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Ten geleide 

Door de aancsschemte stikstofeis. die vanaf 1998 voor het effluent van bestaande noolwaterzuive- 
ringsinrichtingen (rizi's) zal gelden, zal voor sommige nvzi's capaciteitsuitbreiding onvermijdelijk 
zijn. Voor andere rwzi's, die de eis van Ntot 10 mg/l net niet halen, kunnen ralatief kleine aanpas- 
singen van het zuiveringssysteem wellicht al voldoende zijn. 

De behandeling van interne stikstofriike retourstromen. vriikomend bii de slibvenverkine na de slib- 
gisting, biedt 6 e r  een mogelijkheid om met zo min mogelijk kostenén ruimtebeslag d i  stikstofeis 
alsnog te kunnen halen. Stikstofverwijdering uit dit retourwafer - een relatief zeer geringe hoeveelheid 
met &n relatief grote stikstofvracht I kan de stikstofbelasting op de bestaande &zi met 10 tot 20% 
verlagen. 

In 1994 is door een combinatie van waterkwaliteitsbeheerdus, ingenieursbureaus en de STOWA een 
aantal behandelingsmethoden voor het stikstofrijke retourwater in de praktijk op pilot plant-schaal on- 
denocht: 

de membraanbioreactor op de slibverwerkingsinstallatie Sluisjesdijk door het zuiveringsschap Hol- 
landse Eilanden en Waarden en Grontmij N.V.; N-verwijdering via de nitraat- en de Nuietroute; 

- de dfiefasen-airliftreactor op de nvzi Utrecht door de provincie Utrecht, Paques en D W ,  

- het lucht- en stoomstrippen van ammoniak op de rwzi Utrecht door de provincie Utrecht en DHV; 

- het stoomstriooen van ammoniak ob de rwzi Amsterdam-Oost door de Dienst Riolering en Water- 
huishouding -&sterdam (met fin&ciéle participatie van het hoogheemraadschap van ;e Uitwate- 
rende Sluizen in Hollands Noorderkwartier); 

- het MAPICAFR-proces op de nvzi Utrecht door de provincie Utrecht en DHV. 

Het geheel van deze praktijkondemoeken werd gerapporteerd in STOWA-rapport 95 - 08 "Behande- 
ling van stikstofrijke retourstromen op nvzi's; evaluatie van Nederlandse praktijkonderzoeken". De 
onderzoeken zijn afzonderlijk eveneens STOWA-rapporten gepubliceerd. Ook over de afietmogelijk- 
heden van de reststoffen. die met name bij de fysischkhemische behandelingsmethoden vrijkomen. is 
in dit kader door de STOWA gerapporteerd. 

Het onderhavige rapport beschrijft het o n d e e k  op de locatie Sluisjesdijk aan de Membraan-bioreac- 
tor, uitgevoerd door Grontmij N.V. (projectteam ir. L. van Dijk, ir. H.J.W. Postma en ing. G.C.G. 
Roncken). De mogelijkheid om het nitnficatie/deMtnficatieproces in deze reactor volledig via nitriet in 
plaats van nitraat te laten verlopen, werd onderzocht. De dimensioneringsgrondslagen en de proces- 
omstandigheden voor een goede bedrijfsvoering werden vastgesteld, evenals de stichtings- en exploi- 
tatiekosten. 

De werkzaamheden werden namens de STOWA begeleid door een commissie bestaande uit ir. J. Eb- 
benhorst (voorzitter), ir. S.G. van der Kooij, ir. A. Mulder, ing. G.B.J. Rijs, ing. A.A.J.C. Schel- 
len, ir. P.C. Stamperius en mw. ir. M.J.L. van de Vondervoort. 

Utrecht, september 1995 De directeur van de STOWA 

drs. J.F. Nwrthoom van der Kruijff 



Samenvatting 

In opdracht van het Zuivefingsschap Hollandse Eilanden en Waarden (ZHEW) 
heeft Grontmij Advies &Techniek bv onderzoek verricht naar de mogelijkheden 
van vergaande stikstofverwijdering met de Membraan-bioreactor via de wge- 
naamde nitrietroute. Onderhavig onderzoek ie een vervolg op het onderzoek 
"Behandeling van stikstofrijke retourstromen op rioolwatemiiveringsinrich- 
tingen. Praktijkondecmek aan de Membraan-bioreactor bij de slibverwerkingsin- 
stallatie Sluisiesdiik" 1281. Uit dat onderzoek is gebleken dat de ex~loitatiekostai . . -  
van de ~alkaan-bioreactor met ongeveer 13% kunnen dalen wanneer het 
nitrif~catiddenitrificatieproces volledig via nitriet in plaats van nitraat verloopt. 
Stikstofverwijdering via de nitrietroute bespaart methanol en zuurstof. 

Het ZHEW werd bij dit project ondersteund door de STOWA. De resultaten van 
dit ondenoek zijn opgenomen in de reeks rapporten die de STOWA heeft uitge- 
bracht van het onderzoek naar stikstofdjdering uit interne stromen afkomstig 
van anaëroob vergist slib op bestaande W s .  Het onderzoek naar stikstofverwij- 
dering via de nitrietroute is uitgevoerd met eenpilotplmrt Membraan-bioreactor 
op de locatie Sluisjedijk. Hierbij zijn de volgende specifieke doelen nagestreefd. . Vaststelling van technologische, operationele en financieel-economische 

kentallen; . Vaststelling van processtabiliteit en diverse aspecten van de bedrijfsvoe 
ring; . Vaststelling van stichtings- en exploitatiekosten. 

Dit onderzoek is onderverdeeld in een literatuuronderzoek, een verkennend en 
additioneel onderzoek en een duwroef. De duurproef is opgebouwd uit een - 
initiërings- en een handhavingsfasi 

In de literatuur wordt een aantal stressfactoren genoemd dat direct of indirect van 
invloed kan zijn op de initiëring van de nitrietroute. Het effect van een stressfac- 
tor wordt ev&wefmede bemacd door de mate van adaptatie van de nitrificeer- 
ders aan die bepaalde stresÊfactor. Onderstaande tabel geeft een overzicht van de 
verschillende stressfactoren. 
Handhaving van de nitrietroute kan gmhieden door vanaf de initiëringsfase het 
gevonnde nitriet m veel mogelijk viadenitrificatie uit het systeem te vebíjderen. 

Invloed van streuf.ctorm op k initl&ln~ van de nltrietroute .n idaptatlebns 

- - 

directe invloed + O k - + f + + 
indirecte invloed O O + f + I O 

adaptatiekans + + + + + O + 

De nitrietroute werd geïnitieerd door toepassing van de volgende procesom- 
standigheden: . hoge pH @,n; 
s hoge NHpmnccntratie (100 mg NA); . hoge slibbelasting (0,3 kg N/kg 0DS.d); . iage 0,concentmtie (0,5 - 1 mg Od). 



De initiëring kwam onder deze condities zonder problemen op gang. Binnen 
enkele dagen werd nitriet opgehoopt en nam de verhouding tussen de activiteiten= 
van Niírobacter en Nirro~omonas snel af. De nitrietroute werd na de initiëringsfa- 
se eenvoudig voor 60-7W gehandhaafd. 

Op basis van de resultaten van de duurproef zijn de onderstaande diiensione 
ringsgrondslagen vastgesteld. 

