 Fes [l 041 

Deventer 167 96 Fe3* i1611 

Tollebeek 67 77 Fe* i1611 

Tabel 8: Invloed van voomreci~itatie OD de SVI van het actief slib 

indikking 

Het primair slib van voorprecipitatie met metaalzouten heeft in het algemeen slechtere 
indikeigenschappen dan normaal primair slib. Dit kan te maken hebben met ingevangen fijn 
zwevend materiaal. Daarnaast neemt door de chemicali8ndosering de drogestof-vracht toe, 
hetgeen een hogere belasting van de slibvenverkingseenheid betekent, zodat de indikresultaten 
kunnen 

Primair slib van voorprecipitatie is moeilijker te ontwateren dan normaal primair slib;" de 
hoeveelheid gedoseerd metaalzout heeft op de ontwaterbaarheid slechts geringe in~loed!*~~1 

stabilisatie 

Op de nvzi Katwo~de[~~ was de mineralisatiegraad van het slib, betrokken op de organische-dro- 
gestof, tijdens de chemicali8ndosering vergelijkbaar met die in de periode zonder chernicali- 
endosering. Ook op rwzi Walcheren veranderde de organische-drogestofafbraak niet door de 
~hemicalidn!'~' 
Op de rwzi Vinkel (FeClsdosering in de eerste trap) veranderde noch het gistingsrendement op 
basis van de organische-drogestof, noch de totale biogasproduktie door de chemicalidndose- 
ring.w 

Invloed van voorureci~itatie OD de zoutlast in het effluent 

De extra zoutlast in het effluent door de chemicalidndosering wordt bepaald door de dosering. in 
tabel 9 is de zoutlast weergegeven bij diverse doseerverhoudingen en diverse defosfaterinos- 



Chemi- MdP-verhouding 

1 ,O molhd 2.0 moVmol 3.0 moiimoi 

Tabel 9: Toename van de zoutiast in het eííluent als functie van de MeP-verhoudina bil 
voorpreci~itatie en simultane preci~itatie. en 7.8 m<i P-totaam in het i n f i ~ e n t " ~ ~  

4.7 Toe~assincismwelilkheden van vootureci~itatie in de  rakt ti ik 

Voorprecipitatie wordt in praktijksituaties meestal ingezet ter tijdelijke ontlasting van een 
overbelaste W. In het algemeen kan bij voorprecipitatie meer dan 80% P-vefwijderings- 
rendement worden behaald, uitgaande van een normaal functionerende voor- en nabezinktank 
en biologische zuivering. Bij een gemiddeld influentgehalte P-totaal van 9 mg Pii betekent dit dat 
doorgaans aan de eiiluent-eis P-totaal van 2.0 mg Pii kan worden voldaan zonder nageschakelde 
technieken. Uit tabel 7 blijkt, dat ook een effluenteis P-totaal van 1 ,O mg Ph met vooiprecipitaîie 
in het algemeen gehaald werd op de rwzi's waar dit werd nagestreefd. 

Door de lagere biologische belasting van de beluchting kunnen extra mogeiijkheden voor 
nitrificatie ontstaan. De omstandigheden voor denitrificatie worden ongunstiger. Methanol of 
gehydroiyseerd primair slib als koolstofbron (HYPRQProcas) zou mogelijk de denitrificatie 
kunnen ondersteunen. 
Voorprecipitatie kan gunstig zijn als tijdelijke ingreep om aan de effluenteis P te kunnen voldoen 
in afwachting van de N-totaalveiwijdering. Het kan ook worden toegepast om aan beide 
effluenteisen te voldoen als de denitrificatie kan worden gewaarborgd. 



5 SIMULTANE PRECIPITATIE 

Voor het neerslaan van fosfaat kunnen bij simultane precipitatie alle in 5 3.2.3 genoemde 
chemicaliBn worden gebruikt. Ook het twee-waardige ijzemulfaat kan worden toegepast, omdat 
in de a8ratieruimte oxydatie van het Fe2+-ion naar het Fea-ion kan plaatsvinden. 

Simultane precipitatie met kalk heeft een aantal specifieke kenmerken die geen mi spelen bij 
kalkdosering op de overige plaatsen van een nvzi, zie 5 5.4.2. 

5.2 Bereikbare P-vewiklerina bii metaalzouten 

De verschillende ijzer- en aluminiumzouten geven bij dezelfde MdP-verhouding een gelijk P-ver- 
wijderingsrendement. Alleen basische aluminiumzouten hebben, afhankeliik van de olaatseliike 
omstandigheden, mogelijk een iets mindere werking dan zure al~miniumzÓuten!"~ 
De P-verwijdering bij simultane precipitatie is afhankelijk van: 
- de Mep-verhouding; - de plaats van het doseerpunt; - de sturing van de chemicaliindosering; 
- de werking van de nabezinking. 

Op de verschillende factoren wordt in deze paragraaf nader in gegaan. 

Omdat circa 50% van de influentvracht P-totaai wordt ingebouwd in de bimassa is theoretisch 
een Mep-verhouding van circa 0,5 voldoende om het resterende fosfaat te binden. Uit 5 3.3.1 is 
reeds gebleken dat voor een vergaande P-verwijdering echter een zekere mate van overdosering 
moet plaatsvinden. 
Uit recent onderroek op vijf Nederlandse  i's is gebleken dat het mogelijk is met simultane 
precipitatie een effluentgehalte P-totaal kleinerdan 1,O mg Pil te behalen. De minimaal benodigde 
Mep-verhouding verschilde per installatie, maar bij een MelP-verhouding van 3,O kon de 
genoemde effluentwaarde bij alle m i ' s  worden gerealiseerd. In figuur 17 zijn de onderzoeksresul- 
taten weergegeven, aangevuld met enige gegevens u l  de i i i r a t ~ u r ! ' ~ ' ~  

Via een berekening zoals in tabel 10 kan uk de gewenste effluentgehaken P en drogestof het 
effluentgehalte P-gebonden worden bepaald. Di kan ook op grafische wijze gebeuren via 
figuur 19. Uit de effluenteis P-totaal kan het vereiste effluentgehalte P-ottho worden bepaald. De 
bijbehorende MeP-vemOuding kan vervolgens uit e~aringsgegevens worden afgeleid. In figuur 
18 zijn de resultaten van het effluentgehalte P-oiUio als functie van de MeP-verhouding van 
diverse mi ' s  uit Nederland, Duitsland. Zwitserland en Noorwegen samengevoegd. 



zwevende stof 

fractie P in de zwevende stof 

P-gebonden = 15 - 0.04 

Tabel 10: Getallenvoorbeeld van de biidraae P-aebonden aan het effluentaehalte P-totaal b[ 
simultane ~reci~itatie 

rwzi Slechteren rwzi Joure rwzi Sneek rwzi Wolvega 
e A O * 

rwd Harderwijk Wi Gieten rwzi Nijkerk rwzi Harderwijk (363 waarden,jaar) 1 .  A D - 
Figuur 17: Maximum van het vmrkhriidend aemiddelde eííiuentaehalte P-totaal als funcüe 

van de MelP-verhoudina OD viîi Nederlandse twzi's 

Navolgend is een getallenvoorbeeld gegeven voor een iwzi met een &luenteis P-totaal van 



2 mg PA en 15 mg zwevendestofA in het effluent met 2% P in de zwevende stof. Het 
effluentgehalte P-gebonden bedraagt 15'0,02 = 0,3 mg PA. Bij een effluent-eis van 2 mg PA mag 
het effluentgehalte P-ortho maximaal 2,O-08 = 1,7 mg PA bedragen. Om hieraan te voldoen moet 
volgens figuur 18 een MeP-verhouding van circa 1 worden gakoren. 

Nederlandse Duitse Zwitserse Noorse 
rwzjls rwzi's wzi's wik 

Figuur 18: Effluentaehalte P-ortho als functie van de MelP-verhoudina: diverse rwzi's uit 
Nedeiland. Duitsland. Zwitserland en N o o r w e ~ e d ' ~ ~ ~ ' ~ ' ~ ~ I  



gewichtspercentage P 
in drogestof 

O 10 20 30 40 

effluentgehalte drogestof (mg dsll) 

l Figuur 19: Effluentoehalte P-oebonden als functie van de efíiuentoehalten zwevendestol en 
P in de zwevendestof 

l 

5.2.2 praktijke~arfngen in Nederland 

In tabel 11 en tabel 12 zijn de enraringen met simultane precipitatie op één- en tweetrapssyste- 
men in Nederland weergegeven. 



Toegepaste M@- Influent Effluent Inrichting 
chernicali6n molhnol mg P w J  mg P d  
AVR 1.5 14,4 1 ,O - 2,s TNO 
Alton 
Al-beits 
Al-beits 
AICI, 
AICL 
FeCI, 

F e s  
FeCI, 
FeCg 
FeCI, 
FeCg 
Feso4 
FeSO, 
FeSO, 
FeSO, 
Feso, 
Feso, 
Feso, 
FeSO, 
FeSO, 
FeSO, 
Feso, 
FeSO, + M k  
FeCISO, 
Fe-beits 
kalk 
diverse 
diverse 
diverse 
diverse 

1.3 
2.5 
0,5 - 4.0 

1 ,o 
1 ,l 
O$ - 1,3 
0,8 - 1,l 

OV8 
1.3 
O,7 - 1,3 
0,8 - 2,8 
1.5 - 2,O 
1.7 - 3.3 
1,2 - 2,o 
O,8 - 1 ,O 
O,9 - l,9 
0.8 - 1.6 
1,o - 1,l 

1.8 
O,9 - 1,O 
1,O - 1,3 
onbekend 
1,2 - 1,3 

1,4 
1.5 
5 
0.9 - l,6 
1,l - 2,2 
1,2 - 3,2 
2,5 - 2,l 

Zuidlaren 
Hoogezand 
Nijverdal 
Klijndijk 
Schoonoord 
Steenwijk 
Beekbergen 
Leek 
Slochleren 
Gieten 
Haastrecht 
Steenwijk 
Akknirn 
Gruw 
Joure 
Lemmer 
Sloten 
Sneek 
Warns 
Wolvega 
Heino 
Everstekoog 
Gieten 
Steenwijk 
Steenwijk 
TNO 
Elburg 

Epe 
Harderwijk 
Nijkerk 

Tabel l l: Nederlandse ~raküikaeaevens van eentram actief-slib~vstemen[~~~ 



Procesparameter Dokhaven Nieuwveer Veendam Vinkel 

algemeen 

eerste trap 
P-gehalte (mg PA) 
P-verwijdering 
BZV-verwijdering 
N,-verwijdering 
ds-verwijdering 
CV1 (mug) 
slibproduktie, ds. 
gloeirest (%) 

tweede trap 
P-gehalte (mg PA) 
P-verwijdering 
nitrificatie 
SVi (mVg) 

FeCI, 
0,9 - 1,6 

FeCI, 
0.9 - 1,l 
geen effect 

1.3 - 2,8 3-3 
43% + 83% 38% -+ 64% 
toename 9% geen effect 
toename 3% geen effect 

geen effect 
77 + 94 45 + 69 
toename 35% 
toename 5% 

0,9 
55% + 91% 
geen effect 
aeen effect 

geen effect 

5 3  I ,S - 3.0 
20% 4 40% 55% + 85% 
toename 13% toename f5% 
geen effect geen effect 

57 + 41 geen effect 
toename 38% 
toename 4% 

198 0,s - 2,0 
53% + 75% 25% + 500h 
geen effect geen effect 

aeen effect 

Tabel 12; Praktiikqeqevens van Nederlandse tweetraossvstemen met simultane ~reci~itaüe 
in de eerste traewq 

Bij de rwzi's Dokhaven en Nieuwveer is uitspoeling van ijzer naar de tweede trap geconstateerd, 
waarschijnlijk in geprecipiteerde vorm. Reductie van Fe3* naar Fe2+ is niet aangetoond; wel kwam 
de uitspoeling bij rwzi Dokhaven voor in periodes met aanvoer van sterk aangerot afvalwater, 
terwijl de beluchtingscapaciteit in de beluchtingstank van de eerste trap ontoereikend was. 

Bereikbare P-verwiiderinci en chemicali8nverbruik bii kalk 

bereikbare P-verw$jerring 

Het influentgehalte heeft geen invloed op het te bereiken effluentgehalte P. De maatgevende 
parameter voor het bereikbare effluentgehalte is de pH. Uit dhrerse ondeizoeken op praktijkschaal 
is gebleken dat een effluentgehalte-P-totaal beneden 2.0 mg PA haalbaar is bij simultane 
precipitatie met kalk. HiewOOr is pH 8.7 nodig. Of de eííluent-eis P-totaal van 1,O mg PA met 
kalkdosering kan worden gerealiseerd, is nog niet duidelijk. In ieder geval zal hiewoor een 
pH > 9,O in de nabezinktank nodig zijn. 
In figuur 20 is het verband tussen pH en effluentgehalte P-totaal weergegeven op basis van 
recente Duitse praktijkgegevens. Het verband tussen pH en effluentgehalte P-totaal komt redelijk 
overeen met de waarden uit het ondeaoek naar simultane precipitatie met kalk uit 1974-1975.'~ 



Figuur 20: Verband tussen DH en effluentaehalte P-totaal (Duitse ~raktiikaeaevensf"] 

Het chemicalihnverbmik kan worden berekend via een cakiumbalans over de mi. Het 
gedoseerde calcium veriaat op twee manieren de zuivering: als chemisch slib (calciumfosfaat- 
neerslag) tezamen met het spuislib en als hardheid (Ca2+) in het effluent. Het eerste is afhankelijk 
van de te verwijderen fosfaatvracht en de alkalieit (HWJ; bij hogere blcarbonaatalkaliteit wordt 
meer calciet gevormd. Het tweede wordt bepaald door het calciumgehalte van het afvalwater. Bij 
water met een zeer laag calciumgehalte is relatief veel kalk nodig om het calciumgehalte op een 
zodanig niveau te brengen dat zich de evenwichtssituatie kan instellen met de aanwezigheid van 
calciumcarbonaat in de ahratietank (zie 5 5.1). Idicatief kan worden uitgegaan van een verbruik 
van 140 ta 330 g Ca(OH)Jm3 effluent!"' 

praktijkervaringen in Nededand en Duitsland 

In Nederland wordt simultane precipitatie met kalk niet toegepast. Wel is langdurig ondetzoek 
uitgevoerd op een schaalgrootte van 500 i.e. naar simultane precipitatie met kalk. Op de rwzl 
Enter is op praktijkschaal simultane precipitatie met kalk onderzocht. is Daarnaast zijn van vier 
m i ' s  in Duitsland recente gegevens beschikbaar. De gegevens zijn in tabel 13 opgenomen. 



