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Ten geleide

In het advies van de Technische Commissie Korrelreactor (TCKR*) van 27 mei 198% werd gecon-
cludeerd dat de korrelreactor een aantrekkelijke methode kan zijn voor fosfaatverwijdering uit afval-
water. Er diende echter via {fundamenteel) flankerend onderzoek ¢n semi-technisch onderzoek, en via
demonstraticprojecten ervaring opgedaan te worden om de grootschalige invoering van deze technie-
ken in de praktijk te kunnen ondersteunen.

Aanvankelijk richtte de aandacht zich op de fosfaatverwijdering uit het effluent van rioolwaterzuive-
ringsinrichtingen, de ‘hoofdstroombehandeling’. Deze onderzocken en kostenstudies gaven aan dat
de toepassing van de korrelreactor voor de naverwijdering van fosfor uit het effluent haar aantrekke-
lijkbeid verhiest bij fage influent-P-gehalten, terwijl juist bij lage influent-P-gehalten biologische P-
verwipdering financieel gunstiger wordl. Het omslagpunt. waarbij de toepassing van cen korrelreactor
in combinatie met biologische P-verwijdering - de 'deelstroombehandeling' - uit milicu- en kos-
tenoverwegingen interessant wordt, ligt bij circa 13 mg P/I.

Het fundamentele, flankerende onderzoek werd uvitgevoerd in de vorm van het promaotic-enderzock
van ir. MM Seckler. De dissertatie werd gepubliceerd onder de titel "Calciumphosphate precipitation
in a fluidized bed” en verdedigd op 17 januari 1994, Het thans voorliggende rapport is een neder-
landstalige samenvatting en teelichting op dit procfschnift.

De werkzaamheden werden door de STOWA, mede namens de NOVEM. opgedragen aan het Labora-
torium voor Apparatenbouw en Procesindustrie van de Technische Universiteit Delft (projecttcam
hestaande uit mw. prof.dr.ir. G.M. van Rosmalen, dr.-ing. O.S.L. Bruinsma en ir. M.M. Seckler)
en namens de STOWA ¢n de NOVEM begeleid door ¢en commissie bestaande uit ir. P.C. Stamperius
{voorzitter), ir. W. Blanken, ir. C.J. van Haastrecht, ing. R. Kampf en ir. R.J. van der Kuij.

Utreciit, november 1994 De directeur van de STOWA

drs. L.LF. Noorthoorn van der Kruijff

* Deze commissic werd op 21 januari 1988 door de minister van VROM geinstalleerd om hem te adviseren over tech-
nische aangelegenheden van de fosforverwijdering uit effluenten van rwzi's met behulp van een korrelreactor.



Samenvalting
Prefosfatering van afvalwater in een korrelreactor 1s cen complex proces De dominante

deelprocessen met het oog op het verwnderingsrendement z1n nucleatte, azelomeratie van

fines op de korrels en moltecularre groer in samenspel met micro-. meso- en macro-menging
In hoofdstuk 2 wordt cen overzicht gegeven van de kineuek van dere deelprocessen

In hoofdstuk 3 wordt cen overzicht pegeven van de gebruikie apparatuur en de experimentele

condities waarbi) 1s gewerkt

De belangripkste conclusies uit het flankerend onderzock. in hoofdsiuk 4 zin

het "single-pass” rendement van de korrelreactor in normale bedripfsvoenne on onder
optimale condities (pH . €O~ 18510 kmol'm | My /P 2 kmol‘kmol) 35 crrea 50%
het defostaterings rendement wordt in ongeveer pelifke mate bepaald door acelomeratie en
moleculaire groes

het fosfaat precipiteert als amort calcium fostaat, ACP. met cen oploshaarherdsproduct,
K . 310 " (kmol/m’) en cen <hchthad, p . 2000 ¢+ 200 ke m

in het algemeen dient de mengintensitest flokale enervie-dissipatie) ¢ worden onderdrukt
om agglomeratie t¢ bevorderen Het 1s niet mogehk de oververzadiping door menving 2o
snel 1e verlagen dat nucleatie van calciumfosfaat kan worden onderdrukt om aldus het
rendement te verheteren Biy drinkwater ontharding geldt dit miet doordat de tdeonstante
voor ¢onversie bij de preaipitatie van CaC O, veel grofer 1s,

fiyn zand (0 1-0.3 mm) levert een hoger rendement door agetomeratie en moleculaire proet
It wordt veroorzaakt door de lagere energie-dissipatie in het bed en het grotere specificke
opperviak van de korrels {m /m’)

het rendement kan worden verhoogd tot 80% door getrapte loogdosering

met behulp van CFD 1s inzicht verkregen i het complexe precipitatie/meng  proces
waardoor het in principe mogeiik 1s de werking van de  korrelreactor verder te
optimahseren.

Op basts van het onderzoek worden in hootdstuk & de volgende aanbevelmeen gedaan

“petrapte” toogdosering dient in de praktiyk te worden uitgetest

biy de opschaling van de korrelreactor voor defosfatering gelden n princype andere regels
dan voor drinkwater ontharding

by defosfatermg-op-locanie dient te worden overwogen andere fosfaten uit te knistalliseren
indien de P-concentratie hoger 1s dan 1 0.5 kg/m’

s



l. Inleiding

KNadder van bei onderzock

Op 27 mer 1988 heeft de Techmsche Commissie Korrelreactor (TCKRY 1n cen rapport [3]
geconcludeerd dat de korrelreactor een aantrekkelijke methode 1s voor fosfaatverwijdering.
Hieruit volgde het advies om via fundamenteelflankerend en semi-technisch onderzock en via
demonstratieprojecten grootschalige invoenng van de korrelreactor-technologic mogelgk te
maken  Fen tweede conclusie was dat toepassing van de korrelreactor aantrekkelyk 15 by
hogere P-gehaltes. doordat de kosten vooral bepaald worden door de hoeveclherd e
behandelen  water. Bip lagere  P-gehaltes (< 13 med) 1s biologische  defosfatening
aantrekkelipker

Kort na het verschijnen van het TCKR-rapport bleek het P-gehalte 1n het effluent van rwas's
aanzienlipk te zijn vermimderd Dit wordt in het algemeen toegeschreven aan de overgang op
fosfaatvrije wasmddelen [ 1] De toepassing van de korrelreactor in het effluent van de rwar's
- de waterlin - werd hierdoor nunder relevant Het onderzock werd daarom verlegd naar
oepassing van de korrelreactor in een stroom die ontstaat na biologische concentratie m de
slibliyn Deze stroom bevat in het algemeen cen hogere concentratie fosfaat (50-80 my/d).