Biomact01 . druk . temperatuur . pH . Orconcentratie . stikstofbelasting . 
'lN02 
'l N03 
NO, verwijdering 
drogestofgehalte 

influentbehandeling . mechanisch r.elfspoelend 
fdterlzeef . maaswijdte zeef . oppervlaktebdasting 

Beluchting . a-factor . 8-factor . muntofinbrengvermogen 

3 bar ato 
33 "C 

6,s - 
0,s m g 0 8  
025 kg Nikg 0DS.d 
99 % 

30-40 % 
0,6 kg NOx-Nlkg 0DS.d 

20 kg/m3 

Chemicaliënverbruik . loog . methanol 

Membtaanfdtratie . nominale mernbraanîiux . energieverbmik 

VeMiiderinesrendementen . CZV . BZV . N, . N-tot 

1 7,5 mol OH-/kg N 
1.6 kg CH,OH/kg NOIN, 

Voor de situatie Sluisjesdijk is m Membraan-bioreactor gedimensioneerd met 
een totaal reactorvolume van 480 ml en een membraanoppervlak van 220 ma. 
Hierbij is uitgegaan van &n N-vracht van 1.200 kg/d en een debiet van 6ûû rn3/d 
De stichtings- en exploitatiekosten zijn als volgt vastgesteld: 

stichtingskosten Sluisjesdijk: 

. exploitatiekosten Sluisjesdijk: f 2.400.000,-/jaar 
f 5mkI3Nkrw 

in het kader van het STOWA ondernek zijn nog zes varianten voor rejectiewa- 
terbehandekg doorgerekend op basis van de vastgestelde dimensioneringsgrond- 
stagen. Hierbij is uitgegaan van drie Nconcentratieniveau's van rejectiewater vag 
een rwzi van 100.000 v.e. en drie N-concentratieniveau's van rejectiewater voor 



een rwzi van 400.000 v.e.. In onderstaande tabel worden de stichting& en exploi- 
tatiekosten voor de verschillende varianten gepresenteerd. 

Stichtlngs- m exploitatkkostan per variant 

Variant vuilvracht NKj debiet stichting exploitatie exploitatie 
[we.] [m&] [m31dg [W tHWjaar1 [Hm8 N+,d 

1 100.OOO 1.900 50 3.060.000,- 560.000,- 1 6 P  



Inleiding 

In het kader van de toekomstige eisen diegesteld worden aan de stikstof- en 
fosfaatgehaltes van effluentlozingen van rioolwateniiveringsin~htingen 
(rwzi's), wordt veel onderzoek vemcht naar aanpassingen en nieuwe techrieken 
voor bestaande rwzi's. Vanaf 1998 moeten de bestaande rwzi's aan de volgende 
effluenteisen voor stikstof voldoen: . 10 mg N,Ji voor rwzi's met een ontwerpcapaciteit > 2ll.000 v.e.; . 15 mg N& voor rwzi's met een ontwerpcapaciteit S 20.000 v.e.. 

Ten behoeve van deze eisen zal een groot aantal installaties aangepast moeten 
worden. Separate nutriëntenverwijdering uit interne stromen op zuiveringsinstal- 
laties kan een belangrijke bijdrage leveren aan het bereiken van deze efnuenfeisen. 
Met name de interne stromen die vrijkomen bi de slibontwatering van anaërootf 
vergist slib bevatten hoge concentraties nutriënten. Vooral het hoge ammo- 
niumgehalte zorgt indirect voor een relatief grote stikstofbelasting van de M s .  

In opdracht van het Zuiveringsschap Hollandse Eilanden en Waarden (ZHEW) 
heeft Grontmij Advies & Techniek bv in 1994 onderzoek verricht naar de moge 
lijkheden om vergaand stikstof te verwijderen uit een stikstofrijke retourstroom 
atlomstig van anaëroob vergist slib. Na evaluaíie van diverse systemen, waarbij 
criteria als ruimtebeslag, te verwachten operationele kosten enfull scaleervarin- 
gen werden beschouwd, is op het slibverwerkingsbedrijf Sluisjesdijk de wgenaam- 
de Membraan-bioreactor beproefd. De Membraan-bioreactor is een compact 
biologisch zuiveringssysteem (nitrificatieídenitrificatie), waarbij slibscheidimg m a  
membranen plaatsvindt. 

Het ZHEW heeft met dat ondenoek geparticipeerd in een STOWA project, 
waarbij parallel onderzoek werd verricht naar de stikstofverwijdering uit interne 
stromen op rwzi's. Hierbij is een aantal technieken getest en met elkaar vergele 
ken. Naast het ZHEW participeerden in het STOWA project de Provincie 
Utrecht, de Dienst Riolering en Waterhuishouding Amsterdam en het Hoog- 
heemraadschap van Uitwaterende S l u h  [29]. De resultaten van dat onderzoek 
staan uitvoerig beschreven in de STOWA-rapportage "Behandeling van stikstof* 
rijke retourstromen op rioolwatenuiveringsinrichtingen. Ondaoek  aan de 
Membraan-bioreactor op de slibverwerkíngsinstaIlatie Sluisjesdijk" [B]. 

Gedurende het hierboven genoemde onderzoek werd duidelijk dat nitriíkatiddep 
nitrificatie via dezagenaamde nitrietroute kan verlopen. Kenmerkend voor de 
nitrietroute is dat nihkatieídenitrificatie via nitrietin plaats van nitraat ver- 
loopt. Doordat minder mdhanol en zuurstof wordt vebruikt kan 0-15% op de 
exploitatiekosten van de Membraan-bioreactor worden bespaard. De nitrietroute 
is daarom, onder voorwaarde dat de nitrietroute stabiel kan worden bedreven, 
fmancieel-economisch aantrekkelijk. 

In navolging. van het eerder genoemde onderzoek is in opdracht van het ZHEW 
ondenoek verricht naar de mo~eliikheden om via de nitrietroute het stikstofriike 
retouwaier van het anaërobe Gris te  slib van 4e slibverwerkingsinstaIlatie 

- 
Sluisjesdijk met de Membraan-bioreactor te behandelen. STOWA participeerde 
in dit onderzoek en de resultaten van dit onderwek zullen deel uitmaken van de 
reeks rapporten die de STOWA uitbrengt over het onderzoek naar stikstofverwij- 
dering uit interne stromen op mA's. 



2 Doelstelling 

Onderhavige studie maakt deel uit van het nationale onderzoek naar demogelijk- 
heden van stikstofverwijdering uit interne stikstofrijke stromen op bestaande 
rwzi's. De interne stikstofstromm zijn afkomstig van de ontwatering van an- 
aëroob vergist slib. Dae studie heeft tot doel de procestechnologische en fman- 
cieelsconomische haalbaarheid van de venvijdering van stikstof door nitrifuri- 
tiddenitrif~catie via nitriet met de Membraan-bioieactor te ondermeken. 
Het ondenoek naar stikstofimwijdering via de nitrietroute is uitgevoerd met een 
pilozplunt Membraan-bioreactor op de locatie Sluisjesdijk. Hierbij zijn de 
volgende specifieke doelen nagestreefd. . Vaststeiüag van technologische, operationele en fuianueei-economische 

kentden; . Vaststeiiing van processtabiliteit en diverse aspecten van de bedrijfsvoe 
ring; . Vaststeiiing van stiohtings- en exploitatiekosten. 