RWZI k Ingestel- Effluent Toename Afname Kalkverbruik Extra spui- 
gBNlgdsd de pH mg P,J hardheid SVl (mVg) g~a(0~)Jm'  slib (ds) 

S~ttnim 0.05 8,5-8.7 0,9-2,O 10 + 23 150 -t 70 f 200 f 32% 

Grissheim 0,09 8,6-8,7 1,l-1,7 15 + 26 240 + 130 f 200 f 21% 

Lemke 0.05 8,4-9,0 1,O-3,0 5 + 25 200 -1 80 f 330 f 39% 

Neustadt 0,25 f8.8 0.8-2,0 21 + 26 150 + 75 f 140 f 41% 

Dremmen 0,15 8.4-9,O 1 ,O-3,O 100+ 50 f 200 f 20% 

TNO 0,05 f 8.5 2.0-3,O 6 -t 20 f 230 f 50% 

Enter 0.06 f 8.6 1,842 8 -t 27 

Tabel 13: Praktiikaeaevens van simultane preci~ltatie met kal~'a,'u'.1Y1.wn4'1 

5.4.1 metaalzouten 

Een grote turbulentie bij het doseetpunt is vereist wanneer het gaat om de dosering van Mes- 
zouten. Bij de dosering van F#-zouten is een grote turbulentie bij het doseerpunt van minder 
groot belang, daar de Fe2+-ionen eerst moeten worden geoxydeerd tot Fes-ionen. Tijdens het 
oxydatieproces worden de chemicalien verder gemengd met het slib-watermengsel. 
Het optimale doseerpunt voor ijzersulfaat is in het begin van de aaratietank. Voor de dosering van 
driewaardige metaalzouten wordt veelal de voorkeur gegeven aan de overloop van de 
aaratieruimte naar de nabezinktank. De plaatS van het doseerpunt bij de dosering van twee- en 
driewaardige metaalzouten blijkt echter geen grote invloed te hebben op het te bereiken 
effluentgehalte P. Dosering op meerdere plaatsen leidt waarschijnlijk tot iets betere venvijderings- 
rendementen dan dosering op één plaats, doch de verbetering is gering!"aw 

5.4.2 kalk 

De kalkdosering vindt plaats in de afloop van de aaratietank. Met het retourslib wordt een 
hoeveelheid calciumcarbonaat (CaCOJ teruggevoerd naar de aaratietank. Een deel h i e ~ a n  gaat 
weer in oplossing en draagt bij aan de hardheid. De calciumverbindingen kunnen dienst doen ais 
Mstallisatíekemen voor fosfaat. Er ontstaat een hoog calciumgehalte in de aaratietank 
(aanbevolen wordt 25 'DH) met een hoger droge-stofgehalte. gecombineerd met een betere 
bezinkbaarheid van het actief slib!'4 
Alleen de overstort van de aaratietank naar de nabezlnkìank komt als doseetpunt in aanmerking, 
omdat het calciumfosfaatneerslag bij andere doseerpunten voldoende verblijftijd zou hebben om 
weer in oplossing te gaan, en omdat de vereiste hoge pH niet in de aaratietank zeli kan worden 
gerealiseerd. 

Invloed van simultane precigitatie op het zuiverinasproces 

De simultane precipitatie leidt tot een extra chemisch-slibproduktie. Deze chemisch-slibproduktie 
leidt bij een gelijkblijvend drogestofgehalte in de beluchting tot een verhoogde bilogische 
slibbelasting en een kortere slibleeftijd. Om di te compenseren zal de slibmassa in het systeem 
evenredig met de extra slibproduktie moeten worden verhoogd om uitspoeling van nitrifbrende 
bacteriën te voorkomen en om een vergaande nitrificatie te kunnen waarborgen. 
De benodigde verhoging van de slibmassa gaat in de regel samen met een daling van de SVI, 
waardoor bij gelijke werking van de nabezinking het droge9tofgehalte kan worden verhoogd, 



zodat de toename van het a&atievolume beperkt blijft. In hoeverre deze verhoging kan 
plaatsvinden, is afhankelijk van de grootte van de SVI-daling. 

Volgens enkele onderzoeken zou simultane precipitatie met FeSO, een reductie kunnen geven 
in de nitrificatiecapa~iteit!"~~ In recent STOWA-~ndenoet'~ kon deze reductie worden 
teruggevoerd op de aanwezigheid van hydraatwater, zie 5 3.10.2. Er is dus geen sprake van een 
remmende werking van ijzersulfaat op de nitrificatie. 

Bij de invloed van simultane precipitatie op de nitrificatie speek de alkaliteit een belangrijke rol. 
Voor het opstellen van een alkaliteiilans wordt verwezen naar g 3.2.4. Aigemeen geldt dat het 
gebruik van basische defosfateringschemicalidn, zoals Alton en kalk een gunstige invloed heeft 
op de alkaliteit. terwijl het gebniik van zure chemicalih. zoals alle ijzekout& en sommige 
aluminiumzouten, ten koste gaat van de alkaliteit. 

De denitrificatie is minder gevoelig dan de nitrificatie voor factoren zoals een lage alkaliteit. Wel 
kan de denitrificatie negatief worden belnvloed door de chemisch-slibproduktie, waardoor het 
aandeel actieve biomassa afneemt Indien dit niet wordt gecompenseerd door extra slibmassa 
(hoger droge-stofgehaite, extra tankvolume) kan de denitrificatie teruglopen. 

Voor de oxydatie van 1 mg F& is 0,14 mg Oe nodig. Bij een ijzergehalte in het afvalwater van 
circa 36 mg Feb (Melp-verhouding 2) betekent dit een zuurstofvraag van 5 mg Ofl. Dit is slechts 
1 2 % van de biologische zuurstofvraag. 
De oxydatie van Fe2* heeft dus geen belangrijke invloed op de zuurstofvraag. Wel kan het nodig 
zijn een hoger zuurstofgehalte in te stellen wanneer de nitrificatie terugloopt door de vermindering 
van de hoeveelheid organische stof in de actief-slibmassa. Zeker op nnrzi's met een krappe 
adratiecapaciteit dient hiermee rekening te worden gehouden. 

metaalzouten 

De extra slibproduktie, als gevolg van de simultane precipitatie, bestaat grotendeels uit chemisch 
slib in de vorm van MePO, en Me-hydroxydeverbindingen. Naast chemisch slib kan extra 
slibproduktie optreden door het invangen van wlloldaal materiaal, afhankelijk van de 
afvalwatersamenstelling en het zuiveringsproces. Deze post zal bij zeer laagbelaste actief- 
slibsystemen gering zijn, omdat deze ook zonder simultane precipitatie een goede verwildering 
van colloldaal materiaal geven. Of het geflocculeerde wlloldale materiaal extra surplusslib ople- 
vert, is afhankelijk van de mate waarin het bloot staat aan de normale hydrolyse- en mineralisatie- 
processen in de slibvlok Verwacht mag worden dat de extra slibproduktie langs deze weg bij 
simultane precipitatie gering is. 

De slibproduktie bij simultane precipitatie met een ijzerzout bij verschillende MwP-verhoudingen 
wordt weergegeven in tabel 14. Bij de berekening van de verschillende slibprodukties is uitgegaan 
van 2,2 g P/i.e.d fosfaataanvoer en 53,5 g ds/l.e.d vers-slibproduktie (zie g 2.3.4) met 
25% gloeirest zonder chemicali8ndosering. 
Er is vanuit gegaan dat verhoging van de Me/P-verhouding leidt tot een bepaald (afnemend) 
effluentgehalte P-totaal en een bepaald (afnemend) P-gehalte in de biomassa. Verder is 
aangenomen dat alle P die niet in de biomassa wordt opgenomen of in het effluent terecht komt, 
als FePO, wordt gebonden. Het restant van het gedoseerde ijzer wordt verondersteld te reageren 
tot Fe(OH), (overeenkomend met W Fe,0,0H20, zie 5 3.10.2). Met eventueel extra verwijderde 
CZV is geen rekening gehouden. 



Me/P Effluent Biol. slib Chemisch slib Fe(OH)JFePO, Totaal vers-slib 
mollmol mg P d  %P in ds gdslied gds1gFe moümol gds/ied (%) %P in ds 

0,0 5.00 2.00 0.00 0,W - 53.5 (100%) 2.00 

Tabel 14: Slibproduktie bii simultane orecipitatie met verschillende MetP-verhoudinaen 

Uit tabel 14 blijkt dat bij de lage docee~erhoudingen de meeste P door de defosfateringschemi- 
caliën wordt gebonden. Bij hogere MelP-verhoudingen neemt het aandeel hydroxyde in het 
chemisch slib toe. Het P-gehalte in de totale drogestof veitoont het karakteristieke verloop dat ook 
in de literatuur wordt ge~onden!'~~ 
De extra vers-slibprodukiie, uitgednikt als percentage betrokken op de situatie zonder 
chemicaliëndosering. komt goed overeen met elders gerapporteerde   aard en!"*^'*^ De 
slibproduktie als g dslg Fe komt goed overeen met waarden uit de l i teratu~r.~l"~ 

Op praktijkinstallaties is de extra slibproduktie zeer moeilijk nauwkeurig te meten door 
meeîîechnische beperkingen en aanvoewariaties. Bij dimensionering van laagbelaste actief- 
slibsystemen is de berekende chemisch-slibproduktie een goed uitgangspunt. 
In de Provincie Friesland wordt reeds jarenlang simultane precipitatie met ijzersulfaat toegepast 
op diverse nvzi's. Op basis van deze ervaringen werd bij een gemiddelde MelP-verhouding van 
1,5 mollmol een extra vers-slibproduktie van 20% gevonden, gebaseerd op gloeirestbepalingen 
van het slib!'" 
Op mi Amsterdam Oost ontstond door precipitatie met FeCI, (gemiddelde MelP-verhouding 1,5 
moWmol) 30% extra vers slib en 56% extra uitgeglst slib. Hierbij werd de uitgegist-slibvracht 
gemeten, en de vers-slibvracht uit balansberekeningen ~erkregen!~ 

De extra slibproduktie door simukane precipitatie met kalk is afhankelijk van de gehanteerde pH. 
Bij pH > 8,7 slaat calciumcarbonaat neer en neemt de extra slibpmduktie sterk toe. Uit een 
calciumbalans over het actief-slibgedeelte kunnen de volgende getallen worden afgeleid: 

CaC0,gehalte in drogestof 5.5 83 19.5 38.7 % 

toename slib-drogestof O 3.1 17.4 53,7 % 

Tabel 15: De slibproduktie bii simultane precipitatie met ka l~"  



In praktijkondemek op de TNO-inrichting" werd 5û% extra chemisch slib gevonden. In 
ondetzoek op diverse rwzi's in Duitsland wordt een extra chemisch-slibpmduktie van 20%-40% 
gemeld!'] 
Vooralsnog kan worden gerekend met circa 30% extra droge-stofproduktie. Door de verbeterde 
SVI blijft het slibvolume ongeveer gelijk!'" 

Invloed van simultane ~reci~itatie OD de slibverwerking 

bezinking 

metaalzouten 

Invoering van simultane precipitatie leidt over het algemeen tot een afname van de SVI. Door de 
inbouw van de metaalneerslagen ontstaat een compactere structuur in de slibvlokken die daardoor 
beter bezinken, de zogenaahe viokverzwaring. Op verschillende zuiveringsinrichtingen is tevens 
vastgesteld dat na het invoeren van simultane precipitatie de aanwezigheid van draadvormende 
organismen afneemt. Dit betekent dat simultane precipitatie mogelijk een rol kan spelen in de 
bestrijding en voorkoming van licht slib!'""71 
De grootte van de SVI-daling als gevolg van de simultane precipitatie is echter vaak niet te 
voorspellen. Wel is bekend dat aluminiumzouten een gunstiger invloed hebben op de SVI dan 
ijzerzouten. Met aluminiumzouten kunnen naar vewachting SVl-waarden van minder dan 100 ml/g 
worden bereikt!'" 

kalk 

Kalkdosering heeft een gunstige invloed op de SVI (5 5.3.3). 

indikking 

De slibindikking verbetert niet of slechts gering ten gevolge van simultane precipitatie met 
metaalzouten. 
Kalkdosering verbeteit de indikeigenschappen. Op de nuzi Enter dikte het slib bij kalkdosering in 
tot gemiddeld 7%. vergeleken met 33% zonder ka~kdosering!'"~ 

oniwaterlng 

meiaaizouten 

Het fosfaatslib heeft geen duidelijke invloed op de slibconditionering en -ontwatering. Doorgaans 
worden geringe positieve effecten waargenomen. De ontwaterbaarheid bij toepassing van 
ijzerverbindingen is iets beter dan bij aluminiumverbindingen. 

kalk 

Bij kalk neemt de ontwaterbaarheid Het slib uit de TNO-inrichting met simultane 
kalkprecipiatie ontwaterde beter dan het slib uit de oxydatiesioot zonder kalkdosering, tot een circa 
2% B 7% hoger droge-stofgehalte van het ontwaterde slib." 

stabiisatie 

Voor een ongestoorde anaërobe slibgisting is een voldoende lange verblijftijd in de gistingstank 
noodzakelijk. De verblijftijd in de gisting mag niet te kort worden door de extra slibproduldie. 
Op mi Amsterdam Oost liep de mineralisatie van de organische droge-stof (bepaald als 
gloeiverlies) terug van 55% in de situatie zonder chemische precipitatie naar 45% in de situatie 
met chemische precipitatie. Een verklaring hiervoor werd niet gevonden. Het chemisch gebonden 
fosfaat ging niet in oplossing in de gistingstankM 
In recent STOWA-ondeaoek werd een verminderde afname van het gloeiverlies in de gisting 



waargenomen bij ijzerdosering. Daar staat echter een veiwijdering van de gloeirestfractie 
tegenover die in de gisting zonder ijzerslib niet optrad. De totale dmge-stofverwijdering en de 4 

gasproduktie waren in de gistingstanks met en zonder ijzerslib gelijk. Geconcludeerd werd dat er 
sprake was van analytische neveneffecten van de ijzerverbindingen, waardoor een venchuiving 
optrad in de verhouding tussen gloeirest en gloeiverlles; dit verschijnsel kon niet volledig door 
hydraatwater worden verklaard. De biologische afbraakprocessen in de gisting werden door het 1 
ijzerslib niet beinvloed. Wel moet de nodige voonichtigheii worden betracht bij de beoordeling I 
van het gistingsproces op basis van de gloeirest- en gloeivediesbepaling."" 

l 

5.7 Invloed van simultane precipitatie M, de zoutlast in het effluent 

De extra zoutlast in het effluent door de chemicali6ndosering wordt bepaald door de doseerver- 
houding, op dezelfde wijze als bij voorprecipitatie, zie 5 4.6. 