Alermatieve technicken

In de afgelopen decennia zyyn cen aantal verschillende technicken ontwikkeld om grote
afvalwater stromen met cen relatief laag P-gehalte te defosfateren.

De voor dit rapport meest relevante technieken z1jn

I Defosfatering met de korrelreactor (zie figuur 1)

2 Biologische defosfatening ( zie figuur 2)

3. Een combinatie van I en 2.

to primary *+— —

treatment recirculation
seeds | filter
Huid
bed
wastewater backwash
from \.__‘J water
secondary B _— — —
treatment P-free
- wastlewaler
— ‘
P-rich grains

Figuur 1. Fosfaat-verwijdering met een korrelreactor in de waterlijn.

P-free
astewater
screening primary anaerobic | aercbic
settling : stage stage settling
raw _ return siudge
wastewater - P-rich
sludge l sludge

Figuur 2. Stroomschema voor biologische defosfatering
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Tacksiclling van het flankerend onderzock
De taakstellingen van het flankerend onderzoek. zoals geformuleerd by aanvang van het
project, zin
A Systematisch onderzoek naar de parameters die het defosfateringsproces in de korrelreactor
beinvloeden.
* het effect van bicarbonaat op de defosfatering en de inbouw van calciumcarbonaat ()
* de vermindering van de defosfatening door andere componenten, zoals opperviakie-
acticve stoffen, orgamsche fosfaten, polvfosfaten en magnesium (¢/-)
* textuur en samenstelling van de korrels in relatie 1ot attntie en ontstaan van fines (1)
* bestudering van de samenhang tussen hoge oververzadigingen en het ontstaan van fines
door primaire heterogene nucleatie ()
B Bestudenng van de declprocessen in de korrelreactor
* het menggedrag van de vieeistof (+1)
* de stabiliteit van het bed ()
* wevoeligherd voor opstarten, discontinu bedryf, veranderende belasting (1/-)
* verlaging van het fines gehalte in de overflow wia lagere oververzadiging ¢q
trapsgewljze defosfatering (1)
nagaan welke procesparameters moeten worden geregeld (1/-)

(+-) meer nadruk dan in projectvoorstel
() ungevoerd volgens projectvoorstel
(/) gedeeltelyk uitgevoerd volgens projectvoorstel in overleg met Begeleidings Comnussie

Tiyydens de witvoering van het project zijn hier de volgende aspecten aan toegevoegd:
A Parametrisch onderzoek
* bestudering van de effecten van verhoogde P-concentraties in het water zoals verwacht
bij applicatie in de shbhjn
* defosfatering in de vorm van Mg.,(PO,) 22H O en NH MgPO, 6H.0 (struviet)
B Bestudening van declprocessen
* agglomeratie tussen fines en zand
* combinatie van precpitatie en menging 1n cen Computational Fluid Dynamics
programma



2. Processen en verschijnselen in de komelreactor; een kwalitatieve benaderning

By d¢ defosfatermg in de korrelreactor vinden mun of meer gelyktydie cen aantal
deelprocessen plaats Om de prestaties van de korrelreactor te optimaliseren 15 her van belang
deze deelprocessen en hun onderlinge wisselwerking te analyvseren. In cen eerste kwalttatieve
benadenng zullen deze deelprocessen worden gedefinieerd en worden gekenmerkt met
typerende tijdeonstanten voor de preciprtatic van amorf calcium fosfaat (ACP) in de
korrelreactor. Deze tipdeonstanten kunnen in combinatic met ¢en analyse van de voor de
defosfatering belangrjke processen worden gebrurkt om de werking van de korrelreactor te
optimaliseren.

Chemische even ichien
Het belangrijkstic chemisch evenwicht in de waterfase tydens de precipitatic van ACP s het
fosfaatevenwicht:
H.PO, = H - F PO, =211 : HPO," =3Il - PO,
De evenwichtsconstanten voor dit systeem zin weergeseven in tabel 1.

o
27

Tabel 1. De evenwichtsconstanten van fosforzuuriwater |7].

[-venwichtsconstante Waarde Fenherd
K. 1641 m /kmol
K | 58107 m’/kmol
K, 2.33-10" m ‘kmol

Hieruit blijkt dat by hogere pH de evenwichien naar rechts verschuiven en de concentratie van
het PO, -10n teeneemt. De dnjvende kracht voor precipitatie van ACP. gedefinieerd als

B In[(Ca )y 4PO, )KL g

]

neemt dus ook toe met toenemende pH.

Indien de te behandelen waterstroom voldoende calcrum bevat zal door pil-verhogimg door
middel van toevocging van loog (biyvoorbeeld een geconcentreerde NaOH-oplossing) het
tostaat worden geprecipiteerd. Als de waterstroom niet voldoende calcium bevat zal Ca{OH)
in de vorm van een (verse) slurry, kalkmelk, worden toegevoegd.

Denstelling van de fosfaatevenwichten in de waterfase 1s "momentaan™ ten opzichte van de
heterogene precipttatie van ACP.

De oplossnelherd van de Ca(OH) -declyes in de slurry s echter beperkt, waardoor de
oververzadiging 1n de korrelreactor 1in het algemeen lager en meer gesprerd zal zn. De
oplossnelherd van de kalkmelk 1s sterk afhankelik van de bereidimgswiyze.

Omdat de gelyktijdige precipitatie van CaCO. een verlaging van het rendement voor de
fosfaatverwijdering tot gevolg kan hebben is het carbonaat-cvenwicht ook van groot belang:

H.O + COL(g) = HCO(l) = H + HCO, =21 + CO,

omdat verhoging van de pH ook hier cen verschuiving van het evenwicht naar rechts tot
gevolg heeft met als gevolg de precipitatie van CaC O, Indien het te behandelen water teveel

6



carbonaat bevat, wordt de stroom eerst aangezuurd, zodat bovenstaand evenwicht naar links
verschurft, en vervolgens gestript met lucht, waarbyy de CO  als gas wordt afgevoerd.

lasendicgzram calcinm fosfaat
Van het systeem Ca/PO AT O zipn 5 kristallyne fasen bekend (z1e tabel 2).