3.1 Achtergrond van de Membraan-bioreactor 
De Membraan-bioreactor is een wmpact afvalwatemiveringssysleem waarbij 
biologische zuiveringsproffissen (CZV-verwijdering, nitrificatie, denitrificatie) 
worden gecombineerd met membraantechnologie. Een pxincipeschets van de 
Membraan-bioreactor, zoals toegepast tijdens dit onderzoek, is weergegeven in 
afbeelding 3. l. In afbeelding 3.2 is een foto van de proefopstelling weergegeven. 
Het te zuiveren afvalwater wordt na passage van een voorgeschakelde denitrifi- 
catietank in een beluchtingstank gebracht, waar gereduceerde stikstofverbin- 
dingen worden geoxideerd. Een deel van het slibfwatermengsel uit de beluchtin* 
tank wordt gerecirculeerd over de voorgeschakelde denitrificatietank, waar nitriet 
en nitraat met organische stof tot stikstofgas worden omgezet. De slibstroom 
wordt over een ultrafiltratie-unit geleid. Hier worden slib en water van elkaar 
gescheiden. Het filtraat wordt afgevoerd als effluent, het concentraat wordt 
teruggevoerd naar de beluchtingstank. Via een spuikraan kan surplusslib worden 
afgelaten. 

De Membraan-bioreactor onderscheidt zich als wmpact zuiveringssysteem op di 
navolgende punten van de conventionele systemen voor biologische afvalwater- 
zuivering [14]: . hoge biomassaconcentraties (20-30 kg ds/m3); . verbeterde zuurstofoverdracht; . hoge omzettingsnelheden; 

geringe slibproduktie; 
hoge effluentkwaliteit; . beheersbare luchtemissies. 



Afòeelding 3.2: Proefopsfelling van de Membrum-bioreumr te Sltusjesdzjk 

De combinatie van een biologisch zuiverinassysteem en membraantechnologie 
vormt een zeer compact zuiveringssysteemmet een potentieel hoog zuiveringsren- 
dement. Het systeem onderscheidt zich van andere compacte systemen met name 
door het feit dat de zuurstofoverdracht in mindere mate een limitatie vormt voor 
een compacte bouw. 

3.2 Technische specificaties van de proefinstallatie 
Voor de proefinstallatie van Membraan-bioreactor gelden de navolgende 
spd~caties .  Gedurende het onderzoek zijn enkele onderdelen gewijzigd edof 
geoptimaliseerd (voorbehandeling influent, denitrificatie-reactor, beluchting). 

Voorbehandeling van het influent 
zelfreinigend mechanisch filter (zeef) 

Influent 
debiet 

Denitrificatie 
reactor 
eactorvolume (effectief) 
methanoldosering 
recirculatie 

: propstroom 
350 1 



Nitrificatie 
reactor 
reactomlume 
beluchting - luchttoevoer 

- toevoer zuivere 0, 
systeemdruk 
loogdoseting 

Koelinstallatie 
type koeling 
koelvermogen 

Membraanunit 
membranen 

embraanoppervlakte 
recirculatie 
werkdruk 

: gemengd 
1000 1 

0-40 Nm3ih 
0-3 kg OJh 
2-5 bar 
0-5 m 

lucht 
0-30 kW 

: cross flow 
ultrafiltratie 

0.5-4.3 mZ 
: 10.000-30.000 Yh 

2-8 bar 



Literatuur 

4.1 Aanleiding 
Stikstofverwijdering via de zogenaamde nitrietroute kan beschouwd worden ais 
een variant op de algemeen toegepaste stikstofverwijdering, waarbij het door 
nitrificatie gevormde nitraat door denitrificatie wordt omgezet in stikstofgas. 
Deze vorm van stikstofverwijdering kan kortweg worden aangeduid met nítraat- 
route. In tegensteiiing tot de nitraatroute is bij de nitrietroute nitriet het interme 
diair tussen nitriibtie en denitrificatie. 

Dit hoofdstuk geeft een beknopt overzicht van relevante literatuur over de 
nitrietroute. In paragraaf 4.2 en paragraaf 4.3 wordt kort ingegaan op de moge 
lijkheden om de nitrietroute te initiëren. De mogelijkheden om de nitrietroute te 
handhaven komen in paragraaf 4.5 aan de orde, 

. 

4.2 Nitrificatie 

Alg- 
Nitrificatie is een autotroof, aëroob proces, waarbij ammoniak via nitriet wordt 
omgezet in nitraat volgens de onderstaande reacties. Ammoniak is het substraat 
voor Nitrosomm. 

NH, + 1 .S O2 + 4H+ + 46 -> NH20H + 2 H20 

NH,OH + H20 -> NO; + 4C + 5 H' 

TOTAAL NH,+ 1 . 5 O 2 - > N O ~ + ~ 0 + H +  Nitrosomonas 

NO; + 0.5 0, -7 NO; Nitrebucfn 

De eerste reacties kunnen worden uitgevoerd door vier bacteriestammen die aige- 
meen worden aangeduid met Nitrosorn~u~s. De reacties vinden d e n  in dezeiîde 
cel plaats. De laatste reactie kan worden uitgevoerd door drie bacteriestammen 
die samen Niirobaeter worden genoemd. 

Beide bacteriegroepen zijn chemotroof en verkrijgen energie uit de oxidatie van 
respectievelijk ammoniak eÙ nitriet. De Vrii~ekomen elektronen worden overee 
dragen op zÜurstof waarbij ATP (adinosiuëkfosfaat) wordt gevormd. ATP 
wordt vervolgens gebruikt bij de synthese van nieuw celmateriaal. De benodigde 
koolstofbron kan daarbij in de vorm van CO2 worden benut. 

Afkijk& remtiea 
In aanwezigheid van organische koolstofverbindingen kunnen ook andere 
reacties plaatsvinden. Nitrobucter is in staat om onder anoxische omstandigheden 
nitraat te reduoeren tot nitriet, ammoniak of stikstofgassen zoals ND. Hierbij 
wordt de organische koolstofverbinding gebruikt ais koolstof- en energiebron. 
Nitraat dient in de ademhalingsketen als elektronenacceptor. Deze nitraatreduc- 
tie door Nilrobacter is aueen vastgesteld in aanwezigheid van acetaat, formiaat en 
pynivaat. 
De nitraatreductie wordt gekatalyseerd door hetzelfde enzym dat de nitcietoxi- 
datie katalyseert. De nitraatreductie verloopt sneller dan de nitrietoxidatie zodat 



in alteroerend beluchte systemen, in aanwezigheid van de juiste organische 
koolstofverbindingen bij lage O,-concentraties, ophoping van nitriet kan 
optreden [3,10]. 

Celopbrengst en groeisnelbeden 
Nitrificerende bacterCén worden gekenmerkt door lage celopbrengsten en lage 
specifieke groeisnelheden. Van de nitrificerende bacteriën heeft Nitrobacter zowel 
de laagste celopbrengst (yield) als de laagste specifieke groeisnelheid. Dit maakt 
Nítrobacter het meest gevoelig voor ongunstige procesomstandigheden [3]. Hier- 
van kan gebruik gemaakt worden bij de opstart van de nitrietroute, hetgeen nader 
wordt beschreven in paragraaf 4.4. 
Nitrificerende bacteriën hebben een lagere specifieke groeisnelheid &n heterotro- 
fe bacteriën [M]. Daardoor komt het voor dat een systeem dat hoog wordt belast 
met organische koolstofverbindingen de nitrificerende populatie verliest [lol. 
Indien slib in aanwezigheid van organische koolstofverbindingen afwisselend 
wordt blootgesteld aan aërobe en anoxische perioden kan Nitrobacfer in het 
voordeel zijn ten opzichte van Nitrosomnas door eerder genoemde nitraatre 
ductie [lol. 