5.8 Toe~assinasmoaeliikheden van simultane ~recipitatie in de   rak ti ik 

Simultane precipitatie kan in principe worden toegepast op alle actief-slibinstallaties. Simultane 
precipitatie in een twee-trapssysteem kan plaatsvinden zowel in de eerste als in de tweede trap. 
Simultane precipitatie is mogelijk zowel bij bellenbeluchting als bij oppervlaktebeluchting. 
Simultane precipitatie leidt volgens onderzoek niet tot het versneld verstopt raken van beluchîings- 
elementen van fijne-bellenbeluc~ingssystemen.~ 

Simultane precipitatie als definitieve fosfaaívefwijderingstechniek kan worden toegepast indien de 
extra chemisch-slibproduktie kan worden gecompenseerd door verhoging van het dmgestofgehalte 
of uitbreiding van het actief-slibvolume. 
Simultane precipitatie kan als tijdelijke oplossing dienen in de periode 1995-1998 voor M ' s  die 
nu reeds te hoog zijn belast om in 1998 te kunnen gaan voldoen aan de stikstof-effluenteis. en 
welke in 1995 dienen te voldoen aan de fosfaat-effluenteis. 

Simultane precipitatie met kalk komt alleen in aanmerking bij twzí's met een hoog fosfaatgehalte 
in het influent. Er moet rekening worden gehouden met een hogere extra slibproduktie dan bij 
simultane precipitatie met metaalzouten. 



COMBINATIES VAN TECHNIEKEN 

Het combineren van technieken voor P-verwijdering kan de volgende doelstellingen hebben: 
- bij gecombineerde technieken zijn vaak in totaal minder chemicalidn nodig voor dezelfde 

effluentgehalten P; 
- chemicalidndosering op twee plaatsen in de rwzi resulteefl in het algemeen in een stabielere 

bedrilfsvoering; - aanvullende chemicalikindosering kan de effiuentkwaliteit en processtabilitel bevorderen van 
biologische P-verwijdering in de hoofdstroom. 

In het navolgende wordt ingegaan op drie combinaties van technieken. 

Voomrecioitatie en simultane orecioitatie 

Diverse onderzoekers vonden dat dosering van chemicali8n in de voorbezinktank Bn in de 
biologische stap betere resultaten opleverde dan voorprecipitatie of simultane precipitatie 
alleen!~J1~ 
Op twzi Amsterdam Oost werd geen verschil in P-verwijderingsrendement waargenomen tussen 
simultane precipitatie en voorprecipitatie gecombineerd met simultane ~recloitatie.~ 
Op mi Katwoude waren de P-verwijdering in de voohzinktank 'en h de &-slibtank 
complementair bij voorprecipitatie met ijzerchloride. De P-verwijdering bedroeg 00% van de 
influentwaarde over beide proceseenheden samen, waarbij het aandeel P-verwijdering in de 
voorbezinktank toenam van 25% naar 80% bij toenemende ijzerchloridedosering van 20 naar 60 
mg FeA!3a1 

Op rwzi ~ c h w e i n f u d ~  wordt onder normale omstandigheden nageprecipiteerd. Bij seizoensge- 
bonden piekwaarden in de organische belasting van het influent wordt tevens voorgeprecipiteerd. 
Hierdoor wordt steeds een effluentgehalte P-totaal van minder dan 1 mg PA gehaald. 

Biolwische en chemische P-venviiderinq 

biologische P-verwijdering in de hoofdstroom 

In systemen met biologische P-venvijdering in de hoofdstroom kan een zogenaamde veiligheids- 
dosering aan defosfateringschemicalidn worden toegepast. Dit betreft een lage dosee~erhouding 
met als doel een eventueel niet volledig veriopende biologische P-vewijdering aan te vullen. Een 
dergelijke dosering vindt doorgaans in de ahtieruimte plaats. 
Bij biologische P-verwijdering in de hoofdstroom kunnen fosfaten die met het surplusslib worden 
afgevoerd onder anadrobe omstandigheden weer worden afgegeven. Om deze fosfaten chemisch 
te binden worden vaak defosfateringschemicalidn toegediend. 
De opmerkingen over de invloed van defosfateringschemicali8n op de SVI en de slibleeftijd zijn 
eveneens van toepassing op bovengenoemde veiligheidsdosering. Door de lagere dosering zijn 
de effecten in het algemeen beperkter dan bij volledige simultane precipitatie. 

biologische P-verwijden'ng in de deelstroom 

In hoofdstuk l l wordt ingegaan op de diverse chemische technieken die worden toegepast bij 
biologische P-verwijdering in de deelstroom. 
Hier wordt slechts opgemerkt, dat verwijdering van een groot deel van de P-vracht In de 
deelstmom leidt tot een lager P-gehalte in het actief slib, en daarmee tot een lager effluentgehalte 
P-gebonden. 



KORRELREACTOR 

De korrelreactor is oorspronkelijk ontwikkeld voor de centrale ontharding van drinkwater. De 
reactor bleek bovendien in staat fosfaat en andere bestanddelen uit het water te verwijderen. 
Vanaf 1979 is op semi-technische schaal onderroek verricht naar P-verwijdering met een 
korrelreactor uit verschillende Nederlandse wi-effluenten. Ook in Japan en Denemarken is semi- 
technisch ondenoek venicht. In de periode 1988-1989 is op iwzi Westerbork een onderzoek op 
praklijkschaal uitgevoerd naar de toepassing van de korrelreactor als nageschakelde techniek in 
de hoofdstroom. 
Deelstroomtoepassingen van de korrelreactor worden in g 11.3 behandeld. 

Procesbeschriivina van de korrelreactor 

P-verwijdering met behulp van de korrelreactor is een vorm van fysischchemische P-verwijdering 
met kalk, waarbij fosfaatzouten kristalliseren op zandkorrels in een gefluldiseerd bed. De 
korrelreactor bestaat uit een cylindrisch vat dat gedeeltelijk gevuld is met zandkorrels. Het effluent 
van een wi wordt via een geperforeerde verdeelplaat in opwaartse richting door de reactor 
gepompt met een zodanige snelheid dat de korrels in gefluldiseerde toestand komen. De pH en 
de Caconcentratie worden door dosering van natronloog enlof cakiumhydroxyde zo ingesteld, 
dat een oververzadiging van calciumfosfaat optreedt dat zich in kristalvorm op de korrels afiet. 
Door de kristallisatie groeien de korrels in omvang en worden zwaarder, waardoor de grotere 
korrels zich voornamelijk in het onderste deel van het lulde bed bevinden. De grootste korrels 
worden geleidelijk uit de korrelreactor verwijderd, terwijl aanvulling plaatsvindt met nieuw 
entmateriaal. 

i 
hm(lu 

infiuent - 
effluent 

Figuur 21 : Schema van de korrelreactor 



Naast kristallisatie op de korrels ontstaan door plaatselijke oververzadiging deeltjes amorf 
calciumfosfaat die met het water worden meegenomen ('carry over'). Indien een iaag, 
effluentgehalte P-totaal is vereist, moet de 'cany oveP door filtratie uit het water worden vemij- 
derd. 

Als nevenreactie reageen het toegevoegde calcium met in het water opgelost carbonaat tot 
calciumcarbonaat. Calciumcarbonaat is slecht oplosbaar en slaat grotendeels neer op de korrels. 
Een klein deel van het gevormde calciumcarbonaat wordt met het water meegenomen, en maakt 
deel ult van de 'cany over". Om neerslag van calciumcarbonaat op de korrels te beperken wordt, 
vooral bij water met een hoge alkaliieit, het bicarbonaat als CO, verdreven door aanzuring van 
het water en doorleiden van lucht (zure stripping), alvorens het door de korrelreactor te leiden. 

Het gedetosfateerde water verlaat de korrelreactor met pH 10 h 10,5 en moet geneutraliseerd 
worden alvorens het op het oppe~laktewater wordt geloosd. De neutralisatie kan geschieden door 
toevoeging van zuur, of met CO2 uit de lucht. 

7.3 Bereikbare P-vedidering 

Uit de onderzoeken op %mi-technische schaal blijkt dat zonder filtratiestap bij zeer laag belaste 
actief-slibsystemen effluentgehalten P-totaal van 1-2 mg PA bereikt worden en bij hoger belaste 
systemen 2-3 mg Pb. Wanneer na de korrelreactor een filter wordt geplaatst, zijn effluentgehalten 
P-totaal van 0.5 mg Pb haalbaar. 

Water met een hoge alkaliteit geeft aanleiding tot een lager P-veiwijderingsrendement van de 
korrelreactor. De kristallisatiereactie van calciumfosfaat op de zandkorreltjes wordt gestoord door 
calciumcarbonaat. Het gevormde calciumcarbonaat slaat deels neer op de zandkorreltjes, en 
vormt deels een precipitaat dat samen met amorf calciumfosfaat de 'cariy over" vormt. Voorts 
geeft een hoge alkaliieit aanleiding tot storingen, als gevolg van aanslag op diverse procesonder- 
delen. 
In recent STOWA-onderzoek wordt in de toevoer van de korrelreactor een alkaliieit van minder 
dan 2 mmom aanbevolen (als totaal ~arbonaat)!'~ Indien met het oog op de nitrificatie een 
restalkaliieit van tenminste 2 mmom wordt aangehouden (zie figuur 7), is strippen van de toevoer 
naar de korrelreactor vereist. 

Voor het kristalliseren van fosfaat wordt gebluste M k  in de vorm van kalkrnelk aan de 
korrelreactor toegevoegd. De dosering wordt afgestemd op een pH van 10,5-11. De zure stripping 
en de eindneutralisatie kunnen geschieden door toevoeging van zuur (HCI of YSO,) of met 
behulp van COp In tabel 16 wordt het chemicali8nverbruik weergegeven, zoals berekend door de 
Technische Kommissie Korrelreactor (TCKR) en op basis van het praktijkonderzoek op de rwzi 
Westerbork. 
De benodigde hoeveelheden gebluste kalk en zwaveizuur bleken in de praktijk hoger te zijn dan 
door TCKR is geschat op grond van onderzoek op semi-technische schaal. Het Z~~Nerbniik voor 
strippen neemt toe met het bicarbonaatgehalte van het water. Het kalkverbruik is afhankelijk van 
het bicarbonaatgehalte (al dan niet na strippen) en het calciumgehalte van het water. 
De kalkdosenna die nodig is om een bepaalde pH te bereiken is afhankelijk van het bufferend 
vermogen van het water. Ëij magnetische P-verwijdering Ilep de vereiste kalkdosering uiteen van 
100 tot 400 g Ca(OH)Jm3, afhankelijk van de samenstelling van het water, zie 5 8.4.2. De 
waarden uit tabel 16 komen hiermee overeen. 

De belangrijkste resultaten met experimenten op serni-technische schaal en op praktijkschaal in 
Nederland zijn samengevat in tabel 17. 



Hulpmiddel TCKR rapport RWZI Westehrk 

g/m3 kgh.0.T g/m3 kg/i.e.j 

zwavebuur M%, hS0, 

- eindneutralisatie 

- totaal 

kalk, (Ca(OH),) 

entzand 1.3 

berekend bij l60 Vi.0.d 
b bij pH 5 en alkaliiel 6,l + 1,6 me@ 

bijpH10,l 

Tabel 16: ChemicaliBnverbniik van de korrelreactor volgens de TCKR en OD basis van 
praküikaeaevens Westerbork!w,"w 

Locatie Type win Toevoergehalteb Effluent (mg P-totaaVI) Ref. 

(mg P-totaalb) ongefiltreerd gefiltreerd 

Woudenberg OS 1 8' 1-3 1,2-13 [l351 

Amersfoort 

Wolvega 

Driebergen OB 8,3 - 15 
Uithoom, na OB (eerste trap) OB-AS, 8 

üiioom, na AS (tweede trap) Weetraps 7 

Huizen AS 9,5 - 16 1 ,O [l 351 

Hilversum-Oost OB 9 - 16 1-2 0.5 - 1,O [l351 

5-10 0.2 - 0,8 [l351 

Westerbork OS 4-12 0,5 - 4.5 0.5 (1 351 

Heiloo OB - 0.5 - 2.0 0,l - 1 3  [l251 
A'dam Oost AS 0,s - 1 ,O < 1,0 [l251 

A'dam Groote Upolder AS 0,5 - 1 ,O 0,l - 1,s [l251 

Westerbork (praktijkschaal) OS 4-12 0,5 - 43 0,2 - 3,3 [W] 
a AS = actief-slib; OB = oxydatiebed; OS = oxydatiesloot 
b toevoergehalte naar de korrelreactor f influentgehalte wi 

influentgehalte van de wi 

Tabel 17: Nederlandse DniMiikewari~ien met de korrelreactor 



7.4 Neveneffecten van de korrelreactor 

7.4.1 verwijdering van andere componenten 

De korrelreactor in combinatie met een filtratiestap verwijdert tevens restgehalten aan zwevende 
stof, CZV, BZV en Nkj. De verwijdering van deze stoffen ligt in dezelfde orde van grootte als bij 
vlokkingsfiltratie (tabel 26). De mate van verwijdering van deze stoffen is afhankelijk van de 
toevoergehalten zwevende stof en coaguleerbaar materiaal naar de korrelreactor. 
De slibpmduktie ten gevolge van de zwevende-stofverwijdering kan theoretisch worden berekend. 
Uitgaande van gemiddeid 250 l/i.e.d met mdmaal30 mg zwevendestofA in de toevoer naar de 
korrelreactor en 70-95% zwevende-stofverwijdering in de komelreactor, wordt maximaal 5.3 h 7.1 
g dsíi.e.d u l  het effluent verwijderd; di leidt tot 10-13% extra slibproduktie ten opzichte van 
535 g ds4.e.d (5 2.3.4). 

7.4.2 extra zoutlast 

Door de toevoeging van kalk worden de gehalten kationen en anionen niet vefiloogd. Bij het 
CO,-strippen leidt de toevoeging van H,S04 of HCI tot een extra zoutlast in het effluent. Ook bij 
de eindneutralisatie van het water met H,SO, of HCI wordi het zoutgehalte in het effluent 
verhoogd. In tabel 18 wordt een ovenicht gegeven van de verwachte extra zoutlast bij toepassing 
van de korrelreactor. 

