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Ten geleide 

In het advies van d c  Tcchniichc Commissie Korrelreactor (TCKK*) van 27 mei I O X X  wcrd gccon- 
cludeerd dat d e  korrelreactor een aantrekkelijke inethwic kan zijn voor f(xfaatvcrwijdcring uit a f v a -  
water. E r  diende cchtcr via (fundamenteel) flankcrend ondcrzoek cn scmi-technisch oridcrzoek, cn via 
dcmrin\traticprojccten ervaring opgedaan te worden o m  d e  grootxhal igc  invoering van deze tcchnic- 
ken in d c  praktijk te kunnen rinderitcunen. 

Aanvankclijk richtte d e  aandacht zich o p  d e  f~~sl'aatverwijdering uit het cflliicnt van rioolwatcr/uivc- 
ring\inrichtiiigcn, de 'hoofditrr~rimhehandeling'. I k z e  (~nderzockcn en koitenitudic\  pivcri aan dat 
d c  t«cpa\$ing van d e  korrelreactor voor d c  naverwijdering van i o ~ i o r  uit het efllucrit haar aantrckkc- 
lijkheid verliest bij lage influcnt-P-gehalten, terwijl juist hij lage influent-P-gehalten hi~l logi ichc P- 
vcrwijdering financieel gun\tiger wordt. Het omslagpunt. waarhij de toepassing van ccn korrelreactor 
in combinatie inet hiologischc P-verwijdering - d e  'deelstroombehandeling' - uit rriilicu cri ko i -  
tenoverwegingen intcrc\\ant wordt, ligt bij circa 13 mg P/]. 

Het fundamentelc. flankerende onderzoek werd uitgevoerd in de vorm vim het promotie-onderzoek 
van ir. M.M. Scckler. De  di\iertatie werd gepubliceerd onder d e  titel "Calciumpho\phatc precipitntion 
in a Iluidizcd h c d '  en  verdedigd o p  17 januari 1094. Het thans vourliggendc rapport is ecri ncder- 
land\talige iainenvatting en toelichting o p  dit proefschrift. 

I k  wcrkzaamhcdcn werden door d c  STOWA,  mede namens d e  NOVF.M. (~pgcdragcn aan hct I.ahiira- 
torium voor Apparatenhouw en Procesindusirie van dc Techniichc Ilniversitcit Delft ípr<ijccttcsiri 
hcstaande uit mw.  prof.dr.ir. G.M. van Rosmalen, dr.-ing. O.S.L. Bruinsma en ir. M .M.  Sccklcr)  
en namen5 d e  STOWA en d c  NOVEM hegeleid door ccn commissie bestaande uit ir. P.C. Stampcrius 
(voorzitter), ir. W. Blanken, ir. C.J. van Haastrecht, ing. K. Kampf en ir. K.J. van dcr Kuij. 

Iltrccht, november 1094 De directeur van d e  STOWA 

drs J.F. Noorthoorn van der  Kruiifi  

* De7.c ci~mmissie wcrd op 21 januari 1'988 door de mini~ter van VROM gcïnitallecrd om hem te adviscrcii over tcch- 
n i x h c  aangclcgcnhcdcn van dc Smfiirverwijdering uil  cllluenien van rwzi'\ rnct hehulp van cen krirrclrcactor. 



S ; i r n e r i v a l i i r i ~  
I>cfi l\fatering v;in al\:ilizaicr i n  een k«rrelre:icior I \  cen co i r i l > l e~  priicsk Ik  (!or>i~n:irite 

deelprocessen inei  het oog op het ve rw i jde i - i i i ~~ re r idc~~ ie r i t  / i j t i  niicleatie. ~ z ? l i i i i i i i ; i t i c  \;i11 

fines op de ko r r c i i  en rnoleciilaire groei i n  san~cn ipc i  mei niicro-. riiesci- en rn;iciii-nisriyii1!: 

In  tiooí'ditiik 2 wordt ccn over/icht ;egeven van de kinct ick v;in dut d c e i p r o c c i ~ i ~ i  

I n  hool'dituk 3 wordt een over/.icht Ecgcbcn \;in tic ycbri i iktc ;ipp;ii;itliiir cri de c~:pi.ririiciiiclc 

condi t ie i  waarbil 1 5  pc \wrk t  

I k  belangrijkste concliisies i i i t  het flankerend or i t i i rmek in  hooldsi i ik 4 n l r i  

- het "single-pasi" rendement \,;in de korrelreactor iii riornialc he t i r i l l i v i ~c r i n :~  ,:i1 ontlcr 

optlrnalc cotidit ie\ (1111 ( ' O  - I XxlO kriiol r i l  . 21g I' 2 Ikmol lkmo!) I \  c i r c t  5 0 ' ' ~  

- het delbsïateririq\ rendement wordt  i n  oiigevcer vel i lke niate bcp;t;ild door : i ~ r ~ l i ~ n i e r ; i i i c  c11 

moleculaire groci 

- het l i~sfaat  precipiteert al\ ; i i r i i~rt '  calcii ini Ikstaat. :4( ' l '  met ceii ~ ~ ~ ~ l i ~ ~ l ~ ; i ; t r h e i < l ~ ~ ~ > r i ~ t i i i c ~  

K 3'10 (k r i io i 'm ) cri een <iictithci<i. (1, , 2000 , 200 k ?  111 

- in  hct algemeen dicrit de rnenginten\iteit f lok:i lc energie-t1iiiip;itie) ii- n11rdc.n ondertirtiLt 

oni  agglomeratie te bevorderen I le i  i \  niet niogcl i lk de o~ervcr /adiy i i i ; ;  door rriciioiii:r / o  
v ie l  te vcrlagcn (lat nucieatie van caiciurnfm1;lat k:iri norden ondcrdriikt i1ri1 ;ddw l is i  

rendement te verheteren 1311 dr inkhater  ontharding yeit i i  di t  niet doori1;it tic t i l t lcon\t;i~itz 

voor con\,crsie b i l  dc prci:ipitatic vali ( 'a('0. \.cel ):roter is 
- f i j n  zand ( O  ! - O ?  n im)  levert een hoger rendemimt tliior agglomeratie ei1 molcctil;iire i j rodi 

I> i t  wordt vei-oorïeakt door de lagere energic-tl i~sip;it ie in  liet bed en tiet groter? ipecil'iehi. 

oppervlak van de korrels ( m  i m ' )  

- het rcndcrrierii k m  worden vcrhoog,d tot X W o  door getrapte I r m ~ , d o i i i i r i p  
- niet behulp van CF11 is  in / icht  verkregen iri het coii iplexc precipitatie~ii iei~;: p rocc i  

w;tördoor het i n  principc rnogcli lk IS de werking vaii ik korrelre:<ctor \.erdei ie 

O p  basis van hct ondcr/oek \vordcii i n  I iooïdst i~k 5 tlc volr:endc ; iai ibcvi. l ini~~:~i i:c~tI;i~in 

- "getrapte" l o o g d o w i n g  dient i n  de prakt i jk te uordcri  iiitgetesl 

- b i j  de opschaling van de korrelreactor voor dcfmlktcr i i ig  gelden iii princlpc aiitlhi: i c p c i ~  

dan voor drinkwater ontharding 

- b i j  defosfatering-op-locatie dierit te  wol-den overwogen andere t'osfaten ~ i i t  ti. I~.r i \ t i i l l i \crei i  
iridien de 1'-coricentratic hoger i \  clan i 0 i k.:lrri ' 