Denitrificatie 

Algemeen 
Nitraat dat tijdens de nitrificatie wordt gevormd, kan zowel via de assimilatori- 
sche als via de diisimilatorische nitraatreductie worden gereduceerd. Bij assimila- 
torische nitraatreductie wordt nitraat via nitriet omgezct in ammoniak en vervol- 
gens gebruikt voor synthese van celmateriaal. De dissimilatorkche nitraatreductie 
bestaat in hoofdzaak uit denitrificatie. waarbii nitraat wordt omzezet in stikstof- - ~- .~~~~~ ~ ~~ ~ ~ ~ 

gasas. [2,16,25]. De omzetting van nitraat in stikstofgas verloopt via de volgende 
deelreacties die allen in dezelfde bacteriecel plaatsvinden [20]. 

reactie: nizym: 

NO; + ZH --> NO; + H,O NO;-reductase [10,25] 

NO, + H+ -> NO + OH- NO;-reductase @,Z51 

NO+NO,+H'+3H-*N@+H,O NO-reductase [4,25] 

N,O +OH. + H' + ZH -> N, + 2HzN N,O-reductase [10.25] 

Deoitrificereode bacteriën 
Denitrificerende bacteriën zijn aërobe bacteriën die onder anoxische omstandig- 
heden nitraat, nitriet, NO en N20 ais electronenacceptor kunnen gebruiken 
[2,16,25]. Denitrificeerders kunnen heterotroof of autotroof zijn. 
Autotrofe denitrificeerders gebruiken kooldioxide als koolstofbron en zwavel, 
gereduceerde mavelverbindingen of H, als energiebron [l 1,16]. 
Heterotrofe denitrificeerders kunnen vetschillende organische stoffen ais kool- 
stof- en energiebron gebruiken. Evenals bij de afbraak met zuurstof als electro- 
nenacceptor is er sprake van een breed scala van bacteriesoorten met elk een eigen 
substraatbehoefte. 

In figuur 4.1 is de plaats van de vier deelreacties in de bacteriecel schematisch 
weergegeven. De vier deelreacties vinden allen in dezelfde bacteriecel plaats en 
worden gekatalyseerd door vier afzonderlijke enzymen. Deze enzymen bevinden 
zich op verschillende plaatsen in de bacteriecel. Bacteriën bezitten twee membra- 
nen, het celmembraan en het cytoplasmamembraan. De ruimte tussen de mem- 
branen wordt het periplasma genoemd. De benodigde enzymen bevinden Ach 
allen aan het cytoplasmamembraan, maar de actieve plaatsen van de enzymen 
bevinden zich aan de verschillende zijden van het membraan. De actieve plaats 



van nitraatreductase bevindt zich aan de zijde van het cytoplasma, tenvijl de 
overige enzymen de actieve plaats aan de zijde van het periplasma hebben zitten 
113,W. 
Nitraat wordt van buiten de cel via twee membranen opgenomen in het cytoplas- 
ma waar omzetting in nitriet geschiedt. Vervolgens wordt het vrije intermediair 
nitriet via het cytoplasmarnembraan naar het periplasma getransporteerd waar 
omzetting van nitriet in stikstofgas plaatsvindt. 
Voor de nitrietroute geldt dat niet nitraat maar nitriet van buiten de cel moet 
worden opgenomen. In tegenstelling tot nitraat passeert nitriet hierbij slechts één 
membraan. 

Cytoplasma 

F i m r  4. I :  P h l s  van de deelreacties ui de bacteriecel 

In het navolgende zullen globaal de mechanismen van synthese en activering van 
de denitrifioatie-enzymen worden beschreven en de invloed hierop van omge 
vingsfactoren. 

Selectie en activering van denitrif~oerende bacteriën 
Denitrificatie treedt pas OD na de ecoloejsche selectie van denitrificerende 
bacteriën. Onder anÖAe omstandigheden en in aanwezigheid van de juiste 
koolstofbron zijn denitrificerende bacteriën in het voordeel ten opzichte van 
andere bacteriën omdat ze de genetische capaciteit bezitten voor de synthese van 
de benodigde enzymen. Na synthese van de enzymen moeten deze vervolgens 
worden geactiveerd [î4,25,26]. 

Op grond van benodigde synthese- en activeringstijden kan worden verklaard dat 
hei enige tijd kan duren voordat denitrificatie op gang komt. Deze periode wordt 
de lag-fase genoemd. De lengte van de lag-fase hangt af van de aan- of afwezig- 
heid van enzymen. Indien de enzymen nog gesynthetiseerd moeten worden duurt 
de lag-fase enkele uren, tenvijl de activering van enzymen in enkele minuten of 
zelfs seconden kan zijn voltooid [29. 

Remming van denitrífícatie 
De benodigde enzymen voor denitrificatie worden gesynthetiseerd indien de 
substraatconcentratie hoog genoeg is. Bij aanvang zal eerst nitraat worden 
gereduceerd. Pas nadat zich nitriet heeft opgehoopt zal nitnetreductase gesynthe 



tiseerd en geactiveerd worden. Hetzelfde geldt voor NO- en N,O-reductase. Door 
deze lag-fase en de verschillende snelheden van de deelreacties kan tijdelijk 
ophoping van de tussenprodukten optreden. [10,12,20]. Door deze ophoping van 
tussenprodukten in de bacterieml kan remming optreden van de activiteit van de 
verschillende enzymen. Met name NO en nitriet werken remmend ten gevolge van 
interactie met de metaalionen die zich op de actieve plaatsen van m e n  
bevinden [24]. Deze remming kan uiteraard invloed hebben op het verloop van de- 
nitrietroute. 

Remming van de synthese en activering van de denitriIïcatie-enzymen zou ook 
kunnen optreden als gevolg van hogezuurstofconcentraties. Sunpkin et al [25,q 
hebben dit nader bestudeerd. Hierbij werd de activiteit van de enzymen gemeten 
bij een zuurstofconcentratie van 7 m g  en vergeleken met de maximale activiteit 
van deze enzymen bij een zuurstofwncentratie 1 mgA. Het bleek dat de enzym- 
activiteit bij een hoge zuurstofwncentratie niet wmpleet verdween, maar zich 
stabiliseerde op de helft van de maximale activiteit. Indien de synthese van de 
enzymen geremd was door de hogezuurstofconcentratie, zou de activiteit van de 
enzymen verdwenen Zijn. De auteurs concludeerden hieruit dat zuurstof met 
name de activiteit van denitnficatie-enzymen onderdrukt. 

Bovengenoemde remmende factoren kunnen van doorslaggevend belang Zijn 
voor denitrificatie via nitriet in plaats van nitraat. De interactie tussen de vorming! 
van nitriet en de reductie hiervan volgens de nitrietroute wordt in paragraaf 4.5 
verder behandeld. 

4.4 Initiiring van de nitiietroute 
De nitrietroute kan worden opgestart door Nitrobacier te remmen. Dit kan door 
het kiezen van relatief ongunstige procesomstandigheden voor Nitrobacfer. Deze 
ongunstige procesomstandigheden worden aangeduid met stressfactoren. De 
volgende stressfactoren worden puntsgewijs besproken in de paragrafen 4.4.1 tlm 
4.4.7: . ammoniak (NH& 

salpeterigzuur (HNOJ; 
pH; 
temperatuur; 
selectief remmende stoffen; . zuurstof (03; 
stibbelasting/stibleeftijd. 