CO,-strippen, 

met H,SO, 

met HCI 

met H,S04 

met HCI 35 - 70 

met COJlucht O O 

bij praktijkonderzoek Westerbork: 168 mg SOt-niJol 

Tabel 18: Extra zoutlast in het effluent bii een k~rrelreactor"~ 

Het vochtgehalte van de korrels is niet direct vastgesteld. De gevormde korrels zijn echter stevig 
en bevatten slechts een geringe hoeveelheid water, dat tljdens opslag gedeeltelijk verdampt. Voor 
transpoit behoeven de korrels geen extra verwerkingsstap. 
De produldie van "carry over" is bij de proeven bij wzi Westerbork niet direct vastgesteld; het 
vormt echter een klein deel van het gevormde korrelslib. Het spoelwater met de carry-over wordt 
bij het influent gevoegd. 

Uit de praktijkproeven bij wzi Westerbork zijn geen betrouwbare gegevens over de korrelproduktie 
verkregen. Door de TCKR is de korrelproduktie geraamd op de 6-12 kg4.e.j. afhankelijk van de 
alkalieit van het water!'=' Dit komt overeen met 1&33 g dsli.e.d, ofwel 30%-60% ten opzichte 
van 533 g ds1i.e.d (5 2.3.4). Mt ligt globaal in dezelfde orde van grooite als bij magnetische 
P-verwijdering. 



7.5 Afzet van het resbrodukt 

De samenstelling van de korrels is aangegeven in tabel 19. 

Component Gewichtspercentage (%) 

zand 58 - 73 

calcium, Ca 

fosfaat, P 

carbonaat, CO, 

rest 0,4 - 8,4 

Tabel 19: Samenstellinci van de korrels uil de Wsteibork-korrelreactdac4 

Door de TCKR is een aantal mogelijke afnemers van de korrels benaderd. Als belangdjkste 
aizetmogelijkheid komt fosforzuu~roducent Hoechst B.V. in aanmerking, indien de korrels aan 
bepaalde eisen qua samenstelling en hoeveelheid voldoen. Voor de korrels uit het praktijkonder- 
zoek te Westerbork is voor een andere. eenmalige, oplossing gekozen. 
Gelet op de ervaringen in onder andere Westerbork wordt bij structurele hoofdstroomtoepassing 
van de korrelreactor algemeen uitgegaan van storten van de korrels. 

7.6 Dimensionerinasrichtliinen 

Op basis van STOWA-onderzoek zijn de volgende dlmensioneringsrichtiljnen opgesteld voor 
P-verwijdering met de korrelreactor in de hoofdstroom, tot eiñuentgehaite P-totaal .i 1 ,O mg PA:"m1 
- pH: 9,5 - 103 - hydraulische belasting: 40 m3/m2 h - recirculatieverhouding: 1 - 2  
- toevoergehalte carbonaat: c 2 mmovl (als totaalcarbonaat) 

Door het recirculatiedebiet aan te passen aan de hydraulische toevoer wordt een gelijkmatige 
hydraulische belasting van de korrelreactor verkregen. Bij maximale hydraulische aanvoer wordt 
niet gerecirculeerd. 
Het toevoergehalte bicarbonaat k in  eventueel door C0,atrippen tot de gewenste waarde worden 
verlaagd. 

7.7 Toe~assinasmoaeliikheden van de korrelreactor in de ~raktiik 

Bij toepassing van de korrelreactor zijn de volgende opmeikingen te plaatsen: 

Toepassing van de korrelreactor als nageschakelde techniek is in principe op alle types wi 
mogelijk. 
Uit proeven op semi-technische schaal is gebleken dat de korrelreactor bij een oxydatiesloot 
beter weM dan bij een hoger belast systeem. De oorzaak hiervan is niet duidelijk. 
praktijkervaring met de konelreactor is alleen opgedaan bij rwzi Westerbolk, een wi van het 
type oxydatiesloot. Bij dit type zijn eííluentgehalten P-totaal lager dan 1 mg PA haalbaar. 
De dimensionering en het chemkali8nverbruik van de korrelreactor worden voornamelijk 
bepaald door de hydraulische belasting. Dit houdt in dat bij afname van het toevoergehalte P 
nauwelijks een afname in de kmten optreedt. Toepassing van de korrelreactor bij lage 
toevoergehalten P leidt tot relatiei hoge kosten, met name ten opzichte van technieken 
waarvan de kosten sterk gekoppeld zijn aan de te verwijderen P-vracht. 
De processtabiliteit wordt verlaagd door variaties in het toevoerdebiet over de dag. D I  heeft 



tot gevolg dat ook de instellingen van chernicali&ndoreering, pompen e.d., sterk variëren. Uit 
eivaringen bij rwzi Westerbork blijkt dat de huidige meet- en regeltechniek leidt tot relatief. 
lange insteltijden waardoor het systeem met name bij w a  niet altijd stabiel is. - De relatief hoge alkaliteit van het Nederlandse drinkwater leidt tot een ongunstige 
samensteiiing van het korrelslib, tot een hoog chemk.eiiënve~ruik en maakt een onthardings- 
stap voor de korrelreactor doorgaans noodzakelijk. - De aizetmogelijkheden voor het korrelslib zijn gering tot afwezig. Mogelijkheden voor 
hergebruik dienen nog ontwikkeld te worden. 



8 MAGNETISCHE P-VERWIJDERING 

Magnetische P-verwijdering is ontwikkeld uit een techniek die in de mijnbouw wordt toegepast bij 
de winning van kaoline. In 1984 is Smit Nymegen (tegenwoordig ENVIMAG) gestart met de 
ontwikkeling van magnetische systemen voor P-verwijdering uit afvalwater. In 1987 zijn de eerste 
onderzoeken uitgevoerd op semi-technische schaal. De eerste onderzoeken op praktijkschaal zijn 
afgerond in 1992. Onderzoek naar magnetische P-vetwijdering is hoofdzakelijk In Nederland 
uitgevoerd. 
Magnetische P-vetwijdering kan in de hoofdstroom en in de deelstroom worden toegepast. Dit 
hoofdstuk beschrijft toepassingen in de hoofdstroom; de toepassingen in de deelstroom komen 
in 5 11.4 aan de orde. Magnetische P-verwijdering kan worden onderscheiden in magnetische 
separatie en magnetietbezinking. Op beide processen wordt in dit hoofdstuk ingegaan. 

8.2 Pmcesbeschriivina van de magnetische P-vetwiidering 

Magnetische P-verwijdering is een vorm van naprecipitatie met kalk of een ander vlokmiddel (ijzer- 
of aluminiumzouten). Het fosfaatslib wordt gebonden aan magnetiet en vetvolgens afgescheiden 
met een sterke magneet (magnetische separatie) of door bezinking (magnetiefbeznking). Het 
pmces verloopt in vier stappen, zie figuur 22. 

1 = Buffatuiwpompput 
2 = Toevoerpompen 
3 = Zuurdosering C02-strippen 
4 = c 4  Stipper 
5 = Stripperopvangbak 
6 = I n t d i a i r e  pompen 
7 = Rocculatie/Coapla~ieb~is 
8 = Kalkdosering 
9 = Magnezidsaing 

Figuur 22: Princi~eecheEs ~ionetische secwratie 

l0 = Polymeadosering 
1 l = Magneet 
12 = Perslucht spoelen 
13 = pH-Nartralisatie 
14 = Spoelvat 
15 = Disniptiepomp 
16 = Magnetische dmmseparator 
17 = Magnetietvoorraad 
18 = Restprodukttank 



In de eerste stap wordt M k  aan het water toegevoegd tot pH 10,5 11.5. Om het kalkverbruik 
te verlagen en om een restprodukt met een zo hoog mogelijk P-gehalte te verkrijgen kan het 
bicarbonaat uit de toevoer van de magneet worden gestript met zuur. zodat er minder 
calciumcarbonaat wordt gevormd. Vervolgens wordt magnetiet toegevoegd. Poly-electroiyldosering 
zorgt voor binding van de fosfaatslibdeeltjes met het magnetiet. Di proces wordt uitgevoerd in een 
flocculatieruimte, bijvoorbeeld een flocculatiebuis. 

In de tweede stap van de magnetische separatie wordt het slibmengsel door een sterk 
magneetveld in de matrix van de separator vastgehouden. Voor de afscheiding van het fosfaatslib 
wordt dus gebruik gemaakt van de ferromagnetische eigenschappen van magnetiet. Na enige tljd 
(standtijd) is de matrix verzadigd met slib en wordt de magneet uitgeschakeld. De matrix wordt 
met water teruggespoeld, waarbij het slibmengsel vrijkomt en naar de magnetiet-terugwininstallatie 
wordt geleid. 
In de tweede stap van de mag net iet bezin kin^ gaat het slibmengsel naar een nabezinktank. 
Dankzij de verzwaring van het fosfaatslib met magnetiet is de bezinking circa tienmaal sneller dan 
bij actief slib zonder magnetiet. Het bezonken slibmengsel wordt naar de magnetiet-terugwinin- 
stallatie gevoerd. 

In de derde stap wordt het magnetiet uit het slibmengsel teruggewonnen in de magnetiet- 
terugwininstallatie. Het slibmengsel wordt in een centrifugaalpomp aan hoge afschuifkrachten 
onderworpen om de vlokstnictuur te breken, waardoor de magnetietdeeltjes worden losgemaakt 
van het kalkslib. Het magnetiet wordt venrolgens met een magneet afgescheiden, en weer naar 
de eerste stap van het proces teruggevoerd. Het fosfaatslib blijft als restprodukt over. 

In de vierde stap wordt het effluent van de magnetische separator of de magnetiet-bezinktank 
geneutraliseerd met zuur of CO2 

Overzicht van de onderzoeken naar maanetische P-verwiidering 

In tabel 20 is een overzicht gegeven van de onderzoeken naar magnetische P-verwijdering. In de 
onderzoeken tot 1989 werd een supergeleidende magneet toegepast van het type doosmagneet. 
Uit deze onderzoeken kwam onder andere naar voren dat met een lage veldsterkte kon worden 
volstaan voor een goede afscheiding. Daarna is overgeschakeld op een conventionele 
electromagneet, waarbij ook de omkasting van de magneet werd verbeterd. Tevens wordt 
sindsdien bij de magnetiet-terugwinning een centrifugaalpomp In plaats van een ultrasoon trilbad 
gebruikt om het magnetiet los te maken van het fosfaatslib. Magnetische P-verwijdering kan 
worden toegepast voor P-verwijdering uit effluent van een twzi zonder chemische of biologische 
P-verwijdering (3'trap) of voor P-verwijdering uit effluent van een rwzi met chemische of 
biologische P-verwijdering (C trap). CO,-strippen van de toevoerstroom is alleen toegepast bij de 
onderzoeken naar magnetische separatie op de m i ' s  Geldermalsen en Huizen. 
De meeste onderzoeken zijn op semi-technische schaal uitgevoerd. Magnetische separatie is 
recentelijk op praktijkschaal ondenocht op de rwzi's Geldemalsen en Huizen. In di hoofdstuk 
worden hoofdzakelijk deze beide proeven behandeld; voor de overige onderzoeken wordt 
verwezen naar de literatuur. Naar magnetietbezinking is één onderzoek verricht op semi-techni- 
sche s~haal!'~" 

Bereikbare P-verwiiderinq 

De bereikbare P-verwijdering is afhankelijk van: 
- chemicali&ndosering; 
- toevoergehalte zwevende stof; - bedrijfsvoering en technisch functioneren van de installatie. 

Navolgend wordt eerst aangegeven welke effluentgehalten P haalbaar zijn onder gunstige 
omstandigheden, waarna wordt ingegaan op de invloed van de bovengenoemde parameters. 



RWZI Mag- Capaciteit Jaar van Pro- 3'/4' vlok- Ref. 
neet' (m3h) onderroek cesb trap middel 

Hardeiwijk 

Nijmegen 

Blaricum 

Heiloo 

Hilversum-Oost 

Holten 

Huizen 

Nsrre Aby (Denemarken) 

Thaiwill (Zwitserland) 

Ambleside (Engeland) 

Geldermalsen 

Gouda 

Stuttgart (Duitsland) 

Vinkel 

Groesbeek-Ereedeweg 

Geldermalsen 

Geldermalsen 

Huizen 

Almelo-Vissedijk 

Almelo-Vissedijk 

kalk [z81 

kalk [ w  

kalk [lal 
kalk [l481 

ka1 k [l 4 1  
kalk [l 481 

AVR,FeCI,d [148) 

Ak(S0.l: [W 
kalkFeCl, [14q 

kalkFeCl, [l471 

kalk,FeCI, [14q 

kalkFeCl, [l471 

kalkFeCl, [ l 47  

kalk [l471 

kalk i1331 

kalk (1 281 

kalk,FeCb [ l a  

kalk [l511 

kalk i1511 . . 

S = Supergeleidend; C = Conventioneel 
S = magnetische Separatie; B = magnetieiBezinking 
in aanvulling op simultane precipitatie met aluminiumzout; ijzer(ll1)-dosering gaf geen verdere 
verbetering van de magnetische separatie 
in aanvulling op biologische P-verwijdering 
in aanvulling op simultane precipitatie met FeCI, 
magnetische separatie ook toegepast op afloop voorbezinktank 
magnetische separatie ook toegepast op afloop tussenbezinktank 
deeletroomtoepassing 

Tabel 20: Overzicht van de onderzoeken naar maanetische P-verwiiderinq 

8.4.1 haalbare effluentkwaliteit 

Op basis van de ondenoeken op mmi-technische schaal werd geconcludeerd dat bij magnelische 
separatie als derde-trapsutlvering efíluentgehalten P-totaal van 0,5 mg P i  of lager haalbaar 
~ijn!"~ In de onderroeken op praktijkschaal werden deze waarden soms gehaald, maar nlet als 
gemiddelde over de ondenoeksperioden. Dit werd veroorzaakt door storingen in de doseringen 
van poly-electmlyt enlof magnetiet en door slibultspoeling uit de biologische zuivering. Er werd 



geconcludeerd dat effluentgehalten P-totaal van 0,5 mg P4 of lager in potentie haalbaar zijn!'" 
Met magnetietbezinking als derde-trapszu~ering zijn in de onderzoeken op de twzi Geldermalsen 
effluentgehaiten P-totaal gehaald van 0,5-0.8 mg p/I!lm 

Met magnetische separatie als vierde-trapszu~ering zijn eííhentgehaiten P-totaal van minder dan 
0,15 mg PI1 haalbaar!lW Er is nog geen onderzoek verricht naar magnetietbezinkina als vierde- 

Op basis van de onderzoeken in Geldermalsen en Huizen wordt pH - 10,5 aanbevolen voor 
vergaande P-verwijdering in de situatie zonder CO,-strippen. Indien CO,-strippen wordt toegepast 
is een pH hoger dan 11 gewen~t!'~"" De benodigde kalkdosering om de gewenste 
pH-verhoging te realiseren is 1 W A 400 mg Ca(OH)Jl, afhankelijk van de gehalten calcium en 
bicarbonaat in de toevoer. Op de rwzi Huizen bleek de benodigde kalkdosering bij DWA hoger 
te zijn dan bij RWA, wat mogelijk het gevolg is van een hoger bicarbonaatgehalte bij DWA in de 
toevoer naar de magneet!'"' Bij kalkdosering wordt meestal CO,-strippen toegepast. Effluentneu- 
tralisatie is noodzakeliik. 
Bij ijzerchloridedosering verloopt de vlokvorming moeilijker dan bij kalk. Het ijzerrestprodukt is 
slechter ontwaterbaar dan het kalkrestprodukt. CO,-strippen en eífluentneutralisatie zijn niet nodig. 