Tabel 2. De krnistalline fasen van het systeem Ca/POJIT O en de thermodynamische
optosbaarherdproducten K [7] en van de amorfe fase ACP in de korrelreactor [2]

Naam Afkorung Formule K.

hydroxy apatiet HAP Ca (O PO, 4710 " (kmol/m")’

tricalcrumfosfaat TCP Ca (PO, 12010 7 (kmol/m')’
octacalciumfosfaat ocp Cal(PO ), 2%H O {12510 (kmol/im’)"
dicalesumiosfaat anhydraat | DOPA CallPO, 1.26:10 7 {(kmal/m’)y’
dicalciumfosfaat dihydraat | DCPD CalHPO,2H O 2.49-10 7 (kmol/m'y
amorphous calciumfosfaat ACP cCa PO,y 310" (kmol/m’)

In de korrelreactor precipiteert amort calciumfosfaat, ACP, dat gna chemische samenstelling
veel Tiykt op TCP, echter met cen hogere oploshaarhaid: K, . 310 7 (kmol/im’)™.

In figuur 3 z1yn de oplosbaarheden van de knstallyne fasen, als calaiumcencentratie,
weergegeven biy verschillende pl's (Opm korrelreactor pH-7 S} Uit deze figuur blijkt dat
bij pH~5 HAP de thermodynamisch meest stabiele fase 1

Total Celelum {moles !

S,
h

(Y]
(o]

40 50 S-O;H 70 &0

Figuur 3. Calcium concentraties en pH-waarden voor wverzadigde
oplossingen van de verschillende calciumfosfaat modificaties [6].



Volgens Ostwalds "rule of stages” sullen biy precipitatie echter cerst de beter aplosbare
metastabieie fasen worden gevormd, die vervolgens kunnen transformeren in de meest
stabiele.
Dit effect is 1 ha goed waarneembaar in batch-processen, waarbiy 21; opgemerkt dat hierbi)
tewchjkertiyd de ptl daalt omdat het fosfaat evenwicht naar rechts (PO, -verbruik) verschuift.
In figuur 4 15 het resultaat van cen batch-precipitatie weergegeven. Na korte 4jd hererkt de
conversic cen constant niveau om na ca 107 seconden verder te dalen. Tegelijkertyd
veranderen ook de pH en de Ca/P-verhouding 1n het precipitaat.
De verklaring voor deze verschynselen s als volet
- uit de sterke oververzadigde oplossing precipiteert eerst een metastabiele fuse (Ca’P = 1.5,
pH =72;
- als de oververzadiging ten opzaichte van de metastabiele fase daalt. ncemt de conversie
snelherd af
- de trage kiemvorming van de stabiele fase. HAP, komt pas op gang als de oplossing
(onder)verzadigd 15 ten opzichte van de metastabiele fase en na crca 107 s stijpen de
conversie, de pH en de Ca/P verhouding weer verder totdat de oploshaarherd van AP
wordt bereikt.

1.7_‘__ e ———— R - _T8
0571 B - i
0.45- o < -
o [ E 16 ] P e
= 0.4; / —- e 7.:’:
% ‘ / w 15 T Y7
2 2 ~ 4
5 03 g‘ - 2
& | .ﬂ(/-l o 14 ~, . 165
0,251 =
o_gi . "'/r’./. ----- e © 1.3 e ,,,.,.".-8
10 100 1000 10000 10 100 1000 10000
time: (3) time (s)
fa e}

Figuur 4. De conversie {a) en de Ca‘P-verhouding en de pH (b) tijdens de batch-precipitatie
van calciumfosfaat. Beginconcentratiess P 1.5, Ca 4.48 en NaOH 2 86 mmol/| 2]

Aangezien de verblijfuyd van de korrels dusdeliyk langer 1s dan 107 s, zou het mogelgk zimn
dat het metastabiele ACP uitemndelyk omkristalliseert tot het stabiele HAP. Dit wordt echter
in de prakigk nict waargenomen, waarschipnlijk doordat de oplossing voortdurend te sterk
oververzadigd blijft ten opzichte van ACP en omkristallisatic via de vioeistoffase derhalve niet
mogelnk s

pH



Precipitatie: aucleatie, groei, agelomeratic en altritic

By preapitatic wit cen oververzadigde opiossing kunnen  vier deelprocessen worden
onderscherden nucleatic, moleculaire groer, agglomeratie en attritie.

Nucleatie of kiemvorming wordt ingedeeld in primaire homogene, primaire heterogene en
secundaire nucleatie. Welke vorm  domincert wordt  voornamelnk  bepaald  door  de
oververzadiging In het geval van precipitatie van ACP onder de condities in de korrelreactor
zal (primaire) heterogene nucieatie overheersen. ben algemene vergelijking voor heterogene
nucleatic 15 {z1¢ Sohnel and Larson [5]):

b Aexp|-Bif {(fi/m’q)

8]
o

Bij slecht oplosbare mineralen, zoals ACP by de pH waarbiy de korrelreactor wordt bedreven,
15 B orelatief groot it heeft ot gevolg dat de heterogene nucleatie snetheid sterk afhankelipk
15 van de oververzadiging,
De ujdconstante voor nucleatie bij cen gegeven oververzadiging 3 en een concentratie kiemen
N (#/m’) wordt geseven door:

7. NI A-exp[-B/3|; 2.3

3B}

Als een kiem 1s gevormd zal deze door moleculaire groer in omvang toenemen. De lincaire
groeisnclherd 15 ook athankeliyk van de oververzadiging:

G- k4" (m/s)

b2
=

Doordat de orde n meestal | of 2 1s, 1s de B-afhankelijkherd van de lineaire groeisnetheid
geringer dan die van de heterogene nucleatie snelheid. In principe 1s het derhalve mogelijk
om, bijvoorbeeld door verbetering van de meng-condities, de nucleatie te onderdrukken ten
opzichte van de moleculaire groci door verlaging van de oververzadiging. Dit leidt vervolgens
tot grotere declyes en minder fines.