De remmende werkingen van de diverse factoren kunnen elkaar versterken of 
afzwakken. Hierdoor kan slechts een globale indicatie worden gegeven van het 
effect van deze factoren. In paragraaf 44.8. worden de verschillende stressfacto- 
ren kon geEvalueerd 
Op de langere tennijn kan Nitrobactn waarschijnlijk het celmetabolisme aanpas- 
sen (adaptatie) aan de stressfactoren. Door de omzetting van nitriet door denitri- 
fiaerende bacteriën te stimuleren, kan het substraat voor Nitrobucter worden 
weggevangen. Wellicht kan hierdoor de nitrietroute ook op langere termijn 
worden gehandhaafd. De handhaving van de nitrietroute komt nader aan de orde 
in paragraaf 4.5. 

4.4.1 Ammoniak (NH3 
Ammoniak is in evenwicht met ammonium volgens de onderstaande dissociatie 
reactie. 

De ligging van het evenwicht, en daarmee de ammoniakconcentratie, wordt 
beïnvloed door de ammoniumconcentratie, de pH, de temperatuur, de systeem- 



druk en de aanwezigheid van wuten [],q. De ammoniakwncentratie is onder- 
meer ahankelijk van de mate van beluchting. Door beluchting wordt ammoniak 
maar ook kooldioxide gestript. De aanwezigheid van kooldioxide beïnvloedt de 
pH en zodoende tevens het dissociatie-evenwicht van ammoniak. 

Fcguur4.2: Remming wan Nifrobucfer en Niirosomonus doorpH, NHI- en ND,reoncen~rufie 

Ammoniak is het substraat voor Nitrosomonas en wordt omgezet in NO2 Hoge 
concentraties NH, kunnen zowel Nitrosomonas als Nitrobacter remmen, waarbij 
Nitrobactm gevoeliger is voor hoge ammoniakconcentraties dan Nitrosornonar 
[1,31. Hieruit bliikt dat ammoniak gebruikt kan worden om Nitrobactm te rem- - - 
men zonder datdaarbij de activiteiï van Nitrosomnas wordt beïnvloed. De 
remming door ammoniak hangt onder meer af van de slibleeftijd [3], de pH, de 
temperatuur, de mate van adaptatie aan ammoniak, de ammoniakwncentratie en 
de aanwezigheid van andere remmende factoren [q. 

Door Anthonissen et al [3] is uitgebreid onderzoek verricht naar inhibitie door 
NH, en HNO2 In figuur 4.2 zijn de zogenaamde inhibitiebanden van ammonium 
en nitriet aangegeven waarbij als functie van de pH remming van Nitrobacter of 
Nitrosomonas kan optreden. Het spreekt voor zich dat links van de HNO,-inhibi- 
tieband en rechts van de NH,-inhibitieband altiid remmina plaatsvindt. De 
praktische toepassing voor de nitrietroute van figuur 4.2 <;oor de remming van 
NH, in navolgend overzicht uitgewerkt. 



Nitrosomonas en Nitrobacter worden geremd door hoge NH3-concentra- 
ties. Uit figuur 4.2 blijkt dat Nitrobacter gevoeliger is voor NH3 dan 
Nilrosomonas. 
Bij een lage pH kunnen hogere NH3-concentraties worden gehandhaafd 
doordat het dissociatie-evenwicht bij een lage pH naar ammonium 
verschuift. 
Bij toepassing van een hoge pH wordt ammonium bij lagere concen- 
traties remmend doordat het dissociatie-evenwicht naar NH, verschuift. 
Dit betekent &t bij een hoge pH het NH.,-gehalte nauwkeurig gestuurd 
moet worden om enerzijds remming van Nitrosomonas te voorkomen en 
anderzijds juist remming van Nitrobacter te bewerkstelligen. 

Yang et al [33] vonden &t de remming van Nitrobacter meer verband hield met 
het tussenprodukt hydroxylamine (NH20H) dat door Nitrosomonas gevormd 
wordt bij de oxidatie van ammoniak. In aanwezigheid van voldoende zuurstof zal 
hydroxylamine volledig omgezet worden in salpeterigzuur. Als de opgeloste 
zuurstofconcentratie (DO) laag is, vindt onvolledige oxidatie van ammoniak 
plaatp volgens de volgende reacties. 

totaal 2 NH, + 3 0, -> 2 HNO, + 2 HIO 

totaal 2 NHI + 2 O, -> NHzOH + HNOz + H,O 

Bij hoge pH komt het hydroxylmine voor in niet gedissociëerde vorm hetgeen 
direct toxisch is voor Nitrobacter [33]. Omdat Nitrooacter kan adapteren aan 
ammoniak en hydroxylamine zullen de conmaties  voor een blijvende nitriet- 
route steeds meer verhoogd moeten worden. 

4A.2 Salpeterigzuur (HNO,) 
Salpeterigzuur (HNO3 is het eindprodukt van de ammoniakoxidatie door Nitro- 
somonas. Salpeterigzuur is in evenwicht met nitriet volgens de volgende dissoeia- 
tiereactie: 

Nitriet dient als substraat voor Nitrobacter. De HNO,-concentratie hangî af van 
de ammoniak- en nitrietconcentratie, de pH en de temperatuw [l. Over de 
invloed van druk en aanwezigheid van zouten op het dissociatie-eyenwicht kan 
weinig informatie in & literatuur worden gevonden. 

Salpetsrigzuur is bij relatief lage concentraties toxisch voor Nitrobacter en 
Nitrosomonas, waarbij Nitrobacter gevoeliger is dan Nitrosomonas [M] .  Daar- 
naast kan bij lage nitrietconceqig@&$ spbstraatlimitatie van Nitrobarter optre- 
den. 

In figuur 4.2 is de inhibitieband van nitriet aangegeven waarbij als functie van & 
pH eemming van Nitrobacter en Nitrosomonas kan optreden. In navolgend 
overzicht wordt de praktische toepassing van d m  grafiek voor de remming van 
HNO2 duidelijk gemaakt. 



Niirosommw en Nitrobacter worden geremd door te hoge HN0,~on-  
centraties. Door het verhogen van de pH kunnen hogere nitrietconcen- 
traties worden gehandhaaf2 omdat b i  hogere pH hei dissociatie-even- 
wicht meer bij nitriet komt te liggen. 
Indien alleen genitrificeerd wordt (geea denitrificatie), ontstaat bij de 
nitnetroute veel nitriet en is een relatief hoge pH @H > 8) noodzakelijk 
om inhibitie van HNO2 te voorkomen. 
Indien naast nitrif~catie ook denitrifmtie vlaatwindt. wordt het nitriet- 
gehalte verlaagd, waardoor minder snel vla a inhibitie optreedt. In dat 
geval is het niet noodzakelijk om een hoge pH te handhaven. Het mive- 
ringsprocer kan dan bij een lagere pH (I pH 7) worden bedreven. 

Exacte remmende wncentraties zijn niet aan te geven omdat deze, net als bij 
ammoniak, afhankelijk zijn van de toegepaste procesomstandigheden en de mate 
van adaptatie van het slib [7,3q. Uit de literatuur blijkt dat HNO, over het 
algemek bij lagere concentraties remmend werkt dan ammoniak. Bij wncentra- 
ties van ongeveer 1 tot 2 mg11 werd door veel auteurs remming van Nirrobacter 
geconstateerd. In sommige gevallen trad bij die wncentraties zelfs remming op 
van Nitrosomonus en denitrificerende bacteriën [1,7,33,36]. 