I .  Inleiding 

K<ulc,i- vcer /ie/ ori~/c,izock 

O p  2 7  mei 1WX hecli de I cchnische ('oniniiiiic korrelreactor ( I 'C'KR)  in ccii rapport 131 
gccoiicludeerd dat ïle koriclrcactor erii aantrcki\ciijhc niethodit is voor fos t ' a a tve rwi !de r~  
Ilicriiit volgde het adviei om via fiiiidomcntcel~'flankercn<l cn icmi-teclini\ch onderrock en via 
denionitrattepro~cctcn grootichal i jc  invoering van (Ie korrelreactor-tcchriolosic mogclqk te 
inaken I:eri tweede concliiiic wai  dat toepawng van de korrclreactor aantrekkelijk is hij 
hogere I'-gehaltei. doordat de ko\ten voor;d hepaalcl worden door de hoevcclhcid te 
behandelen viater f lagere li-gehalte\ ( .  l ?  mg ' l )  i i  biologische defoifatering 
aarilrekkclijker 
Kort iia het \!rrschiliicn van het I( 'KK-rapport iilcek het ]'-gehalte in liet effliimt Lan rw/i's 
aarizierili!k te r i j n  vcrmitidcrd Dit wordt in het aljeineen tocgeschre\en aai1 de overgang o p  
li)sSaatvrijc wasiniddclcn I I ] I k  toepassing van dc korrelreactor in het effluent van dc rwri's 
- dc waterlijn - werd hierdoor minder relevant Iíct orid2rmck werd daarom verlegd naar 
toepaiiing vaii dc korrelreactor i n  cen \troon1 die ont\triat na bi,)logi~ctic concencratic tn de 
iliblijn I k / <  \iroorii bevat i n  hct algeiiieeri een Iiogerc concentratie Ibsfaat (50-80 rri~!l) 

A l / ïvt;rr / i~, i . i ,  /ec.hnic,ken 

I n  de aí'gclopcn clccenriia I i j r i  ccn aantal vcrichillende technieken ontwikkeld om grote 
aha lwater  stronicn niet cen relatief laag P-gchaltc te d~í'usí'atcren. 
I k  voor dit rapport meest relevante technieken / ] ] n  
I Dcfosfatering met de korrelreactor (zie figuur I )  
2 Biologische defoifatcring ( zie figuur 2) 
3 t e n  combinatie van I en 2 .  

to primary e - - - - I 
treatrnent 

wastewater . IlE:ll 

P-rich grains I 
Figuur I .  Fosfaat-verwijdering met eeii korrelreactor in de waterlijn 

P-tree 
astewater 

screening anaerobic aerobic I stage stage 

t 

Figuur 2. Stroomschema voor biologische defoifatering 

4 



I 'mk c/i,l1111;: iw i  1w/ /7(1nki~i-1~11~/ ~ m / ~ ~ t z , ~ i , k  
I k  taakitcllingen van tiet flankerend oridermek. l g e f o r i ~ i i l e r d  hij aanvang van het 
proldct. L I J ~ I  

A Sy\tcniatisch oridermek naar de paranieters tlic het defos(atciingiproces in dc korrelreactor 
heinvloeden. 
'' het cffcct van hicarhonaat o p  tic t icf~i ihtcr ing en de inhou\* van c;~lciumcarbonaat ( . )  

* tic vcrinindcring van de dcfr~ifitcriiig door andere componenten, m a l s  oppcrvlaktc- 
;~cticve stoffen. ciri.ariischc kiií'aten; polyfosfittcri eri magriciiurn (.:'-) 
textuur en iarrieiiiielliiig van de korrels i n  relatie tot attritie en oritstaari van fines ( l )  

" bestudering van de samenhang tusseri hoge ovcrverradigingen en het ontitaan van finei 
door primaire heterogene nuclcatic ( , )  

I3  I3citudering van tic deelprocciicn i n  tlc korrclrc;ictor 
* het mcni.gctlr;ig van de vloeistof ( l ) 

tie stabiliteit van het bed í . ) 
gcvoclighcid voor opstarten, discontinu hedr i j t  \wanderende belasting ( t  l - )  

* vcrl;~ging van het Siiics gehalte in de ovcrflow via lagere ( iverver~adiging cq 
t r a p i g e u q x  dcfosí'atering ( t ) 

r riagaari welkc proceïparamctcri moeten uordcii gi:regeld ( I  .'-) 

(t ) meer nadruk dan in p i o j e ~ i ~ o o r \ t e l  
í . ) uitgevoerd volgen\ prcqcctvoorstel 
( ) gedceltclijk iiitgcvocrd volgcni projectvooritcl. in overleg met Iiegeleidirigi ( 'omn~issic  

Tijdcns de uitvoering van he( project ~ i j n  hier de volgende aipccten aan tot-gevoegd. 
4 Parariietrisch oriderzoek 

* bestudering van de effecten van verhoogde I>-concentraties in het water zoal$ vcrwacht 
bil applicatie in de iiibiijn 

* dcfosfatering in de vorm van Mg,(PO,) ,2211 O en N t I , M g 1 ~ 0 , . 6 H I 0  (itruvict) 
B Iicstudering van declprocessen 

* agglomeratie tussen fines en ï and  
* combinatie van precipitatie c11 menging iri  ccn ('omputational Fluid Dyiiamics 

programma 



j de dc fos fa ter i i i~  in  de korrelreactor viiicieii iiiiii of' iiicei- geiijktijdi:: cc11 amt;11 

deelprocessen plaat\ O m  de prestatics van de koriclrc;ictor ti: optimaliseren ii tict \;in belang 

deze deelprocesscii en Iiun onderlinge uisselc\crkirig te ;irialyiereri Iii een ecrite k\+alitaticve 

hen;itlcriiig /i i l lcn tIc/c t icc lprocci~er i  i i r i idcn  gcdcíii i iccrtl cri u < ~ r t i e i i  geheiiiiicrkt irict 

typerende tiidcoiistaritcn voor tic prccipitatic van arii i irf culcii ini t ( I J )  in tic 

korrelreactor I>c/c tijdcon\t;intcn kiirincn in  conihinatii. i i ict  ccn l v dc voor tic 

dcl i~i í 'atci i r ig helangrijkc p r o c c \ w i  \+orden gebruikt orii de werkin2 \;in dc korrclrc;~ctoi tc 

i ip t i rna l i~crcn  

'h<,tiii.whc e~.eni i  / c  h ~ c n  

I l e t  belangrijkste chemisch c w n w i c h t  i n  de \v;itcif;iic t i j t l c i i i  de prccipitatle L W  .\('I' is hct 

Iosfaatevcnwiclit 

H,PO, H . II PO,  211 . IIPO,' P 311 , PO: '  

Ik cveiiuichtsconstantc.n v(mr dit I y i tce tn  /.]In weergcgevcri in  tabel I. 

t l ieru i t  b l i j k t  dat bi j  hogere p1 I dc cvenwichten naar iec t i t i  vcricliuivcri cri de conceiitr;itic var1 

het PO, ' - ion  toeneemt Ik tiri jvende kracht voor precipitatie van !\('IJ. gcdcfii i icerd a l i  

neemt dus ook toe mct toenemende pII. 
Indien de te behandelen waterstroom voldoende calciuii i bevat Lal door p l l -vcrhogir ig  door 

middel van toevocging van loog ( b i j v o o r b ~ e l d  ccn geconcentreerde Y;iOtI-oploising) liet 

fosfaat worden gcprccipiteerd A ls  de waterstroom niet voldoende calcii lm bevat zal ( ' ; i (Ol l )  

i n  de vorm van een (verse) slurry, kalkmelk. worden toegevoegd. 