De groeisnelheidsconstante, k., 15 afhankelijk van de "concentrering” die optreedt tijdens het
precipitatie proces’

o8]
N

k, o c./c..

Doordat de concentratie P in de vioeistof, ¢, veel lager 1s dan die in het precipitaat, c, ,, zal
de lineaire groeisnelheid, zelfs bij hoge oververzadigingen, klein zijn: G=10"- 10" m/s. Ter
vergelijking: bij (indampings)kristallisatie van NaCl is ¢, /c,. =01 en G=16" m/s.

De tiydeonstante 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 - 0.a. door moleculaire groei aan de ACP-
laag op de korrel - en deze conversie wordt beschreven door:

de, o /dt = oGS, (1-8)e

[
(o

1s de meest zinmige definitie.
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Hierin 1s ¢ . de foslaatconcentratic i ke ACP/m’ en ¢ de fostaatconcentratic i de
voeding (na verdunning met de loogstroom).

I'r bestaal nog ecen andere mamer waarop de deeltjesgrootie toe kan nemen, ni door
agglomeratic van hines met de korrels. Het 15 1 de prakojk echater moceilgk om cen
onderscherd te maken met het tegenovergestelde proces: attritie. Vandaar dat het nuttig 1s om
het agglomeratie proces te beschouwen als het netto-resultaat van agglomeratie en attritie,
Om agulomeratie te bevorderen zn drie zaken van helang:

a. de deeltjes zullen door menging met elkaar in botsing moeten worden gebracht terwijl
voorkomen dient te worden dat ze (voortyydig) door attritie weer wit elkaar vallen

b. ¢en lage zcta-potentraal van de aggregerende declyes zal de afstotende werking tussen de
geiyk peladen deelties verlagen en de agglomeratie snetherd verhogen De zeta-potentiaal van
ACP wordt in belangriyke mate bepaald door de pH van de oplossing.

¢. de agglomeratie is effecticver als er in een oververzadipde oplossing wordt gewerkt doordat
de molecularre groei fungeert als "igm" en de attritie onderdrukt. In eenvoudigste benadering
1s de agglomeratie snelherd lineair athankeljk van de oververzadiging te stellen.

Deze overwegingen hebben geleid tot de volgende semi-empinische vergelyjking voor de netto-
agglomeratie snelherd voor de ACP-deeltjes naar de zandkorrels:

AN e -0 BN NGB (s 2.4

hierinis J_, de botsings frequentie tussen de ACP-deeltjes en de zandkorrels, B de efficiéntie
factor van de botsingen, N en N .. de concentratic zandkorrels resp. ACP-deeltjes (#/m’)
en [ de oververzadiging.

De botsingsfrequentie, J . en de ctficiéntie factor, B=B (£/g.)", zijn beide athankelijk van
de energie dissipatie, €, (W/kg).

Theoretisch geldt: Jog £ e

Experimentee! blijkt: B «c g'”

Zodat de netto snelheid waarmee de ACP-deeltjes aggregeren omgekeerd evenredig 1s met de
in het korrelbed gedissipeerde energie .

Bij constante  botsingsfrequentie, agglomeratie  efficiéntie,  korrelconcentratie  en
oververzadiging kan de agglomeratie vergelijking worden geintegreerd:

Nace = N gexp[=J BNy Brtl= Ny cexpl-t/T,, | 29

colf

Blijkbaar is de tijdconstante voor agglomeratie gelyk aan:

T,

are

'Ia'h'h;md.B]-I 210

coll
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Menginy

Precipitatiec wordt, evenals veie homogence reacties, bewerksteliigd door het mengen van twee
of meer reagens stromen. Als de reactieprocessen traag z1in len opzichte van het menpproces
of als cr slechts ¢én deelproces optreedt 1s de menging in het algemeen nmiet van groot belang
voor de conversie of de selectivitert. De reactor kan dan worden gemodelieerd als een 1deaal
gemengde reactor, een ideale propstroom reactor of cen eenvoudig stelsel van ideale reactoren
Als echier meerdere competitieve (reactie)processen tegelijkertiyd vertopen, zoals nucleatie,
agelomeratie en moleculaire groer, met  verschillende ndeonstanten, die i dezelfde orde
grootte higgen van de uidconstanten voor menging dan zal de mate van menging direct
imvioed hebben op de eigenschappen van het te precipiteren produkt.

Bij de menging 1n reactoren wordt tegenwoordig meestal onderscheid gemaaki tussen dnie
VOIrmen van menging’

- macro-menging op de macroscomsche schaal van de reacior

- meso-menging in de "vlam” van de reagens invoer(en)

- micro-menging op de microscopische schaal van de turbulente wervels
Pe macro-menging 1s de menging op de schaal van de reactor Bij een geroerd vat 15 de
macio-meng (ijd bijvoorbeeld de inwendige recrreutatictyyd dre wordt bepaald door het
pompdebiet van de roerder, @ en het volume van het vat

T, Vi 211

1311 de korrelreactor 1s er sprake van een untwendige recirculatiestroom die dient om het
rendement van de fosfaatverwipdering te verhogen,

Door macro-menging wordt de voedingsstroom verdund met de al gedeeltelijk uttgereageerde
recirculatiestroom.  In precipitatieprocessen  wordt  deze  methode  ioepepast om  de
oververzadiging te verlagen en aldus de nucleatie te onderdrukken ten opzichte van de
moleculaire groer

Om chemische processen daadwerkelyk te laten verlopen 1s het noodzakelitk om menging op
moieculair niveau te realiseren. Dit gebeurt 1n twee stappen

a. Door muddel van ingeroerd of gedissipeerd vermogen, £ (W/kg—m /s'), wordt de grootte
van de niet gemengde wervels gereduceerd tot de Kolmogorov schaal:

K

' (L'/e) 2.12
aarbip U (m'/s) de kinematische viscositeit van de vioeistof 1s Een typische waarde voor de

Kolmogorov tengte voor water (u,,,. 10" m*s) in cen geroerd vat of in cen wervelbed op

enige afstand van de inlaatnozzle (¢ 0.1 W/kg)is 2. 56 pum

b Vervolgens treedt door diffusie de moleculaire micro-menging op met als tijdconstante:

T A I2D)y - (uie ) 2 2.13

met een moleculaire diffusiccoefficient voor water van - 10" m'/s betekent dit een
micromengtijd 1n het wervelbed op voldoende afstand van de inlaatnozrde van 7, -0.26
seconde.