4.4.3 pH 
De pH beïnvloedt de lading van de actieve plaatsen van de enzymen. De wexking 
van een enzym is optimaal ais de lading van het enzym en het substraat overeen- 
komen. Wanneer de pH hoger of lager is dan dit optimale pH-gebied, zal de 
werking van het enym geremd worden doordat het substraat niet meer gebonden 
kan worden. De oxidatie van nitriet door Nitrobaeter gebeurt met behulp van het 
enzym nitrietoxidoreductase. De werking van dit enzym kan dus direct geremd 
worden door verhoging of verlaging van de pH naar een waarde die voor dit 
enzym buiten het optimale pH-gebied ligt. 
Damaast beïnvloedt de pH, net als de temperatuur, het dissociatieevenwicht 
van ammoniak en salpeterigzuur [J. Bovendien wordt de dissociatie van hy- 
droxylamine door de pH beïnvloed [33]. Hierdoor kan de pH ook indirect van 
invloed zijn op de initiëting van de nitrietroute. 

4.4.4 Temperatuur 
Het temperatuurgebied waarin remming optreedt is onder meer dankelijk van 
de temperatuur waaraan de nitrificerende baeteriEn zijn geadapteerd [q. Verho- 
ging of verlaging van deze temperatuur kan de groei van Nitrobacter of Nitroso- 
m o m  remmen. Naast het effect van de temperatuur op de groei van nitrificeer- 
dera kan de temperatuur op de volgende wijzen van invloed zijn op de initiëring 
van de nitrietroute: . Verandering van de temperatuur kan het effect van andere stressfacto- 

ren versterken;. . Boven een maximale temperatuur kan het enzym, dat de ammoniak- of 
nitrietoxidatie katalyseert, denatureren; . De tempcratuur beinvloedt het dissociatie-evenwicht voor ammoniak en 
salpeterigzuur. Hierdoor kan de temperatuur indirect remmend werken 
via een verhoogde ammoniak- of salpeterigzuurwncentratie [q. 

4.45 Selectlef remmende stoffen 
Om de remmende werking van ammoniak, salpeterigzuur en hydroxylamine te 
vergroten kan een extra remmende stof, bijvoorbeeld natriumchloraat, worden 
toegevoegd. Natriumchloraat remt Nitrobacter bij lage concentraties. Turk et al 
[32] vonden echter een sterke afname van de activiteit viui zowel Nitrosoma~s als 
Nitrobacter. Zij verklaarden dit met de hypothese dat Nitrobacter natriumchlo- 
raat omzet in de stof natriumchloriet die beide bacteriën kan remmen. 



4.4.6 Zuurstof 10.1 - -. 

~i&ficerende b&& zijn strikt aëroob en hebben dus zuurstof nodig als 
terminale elektronenacceptor in de ademhalingsketen. De minimaal benodigde 
zuurstofconcentratie (~~Iwaarde) is voor Nitrosomonas en Nitrobacter verschil- 
lend, waarbij N i t r o m m  relatief beter kan functioneren bij lagere zuurstofcon- 
centraties dan Nitrobacter [3,17,21,23,27,33]. In de literatuur worden hiervoor de 
volgende twee verklaringen gegeven: . Nitrosomom heeft een grotere affmiteit voor zuurstof dan Nitrobucter. 

Nitrosomom kan daardoor bij lage zuurstofwncentraties sneller 
zuurstof opnemen waardoor Nitrobacter wordt weggmncurreerd [21]. 
De spdeke snbstraatverbruÍksnelheid wordt van beide bacterie 
groepen bij lage zuurstofwncentraties verlaagd. Dit wordt bij Nifroso- 
m o m  gecompenseerd door een verhoogde celopbrengst per gram 
omgezet substraat (geld). Hierdoor kan Nitrosomonas bij lagere zuur- 
stofconeentraties groeien. Ni~robacter heeft dit compensatiemechanisme 
niet [lil. 

Uit het voorgaande blijkt dat Nitrosomom zich beter kan handhaven bij lagere 
zuurstofwncentraties dan Nitrobacter. Daarnaast is de zuurstofconcentratie 
indirect van invloed op de initiëring van de nitrietroute op de volgende wijze: . De ammoniakoxidatie door Nitrosomotzas is onvolledig bij een murstof- 

concentratie < 0,5 mg/l en een pH > 7,5. Hierdoor hoopt hydroxylamine 
op en deze stof is toxisch voor Nitrobacter [33]. 
De zuurstofconcentratie is van invloed op de optimumtemperatuur van 
nitrificerende bacteriën 1231, 
De handhaving van een lage zuurstofconcentratie vereist relatief minder 
lucht. Door de geringere beluchting wordt minder ammoniak en CQ 
gestript. Hierdoor zal de ammoniakwncentratie in de vloeistoffase 
toenemen en de pH afnemen, waardoor Nirrobacter eerder geremd kan 
worden. 

Bij lage zuurstofconcentraties zal Nitrobac~er niet in alle gevallen uitgeschakeld 
kunnen worden. Zoals eerder vermeld kan Nitrobacter in aanwezigheid van een 
organische koolstofbron en onder anoxische omstandigheden nitraat als electro- 
nenaaeptor gebruiken in plaats van zuurstof. Hierbij wordt nitraat gereduceerd 
tot nitriet, N,O en ammoniak. Volgens de literatuur kan Nitrobacter hiervoor 
alleen acetaat, formiaat en pyruvaat gebruiken [lol. 

4.4.7 Slibbelasting en slibleeftijd 
Niirosomonas heeft een hogere specifieke groeisnelheid dan Nitrohacter. Door 
acute verlaging van de slibleeftijd of verhoging van de slibbelasting wordt de 
groeisnelheid van Nitrobacter beperkend [34]. Bovendien is de K,-waarde voor 
substraat voor Nitrosomonas hoger dan voor Nitrobacter. Dit betekent dat 
Nilrosomonm een snelle stijging van de substraatconcentratie beter kan venver- 
ken [3]. De specifieke activiteit van Nitrobacter is namelijk hoger dan de specifie- 
ke activiteit van Niirosomonas. 

Voor de initiëring van de nitrietroute kan goed gebruik gemaakt worden van het 
verschil in groeisnelheid. Door overbelasting zal Nitrosomom sneller groeien, 
waardoor de NHroxidatiecapteit toeneemt. De NO,-oxidatiecapaciteit zal 
door de geringe groei van Nitrobacter achterblijven, waardoor nitrietophoping 
ontstaat. Zodra Nitrobacter de kans krijgt om eveneens voldoende te groeien zal 
geen nitrietophoping meex plpatsvindea, omdat nitriet direct zal wordengwxi- 
deerd. 



4.4.8 Evaluatie 
In verband met de initiëring van de nitrietroute is een aantal stressfactoren 
genoemd dat direct of indirect van invloed kan zijn. De gevoeligheid van nitrifi- 
ceerders voor een stressfactor kan afnemen doordat op den duur adaptatie 
optreedt. In tabel 4.1 wordt een overzicht gegeven van de stressfactoren en de 
adaptatiekans. 

Tabal 4.1: Invlod van dreMfaaoran op de Initiiring van d. nltiklroutren idapmtialuns 

NH, HNO2 O* T pH S, X 

directe invloed + O I f I + + 
i n d ' í  invloed O O + I + f O 

adapatiekans + + t + + O + 

4.5 Handhaving van de nitrietroute 
In de voorgaande paragraaf zijn factoren genoemd waannee de nitrietroute kan 
worden geïnitieerd. Op de lange duur zal Nitrobacter vermoedelijk adapteren aan 
de gecre&rde omstandigheden. Dientengevolge moeten de stressfactoren waar- 
schijnlijk continu worden veranderd om de nitrietroute te kunnen handhaven. 
Voor een aantal stressfactoren is het bovendien financieel-economisch niet 
aantrekkelijk deze voor een langere periode te handhaven. 
Indien nitriet continu uit het systeem verwijderd kan worden zou handhaving van 
de nitri&oute gegarandeerd zijn. Verwijdering van nitriet door denitrificerende 
bacteriën is in dit geval de meest voor de hand liggende methode [31]. 