Ik ini te l l ing van de fosfaatevenwichtcn in  dc waterfase is "inomcntaan" ten opzichte van de 

heterogene precipitatie van AC'P 
De oplossnelheid van de ('a(011) -deeltjes i n  de slurry 1 5  cchtcr beperkt, wiardoor dc 

oververradiging in  de korrelreactor in  het algcniccn lager en meer gespreid /al Lijn I k  
oplossnelheid van de kalkmelk i i  sterk ahankc l i j k  van de hcre id ingswi j~e .  

Omdat de gei i jkt i jdige precipitatie van C a C O  een verlagirig van het rendcmcnt voor de 

fosfaatverwijdering tot gevolg kan hebben is het carbonaat-evenwicht ook van groot belang. 

omdat verhoging van de p l l  o o k  hier een verschuiving van het evenwicht naar rcch t i  tot 

gevolg heeft met als gevolg <Ie precipitatie van ( ' a ( '0 ;  Iritlicn hct te hchandclen \bater teveel 

o 



carbonaat b c ~ i i t  wordt d e  i trooin ccr i t  itange/.uur& af  lat boveriitaarid cvenwicht  naar l inks 
\er \chuif i .  cn v e r v o l g m i  gestript met  lucht, %aarbv d e  ('0 als gas  wordt afgevoerd 

'l';ihel 2. I k  kri5taiiijrie fascn van het syi tccni  ( 'a1I '0! ' l1 0 en d e  thcr inodynamischc 
oplo\baarheidproductt .n K ,  171 en van de  amorSc Saic A( 'P in d c  korrelreactor 121 

In d e  korrclrcactor precipiteert amorfcalc iuinfosf i ta t l  ACP, dat  qrra chcinische s a m e n s t e l l i n ~  
veel lijkt o p  I ( ' I J .  echter met  een hogere  oplosbaarheid K 3.10 ' ( k m o P m ' )  

aan1 

liydroxy apatiet 

tr icalciurnio~f 'aat  

octacalciurnliiil'riiit 

dicalciurnf<)\lant anhydraat 

In figuur. 3 Lijn d c  oplosbaarhzdcn van dc  kriitallijne fasen, als calctuniconcentratie,  
wccrgcgeven hij v e r x h i l l e n d c  p l l ' s  ( O p m  korrelrcactor p H  -.7 5 )  I!it d e ~ c  figuur blijkt dat 
bij pH-5 IlAl' d c  thermodynainisch m c m t  stabiclc Fase 1 5  

\-- .. 
\---- D C P A  

Afkorting 

I IAP 

T( ' 1' 

O('I' 

IXI'A 

Figuur 3. Calcium concentratiei  en pH-waarden voor v e r ~ a d i g d e  
oplossingen van d e  verschillende calciumfosfaat modificaties 161 

l'orniule 

( ' ~ ( 0 1  IJI'O, 

('a,(I'O,): 

' i l l l O , ) , 2 ' l  0 

( ' a l l l J O ,  

K ,  

4 7 .10 ' (krnolI'n1') '  

l O ' (kniolbrn') '  

1 25 -  l O " (kmol :m9) '  

1 2 0 l O  ! ( k m o l m ' )  



Vo lgcn i  05twalds "rulc o f  itages" ~ u l l c r i  bi j  prcc iptnt ic  cctitcr ecri t  tic beter oploihnrc 

rnetaitabielc faseri worden g c ~ o r r i i d ;  die v c r ~ ~ I g c r i i  kuniicri t r i in i i i~rr i ierc i i  in  de rileest 
stabiele 

Dit eflect is  i li a goed ~vaarriecmhaar in  batch-pioccisen, b a w h i j  LIJ opgcinerkt dat hierbi j  
tegcl i jkcrt i jd de p11 daalt omdat hct fosfaat cvcni5icht naar I-echts ( I 'O j ' - \e rhr i i i k )  vcrschii if l  

I r i  f i guur  4 is het rcii i l taat van een batch-precipitatie wcergegeven \ a  kortc t i ld  hcicikt di: 

con ier i i c  een constant niveau o m  na ca 10' icconderi ver<lcr ti. <I;ili.ri I ' cgc l i ] ker tgd  

vcrandcrcri ook de p l l  cn de ( 'ad-verhouding i r i  Iict precipitaat 
De verklaring voor deze verschi jnwicn is  als ~ o l g t  

- ui t  de sterke o ierverradicde oplossing precipiteert eerst een riictastabiele i i i i c  (('XP = 1 5 
p l i = 7 2 )  

- d i  de ovcr ic rmdig ing  tcri o p ~ c h t e  van de nictastabiclc fit ic dxal t i i c c i~ i t  de conversie 

i r i  el Ireid a f  
- de trage k ie invorming van de i tabiclc f a i c  11121'. komt pa5 op gang als tlc oplossing 

(onder)ver~adigd is  ten opzichte var1 de inctestabiele Taic cri na circa l O' s siijgen tlc 

converve. di: p l l  cn de ('all '  vcrhoiiding weer verder totdat cic oploihaarhcid \;tri II;îI' 

t ime (s) 
1% 

t ime (s) 
(b) 

Figucii.4. De conLersie (a) en de C a P ier l iouding ei1 de p H  (b) tijdens de batch precipiintie 
van calciumfosfaat Beginconcentrûties P I 7 Ca 4 411 en \aOH 2 X 0  mmo1 I [ I ]  

Aangezien de verbi i j f t i jd van de ko r re l i  duideli jk la r i j c r  is dan 10' \ ,  ~ o u  het nio;:clilk ~ q r i  
dat hct mctastahiclc A('f '  uiteindcli jk omkr is ta l i i cc r t  tot liet \tabiele I I A P  D i t  wordt cclitcr 
in  de prakt i jk niet waargenomen, waarschijnlijk doordat de oplos\ing voortdurend tc sterk 
oververzadigd b l i j f t  ten opzichte van ACP en omkristallisatii: v ia dc vloeistoffaie derhalvc niet 

mogci i jk  is  



I ' r c ~ i p ~ ~ r r l ~ c ~ :  nrrclcw~c~. x)71<'1, < i ~ ~ l ~ m i c ~ t ~ ~ / ~ e  efi tr / l ,? l~r ,  

1311 precipitatie u i t  een overvcr~adigdc oplosiing kunnen vier deelprocessen worden 
onderscheiden nucleatic molcculairc groei, agglomeratie en attritie. 
Nucleatie OS kiemvorming wordt ingedeeld i n  primaire homogene, primaire heterogene en 
secundaire nuclcatie Welke vorm domlnccrt wordt voornamclijk bepaald door de 
ovcrvcr~adiging I n  het gcval van precipitatie van ,\('P onder de conditici i n  de korrelreactor 
ml (primaire) heterogene nuclcatic overheersen. I.cn algci~icnc vergelijking voor heterogene 
nucleatie is (/ie Sóhnel and 1.arsori [S]). 