Magnetiet (Fe30J is een fijn ijzeroxydepoeder. Het voor een goede vlokafscheiding vereiste 
magnetietgehalte in het slibmengsel bedraagt circa 1 kg Fe,OJma. Daarbij is onder normale 
omstandigheden een magnetiet-temgwinrendement van 99?& of hoger haalbaar. 

Voor een goede binding tussen het magnetiet en de slibdeeltjes wordt poly-electrolyt gedoseerd. 
De benodigde dosering bedraagt 1 a 1.5 g pe/m3. 

gehalte zwevende stof h de toevoer 

Magnetische separatie is sterk gevoelig voor het toevoergehalte zwevende stof. Bij volledige 
hydraulische belasting van de magneet treedt bij hoge toevoergehalten zwevende stof uitspoeling 
van magnetiet op en vermindert het P-vedjderingsrendement. Op basis van de ondetzoeksre- 
sultaten kon het kritische toevoergehalte zwevende stof niet worden vastgesteld, maar gesteld 
werd dat bij toevoergehalten van meer dan 30 mg zsil het P-vetwijderhgsrendement belangrijk 
afneemt!'" 
In de proeven met magnetistbzinkiking op de twzl Geidermalsen viel de invloed van hef 
toevoergehalte zwevende stof op het P-vetwijderingsrendement van de installatie buiten het kader 
van het onderzoek!'" 

bedwfsvoering en technisch functioneren van de instelktie 

Tijdens de onderzoeken in Geldermalsen en Huizen traden regelmatig bedrijfsstoringen op in het 
P-vetwijderingsgedeeite van de installatie. Deze betmffen met name de randapparatuur en de 
onderlinge afstemming van de procesonderdelen. Daarnaast traden bij kalkdosering problemen 
op met kalkafzettingen, waardoor regelmatig spoelen met zoutzuur nodig was. 
Het magnetiet-terugwingedeelte van de installatie functioneerde onder normale bedrijfsomstandig- 
heden goed. Het gemiddside magnetietverlies op de rwzi Geldermalsen lag met 0,65% lager dan 
de streefwaarde van 1 %. 
Deze en andere bedrifstechnische aspecten worden uitgebreid behandeld in het onderzoeksrap- 
port!'*' 

prakl@~aringen in Nederland 

In tabel 21 wordt een overzicht gegeven van de meest recente onderzoeksresultaten en 
bijbehorende proefomstandigheden. 



RWI: Geldennaisen Geldemialeen Huizen Huizen 
Precipitatiemiddel: kalk M k  Mi? ijzerchloride 
SeparatieBezinking: S B S S 

toevoergehaitea 4,1 

effluentgehalte 1 2  

kalkdosering 143 

ijzerchloridedosering - 
magnelletdosering 1 .O00 

pe-dosering, actief pe 1 2  

zuurdosering, strippen 21 9 

zuurdosering, neutralisatie - 
C02aoSering, neutralisatie 180 

standtijd magneet 25 

opp.-belasting bezinktank - 
terugwinrendement Fe30, 99.35 

referentie [l 331 
toevoergehalte naar de magnetische P-vetwijdering C influentgehalte iwzi 

b gedurende de helft van de ondenoeksperiode is CO2-strippen toegepast 
C Fe/P-verhouding 2.0 molirnol op basis van toevoergehalte P-totaal, ofwel 1 ,O molimol op basis 

van influentgehaite P-totaal 

Tabel 21: Nederiandse ~raktiikaeaevens van maanetische P-venviidering 

8.5 Neveneffecten van de magnetische P-vetwildering 

8.5.1 vefwijdering van andere componenten 

De verwijdering van andere componenten dan P is afhankelijk van het toevoergehalte zwevende 
stof en coaguleerbaar materiaal. Enige praktijkwaarden zijn samengevat in tabel 22. Er treedt een 
afname van de gehalten CZV en BZV op door de magnetische P-verwijdering. Bij goed 
functioneren wordt tevens het zwevende-stofgehalte verlaagd. Magnetische P-verwijdering leidt 
niet tot een toename van de N-veiwijdering. 



RWZI: Geldemalsen Geldermalsen Huizen Huizen 
Precipitatiemiddel: ka1 k kalk kalk ijzerchloride 
SeparatieBezinking: S B S S 

- 

CZV-rendement, % 30 22 25 46 

zwevende-stofrendement, % 49 a b 42 

toename zwevende-stofgehalte, waarschijnlijk deels door calciumcarbonaatvoming (geen 
effluentneutralisatie) 

b monstemamepunt v66r effluentneutralisatie en daardoor niet representatief. omdat bij de hoge 
pH waarschijnlijk calciumcarbonaat werd gevomd uk CO2 in de lucht 

Tabel 22: Verwiiderinasrendement CN-, BN-, en zwevende stof uit de toevoerstroom b( 
maanetische P-~erwiiderin$'~'~' 

8.5.2 extra zoutlast 

In tabel 23 is een overzicht gegeven van de extra zoutlast door magnetische P-verwijdering. Deze 
waarden komen vrijwel geheel overeen met de extra geloosde zoutlast bij de korrelreactor. De 
bijdrage van anionen afkomstig van de metaalzouten is relatief gering ten opzichte van het 
CO,-strippen en de effluentneutralisatie. 

Proces mg SOfA mg CrA 

COrstrippnn 

met H,SO, 

met HCI 

neutraliseren van het effluent 

met H,SO, 

met HCI 

met CO2 

fosfaatbinding met metaalionen 

FeCI,, AICI, 27 - 37 

FeCIO, 24 - 34 9 - 1 2  

bij praktijkondenoek rwzi Geldermalsen: 221 mg SO,a~'ml 

Tabel 23: Extra zoutlast bii maanetische P-ve~i ider ing"~ 

8.5.3 slibprodukue 

In tabel 24 zijn enige kengetallen over de extra sllbprodukiie bij magneticche P-vetwijdering 



opgenomen. De slibprodukties volgens tabel 24 zijn bij kalkdosethg vergelijkbaar en bij 
ijzerchloridedosering hoger dan die bij simultane precipitatie, zie g 5.5. 
Uit tabel 24 blijkt dal de slibproduldie in de situatie met CO2-strippen (Geldermalsen, megnetlsche 
separatie) minder dan de hem bedraagt van die in de situatie zonder CO2-strippen (Ge!dermalsen, 
magnetk>tbezlnkins). Di wordt ondersteund door de waarneming dat in de situatie met 
C02-strippen ruim 80% van de gedoseerde Ca de rwzi verlaat als hardheid van het eifluent (en 
dus niet als caiciumcarbonaat met het slib)!'q 

RWZI: Geldermalsen Geidermalsen Huizen Huizen 
Preclpitatiemiddel: kalk kalk kalk ijzerchloride 
Separatieiüezinking: S B S S 

extra ven-slibproduldie 14 a 35 I 9  g dsii.e.b 

extra vers-slibproduldie 28 

specifieke siibproduktii 0.4 . speciíieke slibproduktii - - 4 8  g ddg Fe 

niet berekend 
b berekend met 250 i8.e.d 

percentage ten opzichte van 53.5 g dM.0.d (5 2.3.4) 

Tabel 24: Berekende slib~roduküe bii magnetische P-~erwi ider ing"~ '~ 

8.6 Afzet van het r88t~roduM 

In tabei 25 zijn gegevens over de samenstelling van het restprodukt samengevat. 



RWZI: Geldermalsen Geldermalsen Huizen Huizen 
Precipitatiemiddel: kalk ka1 k kalp ijzerchloride 
Separatiemezinking: S B S S 

drogestofgehalte 

gloeirest 

zuurbindende waarde 

fosfaat, P 

calcium, Ca(OH), 

magnesium, Mg 

kalium, K 

ijzer, Fe 

arseen, As 

cadmium, Cd 

chroom, Cr 

koper, Cu 

kwik, Hg 

nikkel, Ni 

lood, Pb 

zink, Zn 

niet gemeten 
b betrokken op perioden zonder CO,-strippen 
C gemiddelde van drie steekmonsters uit de onderstroom van de bezinktank 

Tabel 25: Samenstellina van het restprodukt bii maonetiihe P-~erwi ider ing"~~"~ 

De analyses van het restproduld zijn uitgevoerd op het ingedikt slib bij de rwzi Geldermalsen en 
het ontwaterde pmdukt bij de rwzi Huizen. Uit een vergelijking van tabel 25 met tabel 2 blijkt, dat 
het restprcdukt niet in aanmerking komt voor hergebruik in de landbouw na 01-01-95. Bij 
kalkdosering is hiervoor het nikkelgehalte te hoog. Daarnaast Iijkt het produkt zonder CO,-strippen 
wel en met CO,-strippen niet te voldoen aan de zuurbindende waarde volgens de 'BOOM'eis. Bij 
ijzerchloridedosering zijn de koper- en zinkgehalten te hoog. In tabel 25 wordt bevestlgd dat 
CO,-strippen leidt tot een slib met een hoger P-gehalte. Tevens blijkt het ijzenestprodokt een 
relatief hoog P-gehalte te hebben. 

De afzetmogelijkheden van het restprodukt zijn geïnventariseerd in [l 331. Het kalkrestprodukt kan 
wellicht worden afgezet bij fosforzuurproducent Hoechst B.V. Om hie~oor in aanmeticing te komen 
dient de samenstelling aan bepaalde voorwaarden te voldoen. De eventueel af te zetten 
hoeveelheid is in ieder geval zeer beperkt. 
De afzet via andere kanalen is nog niet volledig uitgezocht, maar lijkt niet erg kansrijk. 

Voor het ijzerchloride-restpmdukt zijn thans nog geen concrete afzetmogelijkheden beschikbaar. 
Vooralsnog wordt uitgegaan van storten van het restprodukt. 



Uit de praktijkervaringen in Geldermalsen en Huizen komen de volgende richtlijnen naar voren 
voor magnetische separatie tot effluentgehalten P-totaal < 1,O mg Pll:['331 
- standtijd magneet: ca. 25 min. 
- pH: 10,2 - 10,5 (zonder CO,-strippen) 
- ijzerchloridedosering: 2,7 mol Felmol P (als toevoergehalte P-totaal) 
- magnetietdosering: 1 .o00 g Fe30 Jm3 (bij 1% magnetietverlies) 
- poly-electrolytdosering: l - 1,5 g pelm3 (actief pe) 

Voorn wordt aanbevolen de systemen voor magnetische separatie geschild te maken voor kalk, 
kalk plus loog en voor ijzer(l1l)chloride. Bij voorkeur wordt geen Cofltrippen toegepast vanwege 
de hoge kosten (met name door het zuurverbruik) en de verhoging van het effluentgehalte sulfaat. 

Voor magnetietbezinking tot effluentgehalten P-totaal c 1.0 mg Pfi zijn de volgende richtlijnen 
ontleend aan semi-technisch o n d e n ~ e k ? ~  
- pH: 10,5 
- oppervlaktebelasting bezinktank: 8 m3/m2h 
- poly-elecîrolytdosering: 1 g pe/m3 (actief pe) 
- magnetietdosering: 1 .o00 g Fe30Jm3 

8.8 Toe~assinasmooeliiIdieden van magnetische P-vetwiiderina in de praktiik 

Bij toepassing van magnetische P-veiwijdering zijn de volgende opmerkingen te plaatsen: 

- Met magnetische P-venvljdering zijn effluentgehalten P-totaal minder dan 1 mg PA haalbaar. 
In potentie zijn effluentgehalten P-totaal minder dan 0,5 mg PA haalbaar, maar in de praktijk 
is dit over langere termijn nog niet bereikt. 

- Bij magnetische P-verwijdering wordt extra CZV en zwevende stof venivijderd. - De dimensionering van magnetische P-verwijdering wordt in eerste instantie bepaald door de 
hydraulische belasting van de magneet (magnetische separatie) of bezinktank (magnetietb8- 
zinkfng). Di houdt in dat bii afname van het toevoemehalte P nauweliiks een afname In de 
kosten optreedt. m oe passing van magnetische P-veGjdering bij lage tóevoergehalten P leidt 
tot relatiei hoge kosten, met name ten opzichte van technieken waarvan de kosten sterk 
gekoppeld zijn aan de te vetwijderen P-vracht. - De kosten van magnetische separatie zijn lager dan die van conventionele naprecipitatie en 
vergelijkbaar met die van de korrelreactor en vlokkingsfiltratie. In vergelijking met de laatste 
twee technieken vraagt magnetische separatie weinig ruimtebeslag. De kosten van 
magnetietbezinking lijken op basis van de eerste onderzoeksgegevens lager uit te vallen dan 
die van magnetische separatie. - De installatie van magnetische separatie is relatief ingewikkeld en de bedrijfsvoering 
gecompliceerd. De bedrijfsvoering van de installatie 1s voor verbetering vatbaar. - De proc~sstabiliieit van magnetische separatie wordt negatief beinvloed door hoge 
toevoergehalten zwevende stof (bij volledige hydraulische belasting). - Met magnetietbezinking is nog geen ervaring op praktijkschaal opgedaan. 