4.5.1 Denitrificatie van nitriet 
In paragraaf4.3 is beschreven dat alle intermediairen van de denitrifioatie wij 
tussen de membranen kunnen bewegen en vanuit en naar het omfingende water 
kunnen diffunderen. M e  intermediairen kunnen daarom van buiten decel wor- 
den opgenomen [19,24,35]. Ook is vermeld dat nitriet de bacteriële groei kan 
remmen door interactie met metaalionen op de actieve plaatsen van de enzymen. 
Wanneer nitriet van buitenaf wordt opgenomen blijkt remming van de b a h e l e  
groei aanzienlijk minder te aijn dan wanneer deze remming wordt veroorzaakt 
door nitriet dat in de cel als intermediair wordt geproduceerd [%l. 

Verschillende onderzoekers vonden dat nitriet in vergelijking met nitraat sneller 
werd gereduceerd W i j l  de specifieke groeisnelheid in beide gevallen gelijk was 
[8,30,31]. Timmennam [30] verklaarde dit met de onderstaande reactie. 

Volgens deze verklaring wordt alleen ATF' gevormd tijdens de eerste en de laatste 
reductiestap. Dit betekent dat er minder ATF' wordt gevormd bij de opname en 
reductie van nitriet dan bij de opname en reductie van nitraat. Deze verminderde 
energieopbrengst kan volgens de auteurs worden gecompenseerd door een 
snellere reductie van nitriet of door een lagere groeisnelheid van de denitrificeer- 
ders. Uit proefresultaten blijkt dat de groeisnelheid gelijk is en dat de nitrietredm 
tie sneller verloopt [30]. Nitriet wordt dus sneller omgemt dan nitraat. 

4.5.2 Adaptatie aan nitriet 
Denitrif~cerende bacteriën kunnen adapteren aan nitriet, hetgeen wil zeggen dat 
zij het vermogen van nitraat-denitrificatie kunnen verliezen. Turk et al [31] 
vergeleken de reductie van nitriet en nitraat door gebruik te maken van zowel aan 
nitriet als aan nitraat geadapteerd slib. Zij vonden dat nitrietreductie even snel 



verliep bij beide slibsoorten, terwijl nitraatreductie langzamer verliep bij aan 
nitriet geadapteerd slib dan bij aan nitraat geadapteerd slib. Zij concludeerden 
hieruit dat de meeste bacteriën in het aan nitnet geadapteerde slib het nitraatre 
ductase hadden verloren [31]. Dezelfde onderroekers wnbtateerden ook dat in hd 
geval van nitriet als elektronenacceptor minder slib werd geproduceerd dan bij 
nitraat als elektronenacceptor. Dit was onahankelijk van de adaptatie aan nitriet 
of nitraat De lagere slibproduktie kan verklaard worden doordat minder ATP 
vrijkomt bij de reductie van nitriet en omdat de slibopbrenst evenredig is met de 
gevormde hoeveelheid ATP. 
De groei van denitrifieerende bacteriën op nitnet levert minder energie op dan de 
groei op nitraat. Dit kan betekenen dat in aanwezigheid van nitraat denitrifice- 
rende bacteriën overschakelen op nitraatreductie. Vooral als Nitrobacter niet 
volledig is uitgeschakeld kan dit resulteren in een instabiel verloop van de 
nitrietroute. De literatuur verschaft hierover niet meer informatie. 

45.3 Evaluatie 
Uit het voorgaande blijkt dat denitrificerende bacteriën nitriet als elektronenac- 
ceptor kunnen opnemen en bij constante groeisnelheid nitriet sneller kunnen 
reduceren dan nitraat. Daarnaast adapteert het slib na verloop van tijd aan 
nitriet, waarbij een groot gedeelte van de bacteriepopulatie het vermogen tot 
nitraat-reductie gedeeltelijk kan verliezen. 

Voor handhaving van de nitrietroute moet vanaf de initiëring getracht worden het 
gevormde nitriet direct zo veel mogelijk door denitrificatie weg te vangen. 



5 Onderzoekprogramma 

5.1 Algemeen 
Dit onderzoek beoogt de haalbaarheid van de behandeling van stikstofrijke 
stromen via de nitrietroute te beoordelen. De stikstofrijke stromen betreffen 
inteme stromen die vrijkomen bij de slibvenuerking op rwzi's. Het onderzoek is 
uitgevoerd met de Membraan-bioreactor waarmee de stikstofrijke retourstroom 
van de slibverwerkingsinstaUatie Sluisjadijk is behandeld. De gemiddelde samen- 
stelling van het slibretourwater staat vermeld in tabel 5.1. 

Tabel 5.1: Gmlddild. imenst.lllng van haf si1bntoum;lt.r te Sluirj.rdl/k 

NKj 
Pt,, 
zwevend stof 
waterstofbicarbonaat 

In dit hoofdstuk wordt het ondenoekprogramma gepresenteerd en komen de 
toegepaste materialen en methoden aan de orde. 

5.2 Ondrnwk 
Het onderzoek naar nitrificatiddenitrificatie via de nitrietroute is uitgevoerd 
aansluitend aan het onderzoek naar de toepassingsmogelijkheden van de Mem- 
braan-bioreactor voor de behandeling van stikstofrijke stromen op Nm's [28]. 
Dientengevolge is het onderzoek gestart met reeds aan het afvalwater geadap- 
teerd slib. Het onderzoek met de Membraan-bioreactor bestond uit een verken- 
nend en additioneel ondenoek en een duurproef. In bijlage 1 is de tijdplanning 
van het ondermek opgenomen. 

5.2.1 Verkennend en additioneel onderzoek 
In de literatuur wordt een aantal factoren genoemd dat van belang kan zijn voor 
de initiëring d o f  handhaving van de nitrifioatiel&nitrificatie via nitriet. De 
toepassingsmogelijkheden en de haalbaarheid van deze factoren is nader onder- 
zocht met verkennend en additioneel onderzoek op laboratorium- enlofpilat 
scafe. De navolgende factoren zijn hierbij aan de orde gekomen: . ammoniak (NHJ; . salpeterigzuur (HNOJ; . pH; . temperatuur; . selectief remmende stoffen; . periode zonder vodmg; . zuu1st0f (03; . acute overbelasting; . denitrificatie van nitriet. 