In de onmiddelinjke nabijherd van de noszles 15 de encrgie dissipatie hoger, €= 1W/kg, wat
leidt tot A, 32 um en 1, . 0083 seconde.



Verdere verhoging van het ingeroerd ot gedissipecrd vermogen boven | Woke leidt nawwelks
tot verkleimmg van de Kolmoveoroy schaal.

Tensiotte 15 het vaak van belane om meso-menging by de mmiaat van de reactor apart te
beschouwen, omaar nier condities kunnen voorkomen die sterk afwijken van de rest van de
reactor. Als twee reagens stromen A en B met elkaar worden gemengd s het e verwachten
dat de oververzadiging, B3, bip de berde invoernozzles hoog zal zin Hrerbiy dient te worden
opgemerkt dat dit niet geldt in de onnuddellifke nabyjherd van de nozzles A en B, ammdat hier
de reaventia B respectievelijk A zullen ontbreken. Therdoor zal een vliam ontstaan, die relatiel
"koud” 15 1 het hart wepsens het onthreken van “zuurstof” en een maxunum aan reactiviten
zal vertonen op eniee afstand van de miaat
Het verschiinsel meso-menging 1s van proot belanyg voor opschalhing van reactoren en cen
handzame definitie voor de tijdsconstante voor mesomenging 1s de gemiddelde verblipftyd van
de reagentia in de viame
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Hoewel de benadering van de mengproblematiek met behulp van macre-. meso- en micro-
mengng veel mzicht kan verschaffen in cen geceven proces 15 het zelfs voor tamelik
eenvoudige paralielle processen niet eenduidig (vie bijvoorbeeld Westerterp er af 41 hoe de
consequenties  van  de menging  dienen te  worden  vertaald naar cen kwantitatieve
modelheschrjving.

fideonstanion

in tabel 3 z1n dc tipdeonstanten van de verschillende deciprocessen en verschinseien
WCCTZLEZeven.

Het doel van deze benadening van gecomphceerde processen, waar menging eer rol i speelt,
1s vereenvoudiging van de modellering, Als cen reactieproces bijvoorbeeld traag 15 1en
opzichte van menging dan 1s de modellering sterk te vereenvoudigen doordat de effecten van
menging kunnen worden verwaarloosd. Omeckeerd zal voor zecer snelie processen de
reactiesnelherd volledig worden beheerst door de (micropnenging.

Biy de precipitatie van ACP 1n de korrelreactor, waar nucleatie, moleculaire groer en
agglomeratie dominante precipitatie-processen z1jn_1s het niet poed mogelyk de mterferentic
tussen meng- en precipilatie-processen te analyseren Len vereenvoudigde modeibeschryving
15 dan ook nict goed mogelk

Een alternatief voor de kwalitateve benadering met tipdconstanten 15 de modellering van het
complexe systeem van precipitatie en menging door middel van een numerneke heschrijving
van de complete set van deelmodellen met behulp van cen Compuiational hard Dynamics
(CFD-) pakket (z1e [2] en par 4)



Tabel 3. Een overzicht van de wverschillende precipitatie- en meng-processen  in
korrelreactor met de bijbehorende trydschalen.
Proces Symbool Tijdschaal (s)
nozzic bed
mstelling chemisch evenwicht 7. = {)
atbouw oververzadiging 7., (exp) 10
nucleatie 7. N Aexp[-B/3 |} K 2
moleculaire groer voor conversie | 7., &¢y . p. -GS, (1-8)] 10" = 0
agelomeratie 7. L BN LA 10" G
verbhyftiyd water 7., V/P 2:10°
verblyftijd korrels 7. =ViP 10°-10°
micro menging 7, .. (vie by 712 1o 10
meso menging T oo X AV 5-10°
macro menging T VI® 167-2-10°

" een schatting van de tijdconstante voor nucleatie is niet goed mogelijk doordat de conversie

van calciumfosfaat in de korrelreactor zo snel 15 dat deze altiyd menging gelimiteerd 1s.
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3. Expenimentele opzet van het onderzoekprogramma |2; Hfdst 2,7}

Bi} het onderzock naar de effecten van de chemische samenstelling van het influent 15 gebrutk
gemaakt van twee korrelreactoren met cen immwendige diameter van 0.05 en .02 m, cen totale
reactorlengte van 2.1 m en een geexpandeerde bedhoogte van + | m. In figuar § 15 het
inlaatgedecite van de gebrukte korrelreactoren gedetailleerd weergegeven

___--~T“”'—"'— = T
& 20
9/50 > meagsures
: Inmm
4|20
= 2l oty :
oz I Off=r
? oF B \to[] 8 9! | o °
[ ! 1 R |
| 3
2.

e

(o ®)

iT

Figuur 5. Details van het inlaatgedeelte van de gebruikte korrelreactoren.
a. reactordiameter— 0.05 m en b. reactordiameter 0.02 m.

Om het defosfateringsproces te kunnen volgen over de hoogte van de reactor zijn er in de
wand 6 monstername punten aangebracht  met een onderhnge afstand van O | m (figuur 6)
Bi) het onderzoek naar de effecten van agglomeratie en de optimalisering van de rendement
15 gebrutk gemaakt van de 0.05 m reactor witgebrerd met een zogenaamde voormengkamer
en een tweede loogdosering op .35 m van de bodem (zie figuur 7).

top
> outet W
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uidize unper
— » 4 = hed HaGH
- ath ! additinrn
fuidized || —p ; r—
hed oth } lower
R NalOH
th ddition
e | =
»> |l — -+ 4
CaCly NaGt MaOH __ | . Cap
solution T solution soiticn ] Saluticn
>
P-solution P-grair -
Figuur 6. Korrelreactor met 6 Figuur 7. Korrelreactor met voormengkamer
monstername punten op onderhing afstand en dubbele loogdosering. Maten in mm_ Niet
van 0.1 m. op schaal.
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In Tabel 5 wordt cen globaal overzicht gegeven van de standaard condities, waarbi) het
onderzoek 1s verricht en de range waarbinnen deze condities z1jn gevarieerd