Alaemeen 

Vlokkingsfiltratie wordt als nageschakelde techniek met name toegepast indien zeer lage 
effiuentgehalten P-totaal (<0,5 mg PA) vereist zijn. Viokkingsfiltratie wordt toegepast in combinatie 
met een andere techniek voor P-verwijdering, doorgaans simultane precipitatie. Praktijkenraringen 
met vlokkingsfiltratie zijn vooral opgedaan in Zwitserland, waar voor de lozing op de meren sinds 
l989 een lozingsnorm voor P-totaal van maximaal 0,l mg PA geldt. in Nederiand is op semi- 
technische schaal onderzoek uitgevoerd met vlokkingsfiltratie bij rwzi Beekbergen!'lW 

Procesbeschriivina van de vlokkinasfiltratie 

Bij vlokkingsfiltratie wordt het effluent van een wzi door een snelfilter geleid, waarbij in de toevoer 
naar het filter vlokkingschemicaliän worden gedoseerd. In het filter vindt flocculatie van opgelost 
en coiloidaal fosfaat plaats. De gevormde vlokken blijven achter in het filter en worden, afhankelijk 
van het filtertype, periodiek of continu met spoeiwater uit het filter verwijderd. Het spoelwater wordt 
naar de rwzi teruggevoerd. Bij discontinue spoeling wordt het spoelwater onttrokken aan een 
spoeiwatewooraadvat. Het ~rijk~mende spoeiwater wordt naar een spoelwaterbuffer geleid en 
geleidelijk naar de tvai ternggevoerd. 
Bij vlokkingsfiltratie wordt in het algemeen gebruik gemaald van een zandbed of multi- 
mediafilterbed, uitgevoerd als gravitatiefilter, drukfilter of upflowfilter. Deze techniek kan alleen 
worden toegepast wanneer het effluentgehaite P-totaal van de biologische zuivering minder dan 
3 mg PA bedraagt, omdat het filter anders te snel dichtslibt. Di betekent dat viokkingsfiltraue met 
de gebruikelijke influentgehalten P in Nederland niet als aízonderlijke techniek kan worden 
toegepast, maar slechts kan worden toegepast in combinatie met een andere defosfateringstech- 
niek, bijvoorbeeld simultane precipitatie of biologische P-verwijdering. 
Voor een beschrijving van de vetschillende filteriypen wordt verwezen naar de literatuur." 

Bereikbare P-verwiiderina 

haalbare eífluentkwaIiteit 

Met vlokkingsfiltratie in combinatie met P-verwijdering in de biologische zuiveringstrap kunnen 
effluentgehalten P-totaal van 0,l tot 0,7 mg PA worden bereikt. Uit het onderzoek uitgevoerd op 
rwzi Beekbergen blijkt dat voor de Nederlandse situatie effluentgehalten P-totaal lager dan 0,5 mg 
Pfl eenvoudig te bereiken zijn. 
Uit praktijkproeven uitgevoerd bij rwzi Lutjenbrode (D) blijkt dat ook bij gehalten P-totaal tot 3 
6 mg Pfl in de toevoer van het filter effiuentgehalten P-totaal van circa 0,3 mg Pb bereikt kunnen 
worden!ab1 

Als vlokmiddel kunnen driewaardige metaalzouten worden gebrnikt. De vlokmiddeldosering hangt 
af van het gewenste effluentgehalte P-totaal en de samenstelling van het afloopwater van de 
nabezinkingstanks. De relatie tussen de vlokmiddeldosering en het effiuentgehalten P-ottho en 
P-totaal is in figuur 23 ~eergegeven~ '~~?  Hieniit blijM dat bij een ijzerdosering van 
2 mol Fe/mol P effluentgehalten kunnen worden bereikt van circa 0,2 mg P - O M  en 
0.3 mg P-totaaül. Voor lagere effluentgehalten moet relatief meer vlokmiddel gedoseerd worden. 
De invloed van de samenstelling van het afloopwater van de nabezinkingstanks op de vlokmiddel- 
dosering kan vooraf niet worden ingeschat en moet in de praktijk worden bepaald. 
Uit de ewaringen met vlokkingsfiltratie bij W ' s  in Zwitseriand blijM dat de vlokmiddeldosering die 
nodig is om een effiuentgehalte van 0,5 mg P-totaai4 te bereiken, varieert tussen 0,33 en 
1 ,l 1 kg FeA.e.j, met als gemiddekle 0,65 kg F4.e.j." 

Ter ondersteuning van de v(okvomiing kan een non-Ionisch tot mak ionisdi poly-electmlyt worden 
gedoseerd. Toevoeging van 0,02-0.2 mg actief pen he& een positief effect op de vlokkwaliteit, 



waardoor langere looptijden van het filter worden beieikt. Poly-electrolytdosekg is echter niet 
noodzakelijk om de gewenste P-veiwijdering te bereiken en leidt niet tot een verlaging van de 
vlokmlddeld~sering!'~~ 

10 

g/m3 

O - Gravity Filter Waan 
5 A Cell Flltar Mem 
8 
c 1 X Cont. UpFlow Msan 
O .- Cloth Filter Mwn 

E 
3 
8 
f 0.1 

c 

Figuur 23: Resîaehalten P-totaal en P-ortho als functie van de iizerdoserina bii vlokkinrisfiltra- 
tie[ln[lrq - 

9.3.3 doseerpunt 

Bij gewenste effluentgehalten P-totaal lager dan 1 mg PA geeft toepassing van vlokkingsfiltratie 
in combinatie met simultane precipitatie een lager chemicali6nveibmik dan wanneer bij eenzeifde 
P-gehalte alleen simultane precipitatie zou zijn toegepast. In figuur 24 is dit gevisualiseerd. In de 
praktijk moet worden bepaald wat de optimale verdeling van de chemicalihlosering over het 
actief-slibgedeelte en het vlokkingsfilter 

Me P 

Sirnulman 

- O S  

Figuur 24: Effluentaehalte P-ortho bii simultane ~ r e á ~ H a t i  en simultane ~reci~itatie aecornbi- 
neerd met vlokkinaf~ltratid"~~ 



gehalte zwevende stof in de toevoer 

De optimale dosering is tevens afhankelijk van het gehalte aan zwevende stof in de toevoer. Een 
relatief hoog gehalte (tot 20 mg W) vergt een hoge vlokmiddeldosering (> 10 mg Me~l). 

verwJdenng van andere componenten 

Door vlokkingsfiltratie worden niet alleen P, maar ook andere componenten uit het ahralwater 
verwijderd, met name zwevende stof, collo'idaal materiaal en de daaraan gebonden verontreinigin- 
gen. In tabel 26 zijn de verwijderingspercentages van andere componenten dan P ~enneld!''~ 
Uit tabel 26 blijkt Uat de dosering van vlokmiddel leidt tot een duidelijk hogere verwijdering van 
zwevende stof, BZV en CZV dan bij filtratie zonder vlokmiddeldosering. 

Verwijderde Rendement met Rendement zonder 
component vlokmiddel (%) vlokmiddel (%) 

zwevende stof 70-  100 50-90 

BZV 70 - 85 10 - 30 

CZV 25 - 40 0 - 2 0  
(60 -70). 

N-kj 30-50 

Cd, Zn, Pb, Cu 50-80 

Ni 10 

Cr 75 

bactean 95 - 100 

virussen > 99 

met upflow filter 

Tabel 26: Verwilderin~soercentaaes van BLV, CZV. Nki. zwevende stof. ma-  
re metalen en micro-oraanismen door zand- en vlokkinasíiltratiem 

extra zoutlast 

In tabel 27 is een overzicht gegeven van de extra zoutlast door P-verwijdering met vlokkingsfiltra- 
tie!'" Het uitgangspunt van deze berekeningen is P-verwijdering in de hoofdstroom tot een 
toevoergehalte P-totaal van 2-3 mg PA. Bij chemische P-verwijdering is dit verondersteld te 
worden bereikt bij een MeiP-verhouding van 1 ,O mol/mol. 

Het slib wordt doorgaans met het spoelwater weer naar de rwzi teruggevoerd. Theoretisch kan 
de slibproduktie worden berekend op 2,2 g dd.e.d, ofwel 4% ten opzichte van 53,5 g da4.e.d 
(g 2.3.4). Dit geldt bij een verlaging van het effluentgehalte P-totaal van 1,5 tot 0,5 mg PA, een 
veriaging van het zwevendastofgehalte van 10 m@ tot 2 m@, en een vlokmiddeldosering van 
2 mol Melmol P betrokken op het toevoergehalte. Het slib bestaat voor circa een derde uit fosfaat- 
slib en voor tweederde uit zwevende stof afkomstig van de nabezinking. 



Combinatie van technieken mg SOpp/I mg CM 

vooiprecipitatie met FeCI, en 27 
vlokkingsfiltratie met FeCi, - 1 O 

37 

simultane precipitatie met FeSO, en 
vlokkingsfiltratie met FeCI, 

biologische P-verwijdering in de hoofdstroom en 
vlokkingsfiltratie met FeCI, 

Tabel 27: Extra zoutlast bij vlokkina~filtratie~'~~ 

Het teruggevoerde spoelwater leidt tot een extra hydraulische belasting van de rwzi. De 
hoeveelheid spoelwater is afhankelijk van het type filter, zie tabel 28. De piekaanvoer kan worden 
uitgevlakt door het spoelwater te bufferen, alvorens het naar de rwzi wordt teruggevoerd. 

Filtertype Spoeidebiet als percen- 
tage van dwa 

gravitatiefilter 3,2 - 7 

drukfilter 

trommelfilter 

upflow filter 17- 36 

Tabel 28: Swehnraterdebieten voor verschillende fiIterlvuefl1 

De hydraulische capaciteit van de zuivering moet voldoende ~ i r n t e  hebben voor de verweding 
van het spoelwater. 

9.5 Dimensionerinasrichtliinen 

De belangrijkste dimensíoneringsgrondslag voor het filter is de filtratiesnelheid (ma/m2h). Een 
hoae flltratiesnelheid leidt tot een klein benodigd f i l tero~~ivíak en korte looptijden. maar ook tot 
een hogere spoelfrequentie en een kortere-verblijftib in het filter. In filtratie-inrichtingen op 
praktijkschaal worden filtratiesnelheden tot 25 m3/mzh bij rwa toegepast. Bij dwa wordt gewoonlijk 
een filtratiesnelheid van 7,5 tot 12 m3/dh  aangehouden. Voor nadere dirnensioneringsgmnd- 
slagen wordt verwezen naar de l i ie ra t~ur .~ In tabel 29 wordt een samenvatting gegeven van de 
dimensioneringsgmndslagen voor een discontinu filter. 



Dimensioneringsparameter Grootte Eenheid 

oppewlaktebelasting dwa 7,5 - 12 mg/me.h 

luchtspoeling 

waterspoeling 

spoeltijd 

looptijd 

maximaal OppeWlak drukfilters 

min 

h 

m2/filter 

maximaal oppervlak gravitatiefilters 20 - 35 m2ff ilter 

Tabel 29: Dimensionerinasarondslaqen voor discontinue filters["'' 

9.6 Toe~assinqsmoaeliikheden van vlokkinqsfiltratie in de praktiik 

Vlokkingsfiitratie geldt als een bewezen techniek voor vergaande P-verwijdering. 

Een hoog toevoergehalte P of zwevende stof leidt bij vlokkingsfiltratie tot een hoge clibproduktie 
en korte looptijden. In de praktijk zal vlokkingsfiltratie daarom bij voorkeur in combinatie met een 
andere techniek voor P-verwijdering worden toegepast. 

De benodigde filteroppewlakken kunnen vrij groot zijn. Dit houdt in dat op de rwzi voldoende 
ruimte aanwezig moet zijn. 

De terugspoeldebieten hebben een niet te verwaarlozen extra hydraulische belasting van de rwzi's 
tot gevolg. 



1 O NAPRECIPITATIE 

Bij naprecipitatie worden de chemicalitin toegediend aan de afloop van de nabezinklank van de 
biologische zuivering. Alle in 9 3.2.1 en 5 3.2.2 genoemde chemicalitin kunnen worden gebrnikt, 
behalve de tweewaardige ijzenouten. Er ontstaat een zuiver chemisch fosfaatslib, dat in een 
aparte nabezinktank een lamellenseparator of een flotatie-aenheid wordt afgescheiden. In figuur 
25 is een blokschema van naprecipitatie gegeven. 

Figuur 25: NaDreci~itati met sedimentaire afscheidina van het slib 

Napreclpitatie wordt vooral in Zweden toegepast; damaast zijn in Duitsland enkele gevallen van 
naprecipitatie bekend. In Nederland wordt naprecipitatie niet toegepast. 

10.2 Bereikbare P-verwikiering 

Het bereikbare effluentgehalte P hangt in eerste instantie af van de chemicalitindosering en de 
vlokafscheiding. 

Bij de dosering van metaaizouten Is 95% P-veiwijdering haalbaar. De hiervoor benodigde 
d o ~ ~ e r h o u d i n g  is niet eenduidig uit de literatuur op te maken, omdat doorgaans onduidelijk 
wordt vermeld op welk Pgehalte (influent of afioop nabezinktank) het rendement is betmkken en 
of het P-totaal of P-ortho betreit. 

Bij naprecipitatie met kalk worden toepassingen met lage dosering en met hoge dosering 
onderscheiden, zoals beschreven in tabel 6. Het effluentgehalte P wordt bepaald door de pH. De 
kalkdosering die nodig is om een bepaalde pH te realiseren wordt vooral bepaald door de 
hardheid en de alkaliteit van de afloop van het water. 
Bij de hoge dosering tot pH > 10,O zijn effluentgehalten P-totaal < 1.0 mg Pil haalbaar. 

Bij voldoende chemicalitindosering kunnen zeer lage effluentgehalten P-oitho worden bereikt, 
zodat het emuentgehalte P-totaal vooral wordt bepaald door de fractie P-gebonden. Derhalve is 
de werking van de vlokafscheiding essentieel. 
Het chemisch slib is in het algemeen volumineus en slecht bezinkbaar. Hierdoor is vlokafschelding 
door bezinking minder geschikt en komt flotatie of magnetische P-verwijdering meer in 
aanmerking. Dit kan een verschil van circa 0,5 mg Pil in het effluentgehalte P-totaal uitmaken!'" 

Door aanvullende poly-electmlytdosering wordt het bezinkingsrendement verbeterd, zodat efflu- 
entgehalten P-totaal niim beneden 1 ,O mg Pil haalbaar zijn. Dit geidt voor ijzer(ll1)- of aluminium- 



zouten en kalkl'3B1 

Invloed OD de slibvetwerking 

Er zijn weinig praktijkgegevens over de extra slibproduküe bij napredpitatie. Theoretisch kan de 
extra slibproduktie uit de stoechiometnsche hoeveelheld fosfaatslib plus de extra afgevangen CZV 
worden berekend op 20% A 40% bij metaalzoutdosering en 100% A 150% bij kalkd~sering!'"~Als 
richtwaarde wordt 30% extra slibproduktie aangegev~n!~ 

bezinking 

Tertiair slib bezinkt doorgaans slecht. De SVI is meestal groter dan 300 mVg. Het droge- 
stofgehalte van het verse slib is onafhankelijk van de chemi~ali8ndosering!~ 

indikking 

In het algemeen zal het fosfaatslib separaat worden ingedikt en vervolgens samen met het 
gestabiliseerde primair en secundair slib worden ontwaterd. 