tlij slecht oplosbare mineralen; mals iI('1'hij de pll waarbi) de korrelreactor wordt bcdrcvcn, 
is I3 relatief groot Dit hccfi tot gevolg dat de heterogene nucleatic snelheid sterk afhankelijk 
i i  van de ovcrvcr/a<liging 
I k  lijdconstante voor nuclcatie bij een gegeven overver~adiging fl en een concentratie kiemen 
h,  (!f/rril) wordt gege\.cn door 

Als een kiem is gevormd 'al d e ~ c  door moleculaire groei in omvang toenemen De Iincairc 
~roeisnelhcid is ook alhankclij k van dc overver~adiging u 

I>oordat de orde n meestal I of 2 1 % ;  is de fl-afhankelijkheid van de lineaire groeisnclheid 
veringer dan die van de heterogene nucleatie snelheid. In principe is het derhalve niogetijk 
om, bijvoorbeeld door verbetering van de meng-condities, de nucleatie te onderdrukken ten 
o p ~ i c h t e  van de moleculaire groei door verlaging van de overver~adiging. Dit leidt vervolgens 
tot grotere dccltjcs en niindcr fines 
I k  groeisnelhcidsconstante; k , ; ,  is afhankelijk van de "concentrering" die optreedt tijdens het 
precipitatie proces. 

Ihordat  de concentratie I' in de vloeistof, c,,,,, veel lager is dan die in het precipitaat, c,,,, zal 
de lineaire groeisnelheid, zelfs bij hoge overver~adigingen, klein zi jn G =  10~'' - I0 m/s. Ter 
vergelijking: bij (indampings)kristallisatie van Na('l is c,, /c,. = O  1 en G =  10 ' m/s. 
I)c tijdconstante voor moleculaire groei kan op verschillende manieren worden gedefinieerd 
afhankelijk van de doelstelling van het proces: conversie of deeltjesgrootte. Aangezien in de 
korrelreactor het doel is het rendement te verhogen - o.a.  door moleculaire groei aan de ACP- 
laag op de korrel - en deze conversie wordt beschreven door. 

is de meest zinnige definitie 



1 . r  be\t;iat no!: cc11 ;rnderc manier waarop de deeltleïgroottc toe kan ncinen, 111 door 
agpionieratie van tines met de korrels }let is i n  de praktijk echter moeilijk om cen 
ondcrxheid te makcri rnct het tegenoi~crgestcldc proces: attritie Vandaar dat het nuttig is om 
het agglonieratic procc\ te beschouwen ;d$ het netto-resultaat van agglomeratie cri attritie. 
Om aggiomeratie tc hevorderen Lijn drie zaken van belang. 
a. de deeltjes zulleri door menging met elkaar in botsing moeten worden gebracht terwill 
voorkomen dient te worden dat ze (voortildig) door attritie weer uit elk;iar vallen 
b een lage zcta-potcntiaai van de aggregerende deeltjes ral de at.stoten<le werking tussen <k 
relilk geladen deeltjes verlagen en de agglomeratie snelheid verhogen De ïcta-potentiaal van 
A('I' wordt in  belangrijke male bepaald door de pH van de oplosvrig 
c. de agglomeratie I S  effectiever als er in een oververzadigde oplossing wordt gewerkt doordat 
dc moleculaire groei fungeert als "lijm" en de attritie onderdrukt In eenvoudigste benadering 
is de agglomeratie snelheid lineair afhankclilk van de ovwverzadiging te stellen. 
D e ~ e  overwegingen hebben geleid tot de volgende semi-empirische vergelijking voor de netto- 
agglomeratie snelheid voor de AC'P-deeltjes naar de zandkorrels 

hierin is J,. de botsings frequentie tussen de A('1'-deeltjes en de zmdkorrels, B de efficiëntie 
factor van de hotsingen, "I.,,, en ,. de concentratie zandkorrels rcsp AC1'-dceltlcï (# /md)  
en 13 de oververzadiging. 
I k  botsingsí'requentie, J,,,,,, en de cfliciëntie factor, ~~=B,;(E/E,,)", zijn beide afhankelijk van 
de energie d~ssipatie, r:; (Wlkg) 
'I'heoretisch geldt: J , , ,  c"'  
Experimenteel blijkt. H x c l " 

Zodat de netto snelheid waarmee de ACP-deeltles aggregeren omgekeerd evenredig is met de 
in het korrelbed gedissipeerde energie r:. 

Hij constante botsingsfrequentie, agglomeratie effieientie; korrelconcentratie en 
oververzadiging kan de agglomeratie vergeli~king worden geïntegreerd: 

Blijkbaar is de t l j d ~ o n ~ t a n t e  voor agglomeratie gelijk aan 



, ~ ~ ~ ~ l l ~ l ~ / , ! <  

Iirccir~itritie wordt c\crialr, w i e  hor~iogcnc rcactics. lw~wrks~cl l igd door het mengen van twee 
oi'meer rttaj:cns siri>n?cri Als di: rc;ictieprocciwri Irii;tg zijn ten opzichte \,;UI lict iricngprocei 
oi'al5 cr \lechi\ G . n  d d p r o c c i  optrccdt is dc nicnp,ing i n  hct ;dgeineen iiict van !:root belmg 
voor ( I C  c~iiver'iic (>('di. \electiviteit i k  rc;rctor kan d;rn worden geinodelieercl ;di een itlca;il 
~eincrigde reactor, een ideale prcyistrooni reactor of'ccn eenvoudig $telsci van ideale reactoren . , 
, \ l i  echter rrieerdcrc competitieve (rc;ictie)proccsseri tegcli~kcrti)d vcrlopcn, malc; riucleatie, 
agglonicratie c11 inolecul;iire groei. riiet vcrscliillcride rijdconstariten. dte in dezelfde orde 
grootte liggen \.ar1 de tildconst;iritcri voor riiengirii. dan zal de niatc van rnerigirig direct 
invloed hebhcri op de cic:cnichappcii vati het te prccipitcreri pi-odukt. 

1311 de n ieng iq  i n  reactoren wordt tegenwoordig iricestal onderscheid geinaakt iusseil drie 
vorriien vim nicngin? 

- macro-rncni;ing op tlc n~;icroscop~iche rch;ial ban tie re;ictor 
- nieso-nicnging in de "vlain" win de reagens irivocr(eii! 
- micro-mcriginp, op de microscopische schaai van de turbulente wervels 