Tabel 5. De condities waarbinnen de procesparameters zign gevarieerd en dic voor het
standaard experiment

Proces parameter Range Standaard Eenheid
P-concentratie influent 0.5-32%10° 16*10° kmol/m” (mg/l)
Ca/P-verhoudimg influent I-5 3 kmol/kmol
pll effluent 7-11 % -
CO;-concentratic influent 0-5%10° A L kmol/m'
Mg/P-verhouding influent 0-2 0 kmol/kmol
Reactor diameter 0.05 of .02 005 m
Bedhoogte (geéxpandeerd) | 05-1.5 I m

Zand diameter 100-300:200-600 | 200-600 um
Superficiéle snethend 20-70 40 m/hr
Inlaat snetheid influent l I m/s
Aantal loogdoseringen 1 of 2 I -
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4. Resultaten van het flankerend onderzoek [2; Hidst. 2. 3. 4. 5. 6. 7|

Chemie (Ca, P, My, CO | pH Ly (20 dse 2]
Het fosfaat in het influent kan de korrelreactor in principe op drie verschillende manieren de
korrelreactor verlaten :

- als ACP op de korrel via de korrel-aftap aan de bodem van de korrelreactor, P
- als ACP in de vorm van fines via de overloop, P

PARIT S

P,

- als opgelost fosfaat via de overloop, P, .

In figuur 8 15 kwalitatief aangegeven hoe de drie P-fractiecs (P, P, en Py .00, de
conversic (X P, P ) en het fosfaatverwijdermgs rendement (» P ) alhangen van
de pH . By pH phi 15 het rendement optimaal

x.:}o 4\ - X
P
dissolved
Xop'[ ——————
P
fines
n opti - 1
—
P
grains
PHgpt nH

Figuur 8. Het rendement, 7, en de conversie, X, als functie van de pH. Bi) pH.__ 15 het
rendement optimaal.

De belangrkste resultaten van het onderzock naar de effecten van de chenusche
samenstelling van het influent zn:

De fosfaatverwipdering heeft globaal een optimaal rendement van S0% Thervoor 1s een
converste nodig van 50-65% 1n afwezgherd van magnesium en carbonaat 1onen en van
80-95% als er wel Mg en CO, in het influent aanwezig zijn. De pH voor optimaal
rendement varieert tussen 7.5 en 9 en de optimale Ca/P-verhouding 15 3 kmol/kmol

Het optimale rendement daalt met toenemende P-concentratic in het influent van 56% by
P, 0510 kmol/m’ (17 mg P/) tot 42% byj P, 1.6:10 " kmol/m" (50 mg P/).

Bry een pH van 7 of hoger precipiteert cen amorfl calciumfosfaat, met de chemische
formule Ca,(PO,). en cen oplosbaarheids produkt van 3-10 7 kmol/m'" (gebascerd op
activiteiten). By een pH wvan 6 of lager (inlaatconcentraties hoger dan 100 mg P/T)
precipiteert CaHPO, 2H O (dicalciumfosfaat dihydraat).

De grenswaarden waarboven verstoring van de werking van de korrelreactor optreedt ziyn
voor carbonaat een concentratic van 1.8:10 " kmol/m’ en voor magnesium cen molarre
verhouding Mg/P- 1.6 kmol/kmol.

In de aanwezigheid van magnesium 1onen en by tage calciumceoncentraties treedt co-
precipitatic van Mg, (PO.) 22H.0 op, als Mg/P -1 6 kmol/kmo! ¢n Ca/P<0 8 kmolkmol

|16



6 In de aanweagheid van magnesium, carbonaat én een Ca/P-verhouding = 0.8 kmol/kmol
vindt co-precipitatic van MgCa(CO ) plaats. Dit heeft cen sterk negatief effect op de
defosfaterings efficiéntic.

7 Tiydens de opstartperiode neemt de aanvankelyk lage efficientie voor P-verwijdening
continu toe, totdat een 'quasi steady state' waarde wordt bereikt, als de korrels onder 1n
de reactor z1ijn bedckt met cen fosfaatlaag van ongeveer 2 um

8 Aan de untgang van de korrelreactor 1s de conversie vripwel compleet De conversie kan
dan ook worden beschreven met de condities van het influent in combinatic met de
chemische evenwichten,

Fluidisatte; [2:4fdst 5]

Aangezien de korrelreactor cen wervelbed 1s, dienen ook de condities ten aanzien van de

flurdisatic te worden geoptimaliscerd. Hierdoor kan het P-gehalte van de afgetapte korrels

worden verbeterd, het speaifiek oppervlak van de korrels worden gemaximaliseerd en de

aanwezigherd van "kaal” zand b1y de bodem van de reactor worden verminderd

De belangrijkste procesparameters en ~verschiynselen die samenhangen met de fluidisatie zijn.

- de combmatie van de superficiéle vloeistofsnelheid en de diameter en dichtheid van het
gebruikte zand.

- de segregatic en menging van zandkorrels op macroscopische schaal in axiale richting;
doordat de dichtheden van de laag ACP ¢n van het zand verschillen kunnen tijdens de
aangroel van de ACP-laag gecomphiceerde segregatie- en meng-verschinselen optreden

De volgende fluidisatie ergenschappen zipn waargenomen 1n de korrelreactor:

b Flurdisatie van (kale) zandkorreis in de grootte kiasse 0.1-0.3 mm en 0.2-0.6 mm leiden
beide tot vrijwel volledige segregatie, waarby) de grotere deeltjes onderin de reactor
verblijven,

2 Terwiyl de calciumfosfaat laag aangrocit op de korrels neemt de axiale menging van de
aanvankelijk gesegregeerde korrels toe.

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

4 De verdeling van de verschillende, gesegregecrde lagen over de reactor gebeurt dusdanig
dat de potentiéle energie van het systecem wordt gemimimaliseerd. Dit betekent dat de
dichtheid van het bed (de germddelde dichtheid van de korrels en de vloeisiof) afneemt
met de hoogte Dit (ont)menggedrag kan modelmatig worden beschreven [2].