Het droge-stofgehalte van vers tertiair Slib ligt in hetzelfde gebied als dat van vers secundair slib. 
De volumereducti door indikking van tertiair slib is met 40%60% circa 20% lager dan die van 
secundair slib. Bij het gebruik van metaalzouten worden droge-stofgehalten van het ingedikte 
tertiair slib bereikt van 0,5-1,5%, zie figuur 9. Bij het gebruik van kalk worden hogere gehalten 
bereikt dan bij metaalz~uten!~~ 

ontwatering 

De ontwaterbaarheid van zuiver tertiair slib bij het gebruik van metaalzouten is beter dan die van 
secundair slib en neemt sterk toe met toenemende chemicali8ndosering. zie finuur 10. 
Welke droge-stofgehalten van het ontwaterde slib kunnen worden gehaaid bij heigebruikvan kalk 
is niet bekend. 

slibafiet 

In tabel 30 is een aantal typische waarden voor mare metalen in tertiair slib bij gebruik van M k  
gegeven. 

~ 

Component 

cadmium 

chroom 

koper 

kwik 

lood 

nikkel 

zink 

Tabel 30: Gehalte zware metalen in tertiair slib bii gebruik van kalktm 



Over het gehalte mare metalen in tertiair slib bij het gebruik van metaalzouten zijn thans geen 
gegevens beschikbaar. 

Toe~assinasmoaeliikheden van na~reci~itatie in de ~raktiik 

Conventionele naprecipitatie met bezinking van het gevormde slib is minder interessant dan 
magnetische separatie en viokkingsfiltratie, omdat bij de laatste technieken door een betere 
mevende-stofverwijdering relatief eenvoudig effluentgehalten P-totaal 5 0,5 mg PA gehaald 
kunnen worden. In vergelijking met voorprecipitatie en simultane precipitatie is naprecipitatie duur 
door de hoge Investeringskosten. 
Door hogere chemicali8nkosten en hogere kosten voor de slibvenveiking is naprecipitatie duurder 
dan de overige nageschakelde te~hnieken!~ 



CHEMISCHE P-VERWIJDERING IN EEN DEELSTROOM 

Algemeen 

Bij biologische P-verwijdering in de deelstroom wordt een deel van het retourslib naar een 
P-afgiftetank geleid. Onder anaërobe condities, eventueel met toevoeging van een eenvoudig 
metaboliseerbaar substraat (bijvoorbeeld acetaat), geeft het slib fosfaat af naar de waterfase 
(strippen). Vervolgens wordt het slibmengsel naar een afscheidingseenheid geleid. Hieruit komen 
twee stromen: 
- de P-arme slibstroom, die wordt teruggevoerd met het retourslib; 
- het P-rijke supematant. 

Het supernatant bevat 15-100 mg PA en het debiet bedraagt 10-35% van het debiet van de 
hoofdstroom bij dwa. Het opgeloste fosfaat in het supernatant wordt verwijderd met een fysisch- 
chemische techniek voor P-verwijdering. Het supematant wordt vervolgens naar de iwzi 
teruggevoerd. 

De achtergronden, de verschillende uitvoeringsvormen en de toepassingsmogelijkheden van 
P-verwijdering in de deelstroom zijn in de literatuur reeds bes~hreven!'~" In aansluiting daarop 
worden in dit hoofdstuk volgende verwijderingstechnieken behandeld: 
- chemische precipitatie; 
- korrelreactor; 
- magnetische separatie. 

Bij biologische P-verwijdering in de hoofdstroom bevat het surplusslib een hoog P-gehalte. Bij 
indikking en ontwatering van het surplusslib wordt onder bepaalde omstandigheden een deel van 
deze P-vracht afgegeven aan de waterfase en met de retourstromen tetuggevoerd naar de 
hoofdstroom. De retourstromen lenen zich door hun geconcentreerde samenstelling voor aparte 
behandeling voor P-verwijdering. In 5 11.5 wordt hierop nader ingegaan. 

Chemische precipitatie bii biolociische P-verwiidering in de deelstroom 

basisopzet 

Chemische precipitatie is de meest toegepaste techniek voor P-verwijdering uit het supernatant. 
De precipitatie vindt plaats in een flocculatieruimte onder snelle menging en toevoeging van een 
precipitatiemiddel. Vervolgens wordt het fosfaatneerslag gescheiden van de waterfase in een 
bezinktank of een lamellenseparator. 

bereikbare P-verwijdering 

Ervaring met chemische P-verwijdering in de deelstroom is vooral opgedaan in de Verenigde 
Staten. Bij onderzoek op semi-technische schaal in Nederland is slechts ziidelinas aandacht - 
besteed aan de precipitatie van het fosfaat in het supernatant. 

Als precipitatierniddelen kunnen kalk en driewaardige metaalzouten worden toegepast. 

Bij kalk wordt de pH verhoogd, zodat calciurnhydroxyapatiet kan neerslaan, zie 5 3.2.2. De 
hiervoor benodigde dosee~erhouding hangt af van de gewenste pH van en de samenstelling van 
de te behandelen deelstroom, met name het calciumgehalte en het carbonaatgehalte. 
Om een drijvende kracht voor kristalvorming te generen, wordt meer kalk toegediend dan de 
stoechiometrische hoeveelheid voor de vorming van calciumhydroxyapatiet. Deze overdosering 
is afhankelijk van de samenstelling van het supernatant, maar wordt zo laag mogelijk gehouden 
om de vorming van calciumcarbonaat te minimaliseren. 

Op de rwzi Kralingseveer werd 93% P-verwijdering behaald bij kalkdosenng tot pH 9,5 



(doseerverhouding 429 g Ca(OH)dm3 ofwel 5,6 mol Calmol P. calciumgehalte en carbonaatgehal- 
te van het supernatant onbekend)." Op de rwzi Eindhoven nam bij kalkdoseringen boven 
3.7-5.6 mol Calmol P de vorming van calciumcarbonaat sterk toe (doseerverhouding in 
g Ca(OH)dm3, calciumgehalte en carbonaatgehalte van het supernatant. en P-verwijdering 
~nbekend)."~' Op de rwzi Landsdale (Verenigde Staten) werd 98% P-verwijdering uit het 
supernatant bereikt bij kalkdosering tot pH 9,O (doseerverhouding, calciumgehalte en 
carbonaatgehalte van het supernatant ~nbekend)!'~'~ 

Bij ijzerchloridedosering op de rwzi Kralingseveer werd 100% P-veiwijdering bereikt bij 
verschillende combinaties van wel en geen poly-electrolytdosering, 1.6 en 2,l mol Felrnol P 
ijzerchloridedosering en natronloogdosering tot pH 9,O en 9,5. Onder dezelfde omstandigheden, 
maar met kalk in plaats van natronloog. werd eveneens 100% P-verwijdering behaald.w1 Op de 
mi Eindhoven werd 1,4 mol Felmol P ijzerchloridedosering toegepast. Op grond van de proeven 
werd 90%-95% P-verwijdering uit het supernatant bij ijzerchloridedosering mogelijk geacht!=] 

Alle bovengenoemde doseervethoudingen zijn betrokken op het gehalte P-totaal in het 
supernatant. 

De berekende samenstelling van het slib uit proeven op %mi-praktijkschaal bij rwzi Eindhoven 
is weergegeven in tabel 31. 

Precipitatiemiddel: Ca(OH), Ca(OH), FeCI, 

algemeen 

dosering 2 - 3  9 3 g Ca of Felg P 

extra slibproduktie (t.o.v. totaal) 12,5% 7,5% 

samenstelling 

calciumfosfaat 

calciumcarbonaat 15 

ingevangen CZV en andere neerslagen 45 

ijzer(lll)hydroxyde 30 Oh" 

ijzer(lll)fosfaat 50 %n 
- ~ -  ~ - - ~ 

a gewichtspercentage op basis van droge stof 

Tabel 31: Berekende samenstellins en slibproduktie bii fosfaatprecipitatie in het supernatant 
van de P-afgiftetankal 

De slibproduktie is sterk afhankelijk van de overdosering kalk. Een aanzienlijke reductie van de 
slibproduktie bij precipitatie wordt verkregen door CO, uit het supernatant te strippen voordat het 
met kalk wordt behandeld. 

Het slib kan op twee manieren worden behandeld: 
- het slib kan naar de rwzi worden gevoerd, waar het samen met primair of secundair slib wordt 

verwerkt; 
- het slib kan separaat worden behandeld conform fosfaatslib dat bij na-precipitatie wordt 



gevormd. 

Van de ontwateringseigenschappen van het slib is weinig bekend. Bij praktijkinstallaties in de 
Verenigde Staten wordt het slib doorgaans weer naar de rwzi teruggevoerd. Bij de drinkwaterbe- 
reiding ontstaat bij precipitatie met ongebluste kalk een soortgelijk sllb met een lagere gloeirest 
door CZV-invanging en andere neerslagen. Di slib heeft in het algemeen goede bezink- en 
ontwateringseigenschappen. 

toepassingsmoge/ijkheden in de praktijk 

Chemische precipitatie van het fosfaatrijke supernatant bij biologische P-vetwijdering in de 
deelstroom geldt als een bewezen techniek die leidt tot een zekere bedrijfsvoering en een hoog 
P-verwijderingsrendement. 

Korrelreactor 

algemeen 

De algemene werking van de korrelreactor is beschreven in 5 7.2. Om het zandbed in 
geíluldiseerde toestand te houden. vindt effluentrecirculatie plaats met een recirculatieverhouding 
tussen O en 3. Om storende invloeden van ca&onaat te vooikomen, is het wenselijk het CO, uit 
het supernatant te verwijderen door zure stripping. 

bereikbare P-verwijdering 

Het P-verwijderingsrendement van de korrelreactor is afhankelijk van een aantal factoren. 
Navolgend wordt ingegaan op de invloed van de volgende factoren: 
- de chernicalihdosering; - de recirculatieverhouding; - de pH; - het zwevende-elofgehalte; 
- het magnesiumgehalte; - de toepassing van een snellter; - overige factoren. 

chemicaliëndosering 

Aan de korrelreactor wordt cakiumhydroxyde of een combinatie van cakiumchloride en natronloog 
toegevoegd, zodat de pH stijgt tot 7,s B 6,6 en de gewenste CaíP-verhouding wordt bereikt. Er 
kon geen verschil in werking worden waargenomen tussen de dosering van cakiumhydmxyde en 
die van cakiumchloride en natronloog!'251 
Met het toepassen van magnesiumchloride in plaats van calciumchloride bestaat nog weinig 
ewaring. Magnesiumfosfaatknstallisatie lijkt vooralsnog vergelijkbare P-vetwijderingsrendementen 
te geven: 40%BO% zonder recir~uiatie!'~~ 

Voor het CO2-strippen bij supernatant met een hoog bicarbonaatgehalte wordt zuur toegevoegd. 
De zuurdosering is afhankelijk van de alkaliteit van het water. Het ZIJ~Werbniik komt overeen met 
het zuuwerbruik per behandelde hoeveelheid water bij toepassing van de korrelreactor in de 
hoofdstmm. 

In tabel 32 is het chemicaii8nverbruik vermeld uit onderzoek op semi-technische schaal bij de rwzi 
Leiden-Noord. in dit onderzoek is de invloed van de kalkdosering op het P-vetwljderingsrende 
ment van de korrelreactor bepaald. De optimale dosering was 2 B 3,5 mol CaIrnol P, afhankelijk 
van de recirculatiefactor. 



Percentage van de infiuentvracht Zuurverbruik' Kalkverbruik 
P-totaal verwijderd in deelstroom kg l-&SOp.e.j kg Ca(0H)Ji.e.j 

strippen bij pH 4 

Tabel 32: ChemicaiiBnverbruik van de korrelreactor bii behandeiina van supernatant!@' 

Recirculatieverhouding 

Zonder recirculatie over de korrelreactor is een P-verwijderingsrendement van 40%-60% 
haalbaar!'aLi12q Recirculatie kan dit rendement verhogen. Een voorwaarde hierbij is dat de 
recirculatiestroom vrij is van amorf calciumfosfaat. Dn kan worden bereikt door de recirculatie- 
stroom te mengen met de toevoerstroom naar de korrelreactor (afloop CO2-stripper), waama het 
amorfe calciumfosfaat binnen 30 seconden oplost. Aldus kan met een recirculatieverhouding van 
2-3 het P-verwijderingsrendement worden verhoogd tot 70%-88%!w"@'~i12q 

Het optimale pH-traject voor de kristallisatie van calciumfosfaat is 7,9 - 8.6. Bij pH-waarden lager 
dan 7,9 treedt de kristallisatie nauwelijks meer op, terwijl bij pH boven 8.6 de precipitatie van 
amorf calciumfosfaatneerslag sterk toeneemt!'26i.[1m 

Zwevendestofoehalte 

In de korrelreactor kan enige ophoping van zwevende stof optreden. Op basis van semi-technisch 
onderzoek wordt een gehalte zwevende stof < 200 mgA in de toevoer van de korrelreactor 
aanbevo~en!'~' In een ander semi-technisch onderzoek werd de P-verwijdering niet negatief 
belnvloed door gehalten zwevende stof tot 155 mgii (hogere gehalten niet onderz~cht)!"~' 

Maanesiumaehaite 

In het supernatant van de strippertank kan ook magnesium aanwezig zijn dat is vrijgekomen bij 
de P-afgifte. Bij hoge pH in combinatie met een magnesiumgehaite hoger dan 72 mg MgA treedt 
magnesiumkristailisatie op. die storend werki op de calciurnto~faatkristallisatie!~~ 

Bij pH 8,4 geeft finratie van de afloop van de korrelreactor nauwelijks een verbetering van de 
P-verwijdering. Bij een pH < 8.4 loopt de kristalvorming in de korrelreactor terug en kan plaatsing 
van een snelfiter het P-verwijderingsrendement verhogen doordat kristalvoming op het 
filtermateriaal plaatsvindt. Bij pH s 8 4  wordt amorf calciumfosfaat gevormd. Dit kan door een 
snelfilter worden afgevangen, waardoor het P-venvijderingsrendement ~eibetert!'~~ 

Overiae factoren 

Het P-vetwijderingsrendernent is niet afhankelijk van het supernatantgehalte P-totaal. De 
overdosering van kalk heeft een zeer geringe invloed op de P-verwijdering; een minimale 
kalkdosering van 2 mol Cdmol P, betrokken op P-totaal in het supernatant, is voldoende. 