1)c rnacro-menging I S  de menging op de schaal var1 de reactor I51j een geroercl vat is de 
macro-meng tijd bijvoorbeeld dc iriweridije recirculaticti~d die wordt bepaald door het 
poiiipdebiei van de roerder, <t>,,,. cn het volume van het vat 

liij de korrelreactor I S  er sprake van ccri uitwendige rccirculatiestrooni die dierit orn hct 
rcndcrncnt van de 16sí'aaticrwijdcring te verhogen 
Door inacro-merigirig wordt de vocdirigsstroorn verdurid met de al gedecltelijk uitgereagecrde 
recirculaticstrooiri In precipitatieprocessen wordt derc methode toegepast om de 
over\~erzadiginj; te verlagen en d t lu i  de nuclcatie te onderdrukken ten opzichte van de 
moleculaire groci 
Om chemische processen daadwerkelijk te laten verlopen i.; het noodzakelijk om menging op 
rnolecul;iir niveau te realiseren Dit gebeurt i n  twee stappen 
a. Il(ior middel van ingeroerd of gedissipeerd vermogen, E (U'lkg-ni 'Is'), wordt dc grootte 
van de niet seniengde wervels gereduceerd tot de Kolrnosorov schaal 

w;i;irhil \ J  (m'l's) de kinematischc viscositeit van de vloci~tol ' is  licn typische waarde voor de 
Kolinogorov lm,@ voor water ( U , , . ,  . 10"  m"/s) in een geroerd vat of In ccn v.ervelbed op 
enige afstand van de irilaatnozrlc ( i :  O. l WIkg) is i .  56 yin 
b Vervolg,eiis treedt door diffusie de nioleculairc micro-menging op rnet als tijdconstante 

niet een niolcculairc difí'usiccoefficicnt voor water van I )  I 0  r n / s  betekent dit een 
micrornengtild in het wervelbed op voltlocnde afstand van de inlaatnozzle van ~ , , , , , , , , ~ 0 . 2 0  
seconde 
In de onmiddellijke riabijheid van de n o ~ r l e s  is de energie dissipatie hoger, c-l W'kg, wat 
leidt tot k, 32  pni en s:,, :, O 083 seconde 



i en i lo t te  15 hc! \'aak n nel;rn!~ oni n1.x-inmgirl:; 1111 de !ni:i:i! \.:n1 !!c !~~:ic!o? ;!part t,: 

i-ieïchouwcn. orri<i;it hier condities k~ inncr i  voorkorn~r i  tlic i ier l i  ; i l i i i lkeri  \:n1 tic i c \ l  \ m i  tik 

reactor A l i  twee ic;i:eri\ strorncri 4 en I 5  niet elk:i:ir \ iorderi :~eincrig(i i \  !iet i< i ,e r \ racht~r i  
dat de ovcrvcrzridiging., p, h11 tie heide iri\:oci-no//lci hocl:!, z:il ziiri I l i c rh i l  dient tc worden 

opgemerkt dat di t  nict geldt in  de oiirniddell i iLc riahil l ieid \.:in de rio/.Acr, A en 15, «iiitl:it hier 

de reagentia U respectievelilh i\ /rillen on tbrekw I l icrdoor  al een vlam oiiislaati, die iclirt icl '  

"korid" is  i n  het hart \vegeti< het oiithreketi \,ar1 "/.uiiistof" cn eet1 ir iaxi i i i i i i i i  :i:m rcact i l i ie i t  

zal vertonen op criigc al'itand var1 de in lx i !  

I lc !  \,rrschijnc,el mc\ci-tnenging is kati grooi  h e l m g  \ocir opschaliti!: \ ; t r i  re:ictoicn en ecti 

h a n d ~ a m e  definit ie voor de tildsconstantc voor nissoiricnyiny is de pcinidtlelt le vcrhl i l l i i lc l  \:i111 

dc reagentia in  de vlani. 

I locwel  de henadcritig van de menyprohlcrnirtiek rnet heiiuip \a i i  macro-. i i ics<i- eii micro-  

menging veel inzicht kar1 vei-schafl'en iri een gegeven procc i  is  het ~ c l l ' i  \,ooi taii ieli lk 

eenvoudige parallelle procesicri niet eenduidi:; ( / ie  hi lvoorhzcld U'estertcrp P I  (11 I . l ( )  hoc (li. 
consequenties van de nrcnying dienen te \zordcii vertaald tiaar ven L\vanti!atic\e 

niodelheichril virig 

i 1ldro17clcrnlrn 
In  tabel 3 zi jn de tildconstanicn van (Ic verschillencic dcciprocesscn en v i ~ ~ s c h i l n s e ~ c n  

wcergegcvcri 

I l c t  doel van dcze henadering var] ~:ecornpliccercic procesien. waar nicnpin!: eer' ro l  tn ipccl t .  

is  vereenvoudiging van de modeilei ing. Als een rext icproces li i jvoorheelti k i a g  i \  icn 

opzichte van menging dan is de rriodelleriiig stcik te vcrcerivoudigcii doordat tic eí'l'ecicri \.:in 
menging kuririen worden verwa:irloosd. Orngckecrd zal voor /eer v ie l le  proccsseii de 

reactiesnelheid \,olledig wordeii beheerst doo i  de (iiiicro)iricngirip, 

Bij de precipitatie van 4 ( ' P  i n  tie korrelreactor. waar niiclcatie, molcculairi: groei cn 

agglomeratie dominante ~>recipitatie-processet1 / i jn .  is het tiiet gocd mo!:elilk de iriterl'erentic 

tussen meng- en precipitatie-processen te analyscrcn I:en vereenvoutlii.tic n i o d ~ i b c s c l i r i ~ v i n ~ :  

is dan ook nict goed mogeli lk 

Leri alternatiel' voor de kwalitatieve benadering n ic i  tildconstariien i i  de i i iodel ler ing van het 

complexe systeem van precipitatie en meriging door middel var1 een nuriicricke heichr i lv ino 
van de complete \ct van deelniodcllcn nict hehulp van een í'otiip111r111o11~~1 / . l i r ~ ( l  I ) , ~ . I ~ U I ~ I I < . $  

(('Ft)-) pakket (zie 121 en par 4) 



Tabel 3. Een ovcr/.icht van de vcr~chillend<: precipitatie- en meng-processen in de 
korrclrcactor mct de biihehorcndc tiidschalen. 

I'roces 

instelline chcmisch e ~ c n w i c h t  

alhouw ovcrver/adiging 

nuclcatie 

riioleculairc groei voor conversie 

agglonicratic 

vcrblijfiijd water 

verblijfti;d korrels 

micro menging 

een schatting van de tijdconstante boor nucleatie 1 5  niet goed mogelijk doordat de conversie 
ban calciumfosfaat in de korrelreactor r o  snel i i  dat de re  altijd menging gelimiteerd is 

Symbool 

7 ,  

meso menging 

macro menging 

7 ,  (cxp) 

7 N,'/Acxpl-I3!(J 1; 

T,,  E-c,, . ,  , ' [ [ I  c l G S ,  , ; ( l  -&)l 

7 ,,,, Is ,,)1.f3.\ ,. :.PI 

r, i ~ V/+ 

T ,,,,,,L ,=vi+. ..,, j 

r , ,  ( U I I E  / ) )" i12 

TiJdschaal (s) 

, X  ,,,> /V,,, ,,, 

T,  , , . V'@<,  

n o ~ / l e  

10' 

5. 1 0~:. 

10'-2. l OL 

hcd 

'1 ' 

1 O ' 

I O'  

t 0 

' 1 .  