5. De ACP laag op de korrels is microporeus en heeft een dichtheid van 2000 + 200 kg/m’*.

Menging, [2; Hfdst. 6]

Modellering van prectpitatie en menging met behulp van Computational Fluid Dynamics.
De ontwikkeling van de CFD-ondersteunde beschrijving van precipitatie 1s nog zeer beperkt
en met nadruk wordt dan ook gesteld dat dit slechts een eerste aanzet 15, In de hier gekozen
modellering zijn enkele vereenvoudigingen doorgevoerd, zo 1s onder andere afgezien van de
effecten van agglomeratie en iy de situatie in afwezigheid van zandkorrels gemodelieerd.
Desondanks wordt het inzicht in het precipitatie proces sterk vergroot.

In figuur 9 zijn de drie nozzle-configuraties weergegeven die zijn gesimuleerd: a. waterstroom
verticaal/centraal & loogstroom horizontaal/wand, b, waterstroom verticaal/centraal &
loogstroom honzontaal/centraal en ¢ waterstroom horizontaal/centraal & loogstroom
horizontaal/wand.



NaOH
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NaOH i NaOH -
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Figuur 9. De drie gesimuleerde nozzle-configuraties a. water vearticaal/centraal en loog
horizontaal/wand, b. idem met loog centraal en ¢ als a met waler honvontaal

De figuren 10, 11 en 12 geven de cffecten weer van de gekozen configuratic op:

a. de lokale vieeistofsnelheden,

b de concentratiecverdeling van de niet reagerende Na -1onen,
¢ de vorm van de oververzadigings”vlam",

d de verdeling van de declyjesconcentratie, N
e. de verdeling van de kristalmassa, X (kg/kg) in de reactor en

f de gemiddelde deelyesgrootte

#/m”), in de reactor,

IDe belangrijkste resultaten van deze modellenng ziyn:
de fetteljke precipitatie vindt plaats in slechts cen klein gedeclte van de korrelreactor
de oververzadigingsvlam ontstaat b1 de P-tocvoer en niet by de veel geconcentrecrdere

NaQOH-toevoer

er ontstaan grote zones waar de precpitatiesnelheid (kg/m's) te verwaarlozen (zelfs

negatief) 1s en

injecteren van de loog direct in de P-stroom (config 2) kan leiden tot relatieve verhoging

van de nucleatie



M/ s =0.3 m-s’! X e max =35 107 kg/kg B,,.=2.98
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Figuur 10, Loogdosering aan de wand a snelheid, b. Na -concentratie, ¢. oververzadi-
ging, d. deeltjes-concentratie, e. massafractie deeltjes en f deeltjesgrootte
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In tabel 4 worden bovendien de eigenschappen van het produkt in het effluent (alle ACP
verlaat de reactor aan de bovenzide!) met elkaar vergeleken en met de gesimuleerde
resultaten van de propstroomreactor met volledig gemengde voeding, PFR. en de 1deaal
geroerde reactor, MSMPR.

Tabel 4. Een vergelijking van  de  eigenschappen  van  het  effluent voor de 3

reactorconfiguraties, de MSMPR en de PFR.d ., - 7x107 m
Reacior Conf | Conf 2 Conf 3 MSMPR PFR
Config.
COnversie (.57 0.72 ()83 0.93 1 00
e 23 1.2 2.1 10 0 1
SR 24 1.6 17 1.0 1.5

De belangrjkste conclusies wit de modellering van de menging met betrekking tot het produkit
P8
- de conversie, gemiddelde declyesgrootte en de vanantie coefficiént van de verdeling zin
gevoelig voor de nozzle configuratic. it betekent dat door aanpassing van het reactor
ontwerp deze produkteigenschappen in principe kunnen worden verbeterd
- door gelimiteerde macro-menging kan een gedeelte van de P-stroom ongereageerd de
reactor verlaten (config. 1), Opmerking: dit verschijnsel zal in de korrelreactor niet snel
optreden, doordat de zandkorrels de schijnbare viscositert verhogen, waardoor de impuls
van de P-stroom sneller dissipeert
- de deeltjesgrootte verdeling lijkt meer op die van de dcale PFR, dan op die van de 1deale
MSMPR.

Precipitatie kinetick; [2, Hfdst. 4, 7/

Pe belangrijkste semi-empirtsche vergelyjkingen specifiek voor de kinetiek van ACP-
precipitatie in de korrelreactor ziyn:

Heterogene nucleatie.

J = 10" exp(-54/8") (#/m*/s) 4.1
Moleculaire groet:

bij nozzle: G~ 10° (m/s) 472

in het fluide bed: G ~ 107 {m/s)

Effectieve agglomeratie fines-korels;

dN/dt = C-&""f3 (#/m’s) 43
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Optinntlisering van het fosfaatversijderings rendement; [2: Hidsi. 3, 7/

De studie naar de elementaire processen in de korrelreactor en de daarbip behorende
titdschalen heett geleid tot het onderstaande beeld van de werking van de korrelreactor
Door de snelle kinetiek van de calciumfostaat precipitatic wordt cen groot pedeelte van het
fostaat dat de korrelreactor binnenkomt omgezet ondenin het bed (~ 10 s) Dese kleme.
primaire deeltjes worden met de omhoog stromende vloeistol meevevoerd. Tiydens dit
transport worden ze door agglomeratie afgevangen op de met fosfaat bedekte zandkorrels m
het bed (~ 100 s). Op derze manier draagt agglomeratie voor 60% b1 aan het totaie
defosfateringsrendement, terwipl de resterende 40% wordl verwipderd door moleculaire groe
De mengcondities in de reactor spelen een belangrijke rol, zowel bry de vorming van de
primaire deeltjes als b1y de agglomeratie van deze prnimaire deeltyes op de zandkorrels

Gretracht1s het fosfaatverwijderingsrendement te optimaliseren door de aandacht te nichten op
het agglomeratie proces. Uit vergelijking 4.3 blijkt dat de agglomeratie kan worden bevorderd
door de energie dissipatie laag en de oververzadiging hoog ¢q in stand te houden it werd
bereikt door de volgende maatregelen:

- een lage 1nlaatsnelheird by de nozzle (~ 0.8 m/s of minder) om de dissipatie van de
kinetische energie onderin de reactor laag te houden

- een fage superficiéle vieerstofsnelheird (30 m/hr) en een kleine drameter van de
zandkorrels (100-300 um) om de energie dissipatie te verlagen die nodig 15 om het bed
te fluidiseren. De toename in het rendement maakt het verhes aan doorzet meer dan goed
Bovendien leidt fiyner zand tot een hoger specifick opperviak en op die manier ook 1ot een
verbetering van zowel de agglomeratie als de moleculaire groet.