De siibsamenstelling van het korreislib is vooralsnog nlet bekend. Er zijn maximale P-gehalten van 
3.4% gehaaid, berekend op de droge stof/lzq Bij semi-technisch o n d e w k  op mii Leiden-Noord 
is een maximaal fosfaatgehaite in de korrels van 9,6% P bereikt. Dit percentage is echter behaald 
onder omstandigheden waarbij een verwijderingsrendement P-totaai van slechts 34% werd bereikt 
Bij een hoog verwijderingsrendement P-totaal werd een P-gehalte in het korrelslib van maximaal 
6% P gemeten!w 

Voor toepassing van het korrelslib ais onderhoudsbekalking in de landbouw is het niet wenselijk 
dat met de kalk fosfaat op het land wordt gebracht. Dit maakt de toepassing van het korrelslib ten 
opzkhte van zuivere kalk of schuimaarde minder aantrekkelijk Het korreislib zal moeten worden 
gestort, hetgeen leidt tol hoge kosten. Zie 5 7.8 en 8 8.7 voor toepassing van het korrelslib bij de 
industrie. 

Op basis van semi-technisch onderzoek zijn de volgende dimensioneringsgmndslagen voorgesteld 
voor een korrelreactor bij supernatantbehandeling: 

Voorstel volgens referentie: [l251 [l271 

PH 8,O - 9.5 8,O - 8,6 

hydraulische belasting s40 40-50 m3/m2h 

t.o.v. toevoerdebiet 

totaakarbonaat < 2 < 1 mmo1 HCOQ~I 

CalP-verhouding 2 2 2 - 3 mol Calmol P 

Tabel 33: Dimensionerinasamndslaaen voor de korrelreactor bii su~ematantbehandeiing 

Bij toepassing van de korrelreactor zijn veiwijderingsrendementen P-totaal van 40%-60% 
haaibaar. Bij optimale bedrijfsvoering kan dit verhoogd worden tot circa 00%. Thans ie niet 
duidelijk of op praktijkschaal dit verwijderingspercentage haalbaar is. 
Voor het korrelslib bestaan momenteel geen afzetmogelijkheden in de industrie of de landbouw; 
het moet worden gestort. 

Magnetische P-verwiidering 

algemeen 

Magnetische P-verwijdering in de deelstmom is op semi-technische schaal ondenocht bij de rwzi 
Almelo-Vissedijk. Daarbij is aandacht besteed aan zowel magnetische separatie ais mgnetietbe- 
zinking. De gegevens uit deze paragraaf zijn ontleend uit aan dit onde~oek!'~'~ 

bereikbare P-venviidering 

De algemene procesopzet is vergelijkbaar met die van magnetische P-verwijdering in de 
hoofdstroom. Het belangrijkste verschil betreft de dimensionerina van de ~rocemnderdelen en de 



Bij het onderzoek in Almelo is als vlokkingsmiddel circa 200 mg Ca(0H)P gedoseerd, in 
combinatie met circa 4 g Fe,O,A aan magnetiet. dat vrijwel volledig kon worden hergebruikt. Ook 
driewaardige ijzer- of aluminiumzouten kunnen worden toegepast. Circa 2 m@ zwak anionisch 
polymeer wordt toegevoegd. 

Met magnetische separatie is meer dan 90% verwijdering van P-ortho haalbaar. Het veiwijde- 
ringsrendement is voornamelijk afhankelijk van de kalkdosering. In tabel 34 zijn de verwijderings- 
rendementen P-ortho bij verschillende kalkdoseringen weergegeven. 

Kalkdosering (mg Ca(0H)g) Venvijderingsrendement P-ortho"%) 

100 75 

Magnetietdosering 4 g Fe30J bij 99.95% terugwinrendement 
Poly-electrolydosering 3 mg pe/l 
Alkaliieit supernatant 365 mg CaCOJ 

De gehalten P-totaal en P-orìho in het behandelde supernatant waren vrijwel gelijk 

Tabel 34: Verwiiderinasrendementen P-oriho bii maaneti8che separatie in de 
deelstroom 

De resultaten bij magnetietbezinking zijn samengevat in tabel 35. 

kalkdosering 200 mg WoWP 
magnetietdosering 4 g F%OJ 

terugwinrendement Fe30, 99.13 - 99.55 % 

poly-electrolytdosering 2 mg actief pe/l 

hydraulische belasting 2.2 ma/m2-h 

PH 9,2 - 9,7 

veiwijderingsrendementb P-ortho 84 - 93 % t.o.v. toevoergehalte 

Tabel 35: Vefwiidennasrendmenten P-oriho bii maanetiefbezinkina in de deelstroom 

11.4.3 slibverwerking 

De samenstelling van het slib is weergegeven in tabel 36. 



Component Gewkhîspercentage van droge stof (%) 

fosfaat, P 8-10 

kalk, Ca(OH), 28 

Tabel 36: Samenstellina van het slib bii maanetische P-verwiiderina in de  iee el stroom"^^^ 

Met magnetische P-verwijdering in een deelstmom kunnen hoge P-verwijderingsrendementen 
behaald worden. Voor de toepassing van magnetische P-verwijdering in de deelstroom zijn de 
volgende knelpunten aan te wijzen: 
- De samenstelling van het slib komt overeen met het slib van de korrelreactor. Voor het slib 

bestaat (nog) geen afzetmarkt in de landbouw en industrie, zodat het moet worden gestort. - Magnetietbezinking heeft als enige voordeel ten opzichte van conventionele bezinking dat de 
bezinktank kleiner kan worden gedimensioneerd. De grootte van deze bezinktank is in 
deelstroomprocessen echter zelden een bepalende factor. 

Bij de slibverwerking van P-rijk slib uit tvai's met biologische P-verwijdering in de hoofdstmom 
wordt P afgegeven naar de waterfase en met de retourstmmen naar de waterlijn teruggevoerd. 
De totale P-vracht in deze retourstmmen, als percentage van de vracht P-totaal in het influent, 
is geschat op de volgende waarden:"Pi1 
indikking: 2% - 5% 
slibgisting: 5% -10% 
ontwaterina: 3% - 5% 
totaal: 1 Wh - 20% 

Opgemerkt wordt, dat de P-vracht in deze stromen afhangt van de mate van P-accumulatie in de 
hoofdstroom, en van de plaats in de slibverwerking waar het surplusslib onder ana8robe 
omstandigheden verblijft. In ieder geval vormt teruggeleverd P dus een aanzienlijke belasting voor 
de P-verwijderingprocessen op de rwzi. Er is onderzoek uitgevoerd naar de P-verwijdering uit 
retourstromen door chemische precipitatie. De daarbij gebruikte opstelling bestaat uit een 
mengeenheid, gevolgd door een flocculatietank en een bezinktank. Als chernicali8n komen kalk 
en driewaardige metaalzouten in aanmerking. 

bereikbare P-verwijdering 

De bereikbare P-verwijderim wordt in eerste instantie bepaald door de chemicalidosering. 

Kalkdosering is gericht op verhoging van de pH. De daarvoor benodigde doseenrerhouding kan 
steik oplopen door een hoge alkaliiit van de retauretromen. In de literatuur worden doseringen 
van 1.100-6.500 g Ca(OH)Jm3 genoemd bij P-verwijderingsrendementen van 80%-90%!'"'~ 
Recirculatie van het kalkslib over de flocculatietank kan een besparing op het kalkverbruik 
opleveren doordat het teruggevoerde slib als kristallisatiekernen werkt!'" Op de iwzi Lichtenvoor- 
de werd pH 9.4 bereikt bij een dosering van 353 g Ca(OH)Jm3 met recirculatie. Hierbij werden 
verwijderingsrendementen P-totaal en P-ortho van circa 80% behaald!lW In een laboratoriumproef 
op de rwzi Oosthuizen gaf kalkdosaring tot pH 8,9 een vetwijderingsiendement Portho van 
Wh!'" 

Van de driewaardige metaalzouten wordt ijzerchloride het meest toegepast. Op de iwzl 



Lichtenvoorde nam het gehalte P-totaal van het behandelde supematant af met toenemende 
dosee~erhouding. Dit is in weergegeven tabel 37. Door enige uitspoeling van het fosfaatslib lag 
het verwijderingsrendement P-totaal met 70%-80% clrca 10Y0 lager dan het verwijderingsrende- 
ment p-ortho!'" 

Dosering: 1.1 1,7 2.0 2.2 2,3 mol Felmol P. 

P-gehalte behandeld supernatant: 4.6 3,7 3,3 2.9 2.6 mg P-totaaVI 

betrokken op P-totaal in het onbehandelde supematant 

Tabel 37: Gehalte P-totaal van het behandelde suDematant als functie van de dosee~erhou- 
ding iizerchloride bii de rwzi L ih ten~oorde~'~ 

Op de mi Oosthuizen is op laboratoriumschaal de verwijdering onderzocht van P-ortho uit de 
afloop van de surplus-slibindikker door ijzerchloride- en aluminiumsutaatdoswing. In beide 
gevallen werd 100% verwijdering van P-ortho bereikt bij doseringen van 2,O mol Metmol P en 
hoger. Met aluminiumsulfaat werd bij 1 ,O mol Alfmol P circa W h  verwijdering P-ortho behaald. 
IJzerchloridedosering op de indikker van de rwzi (praktijkschaal) gaf gemiddeld over de 
onderzoeksperiode een gehalte van 0.7 mg P-orthd in de afloop van de indikker. bij een 
MelP-verhouding van 0.5 mol/mol ten opzichte van het influent van de rwzi!lal 

Op de mi Holten is drinkwaterslib toegediend in de gistingstank. Het surplusslib, met 5% P op 
drogestofbasis, gaf in de gistingstank circa 2*h af aan de waterfase, hetgeen resulteerde in circa 
300 mg PA in de afloop van de na-indikker. Met een drinkwaterslibdosering van 0.64 mol Felml 
P (betrokken op P-totaal in het influent van de m i )  werd dit gehalte teruggebracht tot 
20 mg ~ h . 1 ' ~  
U I  proeven met drinkwaterslibdosering aan verglst slib van de rwzi Bennekom bleek de 
P-verwijdering afhankelijk te zijn van de dosee~erhouding en de reactietijd, zie figuur 26!14 
Uit figuur 26 blijkt, dat vergaande P-verwijdering vooral word bepaald door de doseerverhouding, 
en dat de reactietijd een geringere invloed heeft. 
De praktijkervaringen in Holten leiden tot enige aanbevelingen voor het doseren van drinkwaterslib 
aan de gisting:"" 
- Een regelmatig doseerregiem is gewenst om een constant CO,-gehalte van het gistingsgas 

te bewerkstelligen. - Het ijzergehalte van het drinkwaterslib moet voldoende hoog zijn. 
- Het gehalte aan slibvormende componenten zoals Ca, Mg en Mn dient zo laag mogelijk te 

zijn. - Het &gehalte dient laag te zijn gelet op de afvoer van het slib. 
- Er mag geen filtergrit in het ijzerslib aanwezig zijn vanwege slijtage aan pompen. - Het droge-stofgehalte bedraagt bij voorkeur 510% ds. Dunner slib leidt tot relatief hoge 

transportkosten; dikker slib is moeilijk verwerkbaar. 



tijd (uren) 

dosering dosering donering 
1.3 mei Felmd P-orîilo 2.4 mol Felmol P-ortho 6,O mol Felmol PoNio 

- -w - .  ......... -.A.- 

Figuur 26: Verwiiderina P-ortho bii drinkwatenlibdoserina aan vernist slib als functie van de 
doseerverhoudina en de reactietiid['@ 

Op de nvzi Lichtenvoorde gaf kalkdosering circa 80 kg ddkg P- extra slibproduktie, 
overeenkomend met 50°% ten opzichte van de totale droge-stofproduktie van de mi. Dosering 
van kalk heeft een gunstige invloed op de indikking en ontwatering van het slib!'" 

De extra slibproduktie door ijzerchloridedosering bedroeg op de rwzi Lichtenvoorde circa 10% van 
de totale droge-stofproduktie van de Mi. De specifieke slibproduktie was 8-17 kg dsikg P,,, 
en nam toe met de doseerverhouding. Er werd geen belangrijke invloed van de ijzerchloridedose- 
ring op de indikking en ontwatering van het slib waargenomen!'" 

toepassingsmogelijkheden in de praktijk 

Chemische precipitatie van retourstromen lijkt een goede mogelijkheid tot veriaging van de 
P-vracht in het effluent van een rwzi. 01 de techniek voldoende is om daarmee aan de effluenteis 
te voldoen, verschilt per situatie; van belang is onder andere dat er voldoende P in de 
hoofdstroom wordt verwijderd. 
De doseervoorzieningen kunnen relatief eenvoudig worden geïntegreerd in bestaande onderdelen, 
biivoobeld bij dosering in de inloop van een gravitatie-indikker. 
P-vewijderingsrende&en in de retourstroomvan 80% of meer zijn haalbaar, zowel bij dosering 
van kalk als van driewaardige metaalzouten en drinkwaterslib. Het gebruik van drinkwaterslib stek 
bijzondere eisen aan de samenstelling en consistentie van het drinkwaterslib. 
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Biilaqe: liist van gehanteerde beari~penldefinities 

Betekenis 

alkaliteit bicarbonaatalkaliteit, gehalte HCO;, tenzij anders vermeld 
BACA Besluit Aanwijzing Chemische Afvalstoffen 
BOOM Besluit Overige Organische Meststoffen 
CPR Commissie Preventie Rampen door gevaarlijke stoffen; deze commissie van ' 

de Arbeidsinspectie stelt richtlijnen op voor het omgaan met gevaarlijke stoffen 
CST capillary suction time, de tijd die het slibwater er over doet om 10 mm in een 

filterpapiertje omhoog te worden gezogen 
ds drogestof 
effluent effluent van de iwzi (ook in samengestelde woorden zoals effluentgehalte) 
hardheid calciumhardheid, gehalte Ca2+, tenzij anders vermeld 
i.e. inwoner-equivalent a 54 g BZVId, tenzij anders vermeld 
influent influent van de rwzi (ook in samengestelde woorden zoals influentgehalte) 
M@-verhouding doseerverhouding in mol Me, gedoseerd per mol P-totaal in het influent 
OS organische drogestof 
pe poly-electrolyt, bedoeld wordt actief poly-electrolyt 
restalkaliteit alkaliteit aan het einde van de aëratietank 
toevoer toevoer naar het desbetreffende procesonderdeel, bijvoorbeeld korrelreactor 

of magnetische separator (ook in samengestelde woorden zoals toevoergehal- 
te) 

totaalcarbonaat de totale hoeveelheid CO, + HCO; + CO: 
TCKR Technische Commissie KorrelReactor 
WCA Wet Chemisch Afval 