= IJ 

I (j1 

2 - 1 0  

10"- l O' 

I0 10' 



3. Experimentele opzet van het ondeizoekpiogianima 12. Hfdst 2,7j 

Bij het ondcr~ock naar de effecten van dc chemische ~ameriitellirig win het irilluerit is gehriiik 
gemaakt van twee korrelreactoren mct een inwmdir.e diameter van O 0 5  en 0 O2 m. een totale 
u 

reactorlengte ban 2 I m en een geexpandeerde hcdhoogte van r I m In figuur S i \  het 
inlaatgedeclte van de gebruikte korrelreactoren gedetailleerd wcergege\.cn 

measures 
In mm 

out of 
scale 

FiguurS. Details van het inlaatgedeelte van de gebruikte korrelreactoren 
a reactordiameter O O5 m en b reactordiameter O 02 m 

Om het defosfateringsprocci te kunnen volgen over de hoogte van de reactor ~ i j n  er i n  de 
wand h monstername punten aangebracht met een onderlinge af$tand van O I m (figuuró) 
Bij het onderzoek naar de effecten van agglomeratie en de optimalisering van de rendement 
i s  gebruik gemaakt van de 0 0 5  m reactor uitgebreid mct een zogenaamde voormengkamer 
en een twccde loogdosering op O 35 m van de bodem (zie figuur 7) 

CaCl2 
solutlon solution 

P-solution P-grair , 

Figuur 6. Korrelreactor met 6 

monstername punten op onderling afstand 
van O I m 

/ 
Figuur 7. Korrelreactor met voormengkamer 
en dubbele loogdosering Maten in mm Niet 
op schaal 



In 'l'abel S wordt een glohaai over~icht  gegcvcn van de \tandaard conditie\; waarbij het 
onderzoek is verricht en de range waarbinnen de/- condities i j n  gevarieerd 

Tabel S. De conditics waarbinnen de proccsparaineters Lijn gevarieerd en die voor het 
standaard experiment 

l'rocei paraincter Uange Standaard I:cnheid 

('a!l'-verliouding inllucnt 1-5 3 kmollkmol 1 
pll effluent 7-1 1 X 

<'O,-concentratie influent 0-5* 1 0 '  - I * l O 4  kmol in'  

Mg/P-verhouding ~nfliient 0-2 O kn1ol:kmol 

Reactor diameter 0 (15 of 0 02 0 O F  m 

Bedhoogte (geexpandeerd) 0 5-1 5 I in 

/and diameter 100-109.200-~1(1~J 200-001J P m 

Superficiele snclhcid 20-70 4 0 mlhr 

Inlaat snelheid influcnt I I ml? 

Aantal loogdovmngcri 1 o f 2  I 



( 'he~i iw /(.<i, I ' ,  ;WK, ( ' O , ,  p t~ l ,  I :  / 2 : / / / d i 1  21 
Ilet forfaat in het influcnt kan de korrelreactor i11 principe op  drie verschilicride nianicrcri dc  
korrelreactor verlaten : 
- als ACI' op  de korrel via de korrel-aftap arin de hodcm vnri de korrclreactoi, 
- als A('P in de vorni van finc., via de overloop. I'!,,,, , 
- al\ opgelost fo\faat via de over loop I', 
In f i p ~ u i .  8 is kwalitatief aangcgcvcn hoe de drie li-í'rsctics ( I ' ,  . ., I', en IJ , ,  , , ) .  de 
conversie ( X  I ' , ,  1 I',, ) en het fosfaatveruildcring\ rcnderiient (7 I' ) alliaiigeii vuil 
de  pH 1311 p11 p11 ,,, I S  het rendement optimaal 

I /  l .1 
pH opt 

* 
rlH 

FiguurX. Het rendement, 7 en de conversie X, als functie van de pH Bil pH is liet 
rendement optimaal 

I k  helangilkste resultaten van het ondertock naar de cfkcten v m  tlc cheniische 
samenstelling van het inlluent Liln 

I De fos(aatverwi~dering heeft globaal eer1 optirilaal rcnclernerit van 50?/íi Ilicrvoor i \  m r i  

convcriie nodig van 50-65% in afwcrigheid van niagnesiuin en carbonaat ionen cn vati 
80.05% als er wel Mg en ( 'Oi in het influcnt aanwezig rijn I k  pll  voor optirnaal 
rendement varieert t u s s x  7 5 cn 9 en de optimale CaiP-verhouding is 3 kmolikniol 

2 IIet optimale rendement daalt nict tocncinende 1'-concentratie in het inllucni vari 50% h11 
P , , , ,  O 5.1 O ' kmoVm' (1 7 nig 1'11) tot 42% hij I',. I h l  0 ' kmoVin' (50 nig I':/). 

R 1st~ een p l l  van 7 of hoger precipiteert mn  amorf calciurnl'osiaat., nict de chenii\che 
formule ('a,(PO.,). en een oplo~baarheids  produkt var] 3 .10  " kmol h '  (gebaseerd op  
activiteiten) Bij een p11 van 6 of  lager (inlaatcoricentraties hoger dan 100 ing I V )  
precipiteert CaHP0,.211 O (dicalciurnfosfaat dihydraat). 

4 I k  grenswaarden waarboven verstoring van de werking van de korrclrcactor optreedt Li jn  

voor carbonaat een concentratie van 1 8 1 0 '  knw. 'm en voor riiagriesium een ir iolair~ 
verhouding Mg'] '  l 6 kniolikrnol 

5 In de aanwezigheid van magnesium ionen en bil Iage calciumconccntratic.s treedt co-  
precipitatie van Mg3(PO:) 2211 O op. als M g W I  O kmollkmol Cri ( ' 2 i I ' O  X kmolkniol  



O In de aanwerigtieid van magnebium, carbonaat cn een Ca/P-verhouding - 0.8 kmol/kmol 
vindt co-precipitatie van Mg('a(('0.) plaats Dit hecft een sterk negatief effect op de 
deiosfatcrinp cfficientic 

7 'I ' i jden~ de opstartperiode neemt de aanvankelilk lage cfficicntie voor P-verwijdering 
continu toe; totdat een 'quasi stcady state' waarde wordt bereikt, als de korrels onder in 
de reactor Lijn bedekt mct een fosfaatlaag van ongeveer 2 l m  

8 Aar1 de uitgang van de korrelreactor is de conversie vrijwel compleet De conversie kan 
dan ook wordcn hcichreven met de condities van het iníluent in comhinatie met de 
chemische evenwichten. 

Aangezien de korrelreactor een wervelbed is, dienen ook de condities ten aanrien van de 
fluidisatic te worden geoptrmaliscerd. llierdoor kan het P-gehalte van <!e afgetapte korrels 
worden verbeterd. hct ipecifiek oppervlak van de korrels worden gemaximaliseerd en de 
aanwezigheid van "kaal" Land bg de hoden? van de reactor worden verminderd 
I k  belangrijk\te procesparametcri en -verïchijnseIen die samenhangen inet de fluidisatie zijn. 
- de combinatie van de superficide vloeistofsnelhe~d en de dianieter en dichtheid van het 

gebruikte Land 
- de segregatie en menging van zandkorrels op macroscopische schaal in axiale richting. 

doordat de dichtheden van de laag AC'P en van het /and verschillen kunnen tijdens de 
aangroei van de A('fJ-laag gecompliceerde segregatie- en meng-verschijnselen optreden 

De volgende fluidisatie eigenschappen zijn waargenomen in de korrelreactor: 
I Fluidisatie van (kale) zandkorrels in de groottc klasse 0 1 - 0 3  mm en 0 2 - 0 6  mm leiden 

beide tot vrijwel volledige segregatie, waarbij de grotere deeltjes onderin de reactor 
verblijven 

2 Terwijl de calciumfosfaat laag aangroeit op de korrels neemt de axiale mcnging van de 
aanvankelijk gesegregeerde korrel5 toe 

3 .  Zand met een brede decitjesgrootte verdeling leidt tot sterkere segregatie dan zand met 
een smalle verdeling. 