- loogtoevoer door middel van twee nozzles die boven elkaar ziin vepositioneerd. Ten
gevolge van het precipttatieproces neemt de oververzadiging snel af in axiale nchting
(tiydconstante ~ 10 s). Door het plaatsen van meerdere looglanzen in axiale nchung wordt
het 3-profiel opgerekt.

De combinatie van bovenstaande maatregelen heeft ertoe geteid dat het "single-pass”
fosfaatverwijderingsrendement toegenomen is van 50% tot 80%,

5. Aanbevelingen
In deze paragraaf zullen een aantal punten aan de orde worden gesteld die van belang 2ijn by
het ontwerp en de bedrjfsvoering van de korrelreactor.

Recirenlatic,  getrapie loogdosering en menginfensiei!

B1j opttmalisering van het defosfateringsrendement van de korrelreactor met behulp van de
pH blijkt het maximale "single-pass” rendement beperkt te zijn tot ca 0% Dit niveau bhigkt
zelfs na intensief onderzozk niet of nauwelijks te verhogen.

Aangezien een hoger totaal rendement vereist wordt, kan het effluent van de korrelreactor
worden gerecirculeerd om de vereiste defosfatering te bereiken. It heell tot gevoly dat de
diameter van de korrelreactor dienovereenkomstig toenesmt

Omdat bij defosfatering in de shibliyn het effluent van de korrelreactor wordt terupgevoerd
naar de anaerobe/aerobe tanks zal de defostateringseis hier lager kunnen z1jn. Of het "single-
pass” rendement van 50% optimaal is, hangt af van de effecten van eventuele recirculaue op
de werking van het biologische gedeelte en 1s vooralsnog niet durdelyjk.

Fen alternatief voor recirculatie is Joogdosering op verschillende hoogtes in de korrelreactor



Ut het tlankerend onderzoek 1s naar voren gekonien dat dit een aanzieniygk effect op het
"smgle-pass” rendement kan hebben
Het verdient aanbeveling om getrapte loogdosering in de praktijk uit te testen.

In het algemeen dient de mengintensitent (Jokale energie-dissipatie) te worden onderdrukt,
omdat de tigdconstante voor conversie zeer kiein 1s {minder dan | s), zodat intensieve menging
niet effectief 1s om nucleatic t¢ onderdrukken en moleculaire groer te bevorderen. Doordat
agglomeratie wordt tegengewerkt door energie-dissipatie (althans bij nozzle-snelheden van
I m/s) is een hoge mengintensiteit contraproductief. B1) drinkwaterontharding geldt dit niet
doordat de tijdeonstante voor conversie biy de precipitatie van CaC O, ca 107 s is {71,

Opschaling

Het flankerend onderzoek 1s verrnicht met korrelreactoren met cen diameter van .02 en 005
cm, terwiyl de korrelreactor in de praktiyk een diameter tussen | en 10 m ral hebben Het
opschalen met cen factor 100 15 slechts mogelijk als de processen die dommant zijn  bij de
defostatering op gelijke wijze afhangen van de schaalvergroting.

Uit het flankerend onderzock 1s naar voren gekomen dat de belangrijkste toename 1in het
rendement verkregen kan worden door de agglomeratie van calciumfosfaat te bevorderen door
getrapte loogdosering toe te passen i combinatic met ecn lage(re) sneltheid biy de nozzle waar
het te defosfateren water binnen komt. Dit zijn mengverschijnselen op macro schaal

Biy de precipitatie van calcium carbonaat tijdens de waterontharding in de korrelreactor is het
(waarschinlijk) van belang de kiemvorming te onderdrukken door de oververzadiging laag
te houden door snelle menging op micro schaal

Het toepassen van opschaalregels uit de waterontharding bif defosfatering is a priori dan
ook niet correct.

Kristallisatic van andere fosfaten
Bij hogere P-concentraties kan het aantrekkelijk zijn andere fosfaten wit te kristalliseren.
Alternatieven ziyn:

- struviet

- dicalcrumfosfaat dihydraat (b pH<6)

- magnesiumiostfaat
Neze alternatieven zijn alicen denkbaar bij P-concentraties boven £0.5 kg/m®. Dergelijk hoge
concentraties komen slechts voor in het afvalwater van sommige (voedings)industrién
Bij defosfatering-op-locatie dient te worden overwogen andere fosfaten uit te kristalliseren
indien de P-concentratie hoger is dan + 0.5 kg/m’.
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Symbolenlijst

A pre-exponentiéle parameter in heterogene nucleatie snelherd
B exponentiele parameter in heterogene nucleatie snelhesd

B agglomeratie efficiéntie

¢ concentratie

dim’ s

kmol/m® of kg/kg

D diffusicsnelhend m/s

G linearre groeisnelherd m/s

I, botsingsfrequentie m'/s

J... heterogene primaire nucleatie snelheid s
K evenwichtsconstante (kmol/m™) "
K, oplosbaarheidsproduct gebaseerd op activiteiten (kmol/m’y
k., groeisnelherdsconstante m¢s

N aantal concentratie deeltjes Him'

n  orde in groeisnclheirds vergelifking -

S specifick opperviak m/m’

t tyd 5

Vo reactorvolume m’

v snelheid més

x  plaats m
Crrickse symbolen

«  exponentiéle parameter in agglomeratie efficiéntie -

3 thermodynamische oververzadiging -

£  porositeit van het bed in de korrelreactor -

& energie dissipatie snelheid Wikg

¢ dehet m'/s

A, Kolmogorov lengte m

p  dichtheid kg/m

7 tjdconstante 5

v kinematische viscositent ms
Indexen en afkortingen

ACP amorf calcium fosfaat micro menging op wervelschaal
agg  agglomeratie nuc  nucleatie

CFD  computational fluid dynamics P fosfaatl

G moleculaire groer rec  recrculatie

I vlocistoftase 5 vaste fase

macro menging op reactorschaal sand  zandkorrels

meso  menging op "vlam" schaal 0 referentie- of beginconditic
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