4. De verdeling van de verschillende, gesegregeerde lagen over de reactor gebeurt dusdanig 
dat de potentiele energie van het systeem wordt gcminimaliieerd. Dit betekent dat de 
dichtheid van het bed (de  gemiddelde dichtheid van de korrels en de vloeistof) afneemt 
met de hoogte Dit (0nt)menggedra.g kan modelmatig worden beschreven [2]. 

5 .  De A( 'P laag op de korrels is microporeus en hecft een dichtheid van 2000 t 200 kg!m3. 

. .. . 
m vod el lering van precipitatie en menging met behulp van ('omputational Fluid Dynamics. 
I k  ontwikkeling van de CFD-ondersteunde beschrijving van precipitatie is nog zeer beperkt 
en met nadruk wordt dan ook gesteld dat dit slcchts een eerste aanzet is In de hier gekozen 
modellering ~ i j n  enkele vereenvoudigingen doorgevoerd, zo is onder andere afgezien van de 
effecten van agglomeratie en is de situatie in afwezigheid van zandkorrels gemodelleerd. 
Desondanks wordt het inzicht in het precipitatie proces sterk vergroot. 
In figuur9 r i j n  de drie nozzle-configuraties weergegeven die r i j n  gesimuleerd a waterstroom 
verticaalicentraal & loogstroom horirontaaliwand, b waterstroom verticaallcentraal & 
loogstroom horizontaal/centraaI en c. waterstroom horizontaallcentraal (k loogstroom 
horizontaaliwand. 



Ca, P 0 4  I 

Figuur 9. De drie gesimuleerde no//le-configuraties a water ierticaal'ceritraal en loog 
hori~ontaalLwand, b idem met loog centraal en c als a mei water hori/ontaal 

I k  liguren 1 0 ,  1 1  en 12 geven de cí'fcctcri weer van de gekweri configuratie op 
a de lokale vlocistof'snclhedcn, 
b de concentratieverdeling van dc niet reegercnde N a  -ioncri, 
c de vorm van de oververzadigings"vlam", 
d de verdeling van de decitjciconccntratie, i% (!/.'in'), in de reactor. 
e. de verdeling van de kristalmassa, X (kgikg) i n  de reactor en 

f de gemiddelde deeltjesgrootte 

I k  belangrijkste resultaten van deze modellering zijn 
- de feitelijke precipitatie vindt plaats in slecht5 ccn klein gedeelte van de korrelreactor 
- de oververzadigingsvlam ontstaat bij de P-toevoer en niet bij de veel gcconceiitrecrdcrc 

NaOli-toevoer 
- er ontstaan grote zones waar de prccipitatiesnelhcid (kg 'm ' s )  te vcrwaarlo~en (zelfi 

negatief) is en 
- injecteren van de loog direct in dc 1'-stroom (config 2)  kan leiden tot rclaiicve verhoging 

van de nucleatie 
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X,,,,,=55lO4 kgikg 
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FiguurlO. Loogdosering aan de band a snelheid, b Na -concentratie, c oververradi- 
ging, d deeltjes-concentratie, e massafractie deeltjes en f deeltjesgrootte 



N,.,=3.7-10" #.m ' X ,,,,.., =2.43IV1 kglkg d ,,,,,,,, =0.9.1UX in 

(d) (e) (f) 

Figuur l l .  Loogdosering centraal a snelheid, b Va -concentratie, c oververzadiging, 
d deeltjes-concentratie, e massafractie deeltje5 en f deeltjesgrootte 



X,.,,=55.104 kglkg 

Figuur 12. Waterdosering hor i /ontaal  a snelheid b \ a  -concentratie c o \ e r \ e r / ad i  
ging, d deeltjes-concentratie e massafractie deeltles en f deeltjesgrootte 



In tabel 4 wordcri bovcridicii de eigenschappen van het produkt in het effluent (alle A<'P 
verlaat de reactor aan de hovenzijdel) met elkaar vergeleken en met de gevrnuleerde 
resuliaten van de propitroomreactor met volledig gemengde voeding, PFR; en de ideaal 
veroerde reactor, .VS'vîI'R. 

[>c belangrijkste conclucics uit de modellering van de menging met hetrekking tot het produkt 
ZIJ" 

- de conversie, gemiddelde deeltjesgrootte en de variantie coefficient van de verdeling zijn 
gevoelig voor de n o z ~ l e  configuratie. Dit bctekcnt dat door aanpassing van het reactor 
ontwerp deze produktcigcnschappen in principe kunnen worden verbeterd 

- door gelimiteerde macro-menging kan een gedeelte van de P-stroom ongereageerd de 
reactor verlaten (conïig. I). Opmerking: dit verschijnsel zal in de korrelreactor niet snel 
optreden, doordat de zandkorrels de schijnbare viscositeit verhogen, waardoor de impuls 
van de P-stroom sneller dissipeert 

- de deeltjesgrootte verdeling lijkt meer op die van de ~dca le  I'IiR, dan op die van dc ideale 
VSMPR 

TaM 4. [:en vergelijking van de eigenschappen van het effluent voor de 3 

reactorcorifiguratics, dc CISMf>R en de I'1:R d pr,,d l , , ,< 7x10 '  m 
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De belangrijkste semi-empirische vergelijkingen specifiek voor de kinetiek van A('P- 
precipitatie in de korrelreactor zijn 
Heterogene nucleatie 

Reactor 
í ' o n ï i ~ '  

Moleculaire groei 

hij nozzle. G - l O ; (mis) 
in het fluide bed G 10' '  (m's) 

( 'onf I 

f'ffectieve agglomeratie fine5-korels 

( 'onf 2 MSMPR ('onf 3 PFR 



/ l / / l l l l ~ l l / l  l 1  l i ~ / l l i l r i l  l / l l l  r ~ / / l n l l l / ;  2 :  / s /  .i. 7/ 
De studie naar de elementaire processeti i n  tlc korrelreactor cn tie tiaarbil hehorende 
tijdschalen hecfi geleid tot het onderstaande beeld \.at] de werkin: van de korrelreactor 
Door de snelle kirietiek van tlc calciiimïosî'aat precipitatie wordt ceii groot gedeelte van hei 
lbsl'aat dat de korrelreactor binnenkomt omgeLet onderin hct hed ( -  i 0  5 )  I > e a  kleine. 
primaire decltles worden met de cimlioog stroniende vlocistof meer,evocrd 'lijdens dit 
transport  orden ze door a,gglomeraiie af!:evarigen op de met f'oifaat bedekte /;mtikorrcli in 
het bed í -  IoO s) .  Op  deze manier draagt agglomeratie voor OO%, bil aan tiet tot:~ic 
defosfateringsrendement, terwil1 de resterende 40% wordt verwilderd door moleciilaii-c !:roei 
De mengcondities in de reactor spelen een helanyilke rol, zowel bil de vorrriiiig van de 
primaire deeltles als btj de agglomeratie van deze primaire deeltlei op di. zandkorrel5 

Getracht is het fi)sSaatverwilderingsrendcinent te optimaliseren door de aandacht te richten op 
het agglomeratie proces llit vergelijking 4.3 blilkt (lat dc agglomeratie kan worden be\or<lertl 
door de energie dissipatie laag en de overver~adigirig hoog cq in stand te houdcri 1111 werd 
bereikt door de volgende maatregelen 

- een lage inlaatsnelheid hij de riorzle ( -  O X r d s  of minder) om (Ie dissipatie van de 
kinetische energie onderin de reactor laag te houden 

- een lage superficiële vloeistolinelheiù (30 mlhr) en een kleinc d i a m r ~ e r  van de 
zandkorrels (IOO-700 pm) o m  de energie dissipatie te verlagen die n o t i i  i \  om hct het1 
te fluidiseren I>e toename i n  het rendement maakt het verlier aan d o o r d  meer dan gocd 
Hovendien leidt lijner rand tot een hoger specifiek oppervlak en op die iiiariier ook tot een 
verbetering van zowel de agglomeratie als de moleculaire groei. 

- loogtoevoer door middel van twee nou les  die hoven elkaar ~ i i r i  gepositioneerd l en 
gevolge van het precipitatieproces neemt de o\;er\,erradiging snel af in axiale richting 
(ti~dconstante - I0 s). »oor het plaatsen van meerdere looglanzcn i n  axiale richting: ~ l o r d t  
het [3-profiel opgerekt 

De combinatie van bovenstaande maatregelen hcel't ertoe geleid dat het "~ingle-p;$\\ ' '  
fosfaatverwi~deringsrendement toegenomen is van 50?6 tot 80"/0 

S. Aan bevelingen 
In deze paragraaf zullen een aantal punten aan de orde worden gesteld die van belang /]In bil 
het ontwerp en de bedrijfsvoering van dc korrelreactor 

/ r n u t ~ ,  ,yc2rrqm /ooh.do\erln,y (,n ~ n e n g ~ n l e n c ~ ~ e ~ l  
Bij optimalisering van het defi)sf'ateringsrendemcnt van de korrelrcactor met hchulp \.;;in tic 
pl l  blijkt het maximale "single-pass" rendement beperkt te zijn tot ca 5 0 %  I l i t  iiiveau hlilkt 
zelfs na intensief onderzoek niet of' nauwelijks te verhogen 
Aangezien een hoger totaal rendement vereist wordt, kan het effluent van de korrelrcactor 
worden gerecirculeerd om de vereiste defosfatering te bereiken. Dit heel't tot ::e\.olg dat dc 
diameter van de korrelreactor dienovereenkomstig toeneemt 
Omdat bij defosfatering in de slibli~n het ef'fluent van de korrclreactor wordt terupgevoerti 
naar de anaerobelaerobe tanks Lal de defosf'ateringseis hier lager kunnen LiIn Of het "single- 
pass" rendement van 50% optimaal is, hangt af van de eflwten van eventuele recirculatie op 
de werking van het biologische gedeelte ei1 is vooralsriog niet duidelilk 
Een alternatief voor recirculatie is loogdosering op verschillende hoogtes in de korrelreactor 



Lit het ilonkerend onderzoek is naar voren gekomen dat dit een aanzienlijk effect op het 
, l  single-pais" rendement kan tichheri 
I lcl  iw~l ient  uunheivling om getrrrpte Ioogiloseriiig in de prukt;jk uit te testen. 

In het algemeen dient de mengintcniitcit (lokale energie-dissipatie) te worden ontlerdrtikt. 
omdat de tildcon\tantc voor coii\crsie zeer klein is iniirider dan I s), zodat intensieve menging 
niet eftectief is om nucleatic te onderdrukken en moleculaire groei te bevorderen I)nordut 
ugglonierutie ~vordt tegenge~verkt door enqie-di,\,\iputie (ultltuns hij norzle-snelhcrlen i7un 
I d s )  i.5 <,en hoge menginten.siteit umtruproductiefi Hij drinkwaterontharding geldt di t niet 
doordat de tiidconitante voor conversie bil de prel-ipitatie van ( ' a ( ' 0 ,  ca 1 0 ' s  is (71 

O~>.$clidi~?,q 
Ilei flankercntl onderzoek i i  verricht met korrelreactoren met cen diameter van 0.02 en fl 0 5  
cm, terwil1 de korrelreactor in de praktijk een diameter tussen I en 10 in ral hebben tiet 
opsclialcn met een factor 100 is slechts mogelijk als de processen die dorriinaiit zijn h i ~  de 
defosfatcring op gelijke wijze afliangen van de schaalvergroting. 
IJit het flankerend onderzoek is naar voren gekorrien dat de belangrijkste toename in het 
rendement verkregen kan worden door de agglomeratie van calciumfosfaat te bevorderen door 
vetrapte loogdosering toe te passen in combinatie met een lagc(re) snelhcid bil de nozzle waar ~, 

het te defi)slateren water binnen komt Dit zijn mengverschi~nselen op macro schaal 
13ij  de precipitatie van calcium carbonaat tijdens de waterontharding in de korrelreactor is het 
(waarschijnlilk) van belang de kiemvorming te onderdrukken door de oververzadiging laag 
te houden door snelle menging op micro schaal 
Het trwpu.ssen >ton op.vcltuulregelr uit de ~vateronthuriling hij d@,!fiering is 1i priori dun 

ook niet correct. 

Kuitrtrll~\(ilre iwn irndere joyfrrlen 
1311 hogere I'-concentraties kan het aantrekkelijk zijn andere fosfaten uit te kristalliseren 

- struviet 
- dicalciumf'osfaat dihydraat (bq pH'6) 
- magnesiumfosfaat 

I k ~ c  ;tlteriiatievcn lijn alleen denkbaar h11 P-concentraties boven t0 5 kg!m4. I>ergclilk hoge 
concentraties komen slechts voor in het afvalwater van sommige (voedings)industriëri 
/lij rlcfo.~futering-<)p-locutic dient te ~vorden o~~r ivogen  undere~fi~futen uit te kristulliteren 
inùien ùe fJ-concentrutie Iioger i .  &in + 0.5 kgim'. 



Symbolenlijst 
A prc-exponentide parameter in heterogene nucleatie srielhcid 
t exponcniiele paranieter in heterogene iiuclcatie iiiclheid 
I 3  agglomeratie efficientie 
c concentratie 
I )  <liffusicsncIheid 
ì lineaire groeisnelheid 
J . , I  botsingsfrequentie 
J ,  heterogene primaire nucleatie snelheid 
K evenwichtsconstante 
K,; oplo\baarhcidsproduci gcbaieerd op activiteiten 

eroci~nclhcidsconstantc 
aantal concentratie deeltjes 
orde in groeisnelheids vergelijking 
specifiek oppervlak 
tijd 
reactorvolume 
\nelheid 
plaats 

( ,nek  ,c \J inholcn 

cr exponentiele paramctcr in agclomeratie eífiiicntic 
i;J thermodynamische ovenerzadiging 
c porositeit van het bed in de korrelreactor 
E energie dissipatie srielheid 
+ debiet 
h, Kolmogorov Icngtc 
p dichtheid 
T ti]dconstantc 
u kincmatis~hc vixoritcit 

Indexen en crfkoríingen 

ACP amorf calcium fosfaat 
agg agglomeratie 
' D  computational íluid dynamics 
G moleculaire groei 
I vloeistoffase 
macro menging op reactorschaal 
meso menging op "vlam" schaal 

micro menging op wcrvclscha~l 
nuc nucleatic 
I> hií 'aai 
rcc recirciilatic 
i va\te fase 
wnd ~andkorrels  
0 rcí'erentie- of' bcginconditic 
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