Inhibitie van &trif;'&rders door ammoniakis onderzocht met batchproeven 
waarbij de rapiratiesnelheid (activiteit) is gemeten als funotie van de ammoni- 



ad saipererigzuur (HNO2)) 
De invloed van gedissocieerd salpeterigzuur is beoordeeld op basis van praktijk- 
ervaringen met de proefmtallatie. 

ad zuurstaf (O2)) 
De invloed van zuurstof op de omzetsnelheden van Nitrobacter en Nitrosomnas 
is onderzocht door de omzetsnelheden in de nitrificatietank van de proefinstalla- 
tie te vergelijken met die in de respiratiemeter. 

adpH) 
De invloed op de activiteit van de pH is onderzocht met een batchproef door 
meting van de respiratiesnelheid bij toenemende pH. De pH werd hierbij stapsge- 
wijs verhoogd van 7 tot l l. 

ad  temperatuur) 
De invloed van de temperatuur op de activiteit van nitrificerende bacteriën is met- 
een batchproef onderzocht door meting van de respiratiesnelheid bij toenemende 
temperatuur. Hierbij werd de temperatuur in stappen van 0,s 'C verhoogd van 25 
tot 45 OC. 

ad selectief remmende stoffen) 
De invloed van een selectief remmende stof op de activiteit van nitnficeerders is 
ondenocht met batchproeven dom meting van de respiratiesnelheid bij verschil- 
lende concentraties selectief remmende stof. 

adperiode zonder voeduigl 
Het gevolg van een periode zonder voedmg op de activiteit van nitrificeerders is 
onderzocht met een batchproef door de respiratiesnelheid te meren voor en na de, 
periode zonder voeding. 

adacute overbelasfingJ 
De invloed van acute overbelasting op de vorming van nitriet is onderzocht in 
batchproeven. De batchproeven zijn uitgevoerd voor drie verschillende maten 
van overbelasting. Overbelasting treedt op wanneer de substraatconcentratie veel 
groter is dan de &waaide van dat substraat. 

addenitrificatie van nitriet) 
Met batchgewijze experimenten op piiot scale is onderzocht of de denitriiicerende 
bacteriën een voorkeur hadden voor de omzetting van nitriet in plaats van nitraat 
in stikstofgas. 

5.2.2 Duurproef 
De duurproef heeft totaal 3 maanden in beslag genomen. De duurproef kan 
globaal worden onderverdeeld in 4 fasen: . adaptatie van de denitrificatie aan methanol: . initiëring van de nitrietroute; . overgang van initiëring naar handhaving van de nitrietroute; 

handhaving van de nitrietroute. 

Gedurende de adaptatiefase werd de dosering van methanol langzaam opgevoerd 
totdat een denitrificatierendement van circa 8Ph werd bereikt. De pH werd 
gelijktijdig verlaagd zodat het l o o ~ b r u i k  werd geminimaliseerd. 
Op basis van de resultaten van het literatuuronderzoek en het verkennend 
onderzoek is gekozen de nitrietroute te initiëren door remming van ammoniak en 
overbelasting. De remming van Nitrobacter werd verkregen door verhoging van 
de pH en het ammoniumgehalte. Hierdoor nam via het dissociatieevenwicht het 
ctmmoniakgehalte toe. Omdat W h  NH,-verwijdering werd vereist kon de 
ammoniumconcentratie maar beperkt worden opgevoerd. Omdat het systeem 
continu met ammonium werd overbelast waren de omstandigheden voor Nirroso- 



mom gunstiger dan voor Nitrobacter. Daamaast werd gelijktijdig vergaand 
~ e d e n i ~ c e e r d  zodat nitriet werd wennevangen waardoor Nifrobacter een -- - 
kbstraattekort had. 
Nadat de nitrietroute was geïnitieerd zijn de pH en het ammoniumgehalte geieide- 
ïijk weer verlaagd naar de beginwaarde, Gedurende de handhavingsfase is de 
zuurstofwncentratie verder verlaagd omdat bleek dat op die wijze de nitrietroute 
noa meer werd bevorderd. 
~Gurende  het ondenoek is dagelijks de verhouding tussen de activiteiten van 
Nifrosomw en Nitrobacter op basis van respiratiemetingen vastgesteld. 

Tijdens de duurproef is aandacht besteed aan de volgende aspecten: . stikstofbelasting; . effluentkwaliteit; . methanolverbniik; . bedrijfsvoeringsaspecten; . massa- en energiebalans. 

ad stikstoj5eiasting) 
De stikstofbelasting (kg Nlkg 0DS.d) is gedurende het onderzoek gehandhaafd 
op minstens 0.3. De maximaal haalbare stikstofbelasting, op baas van biologi- - - 
&he activiteit, is dagelijks vastgesteld met respiratiemetingen. 

ad efflumztkwaliteit) 
De effluentkwaliteit is regelmatig bepaald om het functioneren van de installatie 
te k m e n  beoordelen. De gehaltes van NH,, NO,, NO, CZV, BZV en P,, 
werden bepaald. 

admethmiolverbwik) 
De verhouding methanoVN0,-N, is vastgesteld door dagelijks nauwkeurig het 
methanolverbruik en de stikstofverwijdering te bepalen. 

ad bedrziifsvoeruigsaspecten) 
De bedrijfsvoeringsaspecten (storingen, proceshandelingen etc.) zijn bijgehouden 
in een logboek. Op basis hiervan zijn de storingsgevoelige onderdelen van de 
installatie onderkend. 

ad massa- en energiebalans) 
Gedurende de duurproef zijn alle in- en outputs nauwkeurig vastgesteld zodat de 
energie(warmte)- en massabalans van de installatie kon worden opgesteld. 

5 3  Materialen en methoden 
Tijdens het onderzoek is een groot aantal metingen verricht. In deze paragraaf 
komen achtereenvolgens aan de orde: bemonstering, analyses, metingen en 
batchproeven. 

5.3.1 Bemonstering 
Het gefdtreerde influent en het effluent zijn tijdproportioneel bemonsterd. De 
overige monsternamen betreffen steekmonsters. De monsters zijn genomen op de 
volgende monsterplaatsen: . ruw influent: buffertank rejectiewater; . gefdtreerde influent: voo'aadvat van de proefuistallatie; 

slib uit de denitrificatietank: overstort naar de nitrificatietank; 
slib uit de nitrif~catietadc leiding tussen de nitrificatietank en de pomp 
voor de ultrafiltratieunit; 
effluent: opvangvat voor het permeaat. 



5.3.2 Analyses 
De metingen voor het instellen en de controle van het proces - N H ,  NO, en NO, - 
zijn uitgevoerd met behulp van de Dr hgephorometer AQUA LASA. Het me- 
thanolgehalte na de denitrificatieruimte is bepaald door respiratiemetingen met 
de Mmotherm RA-1000. AUe overige analyses voor bepaling van de. verwijde 
ringsrendementen en het opstellen van de massabalansen zijn volgens NEN-voor- 
schriften uitgevaerd. 

5.3.3 Metingen 
De proefinstallatie is voorzien van een aantal on-line metingen waarmee NH4- 
gehalte, zuurstofgehalte, temperaturen, pH, druk en debieten bepaaid kunnen 
worden. De temperatuur is gemeten in het in- en emuent, in de nitrificatietank en 
voor en na de ultrafltratieunit. De pH is bepaald in de eMuentstroom. De druk 
is gemeten voor en na de ultrafltratieunit en voor het reduceerventiel van de 
luchtaflaat. Het zuurstofgehalte is bepaald in de nitrificatietank. 
Alle meetgegevens werden direct geregistreerd en in een PC opgeslagen. 
Het influent- en effluentdebiet zijn bepaald met behulp van een flowmeter. De 
recirculatiedebieten (ultrafiltratie, nitraat-terugvoer) zijn bepaald met behulp van 
het pomptoerental. De gedoseerde hoeveelheden loog en ureum zijn bepaald dooor 
meting van de afname van het volume in de voorraadtanks. Het NH4-gehalte van 
het efîluent is continu gemeten met de Ih h g e  Amtax. 

5.3.4 Respiratiemetingen 
Ter ondersteuning van de bednjfnvoering en ter verkrijging van meer inzicht in de 
biologische processg, zijn respiratiemetingen uitgevoerd met de Mmu>fh&m RA- 
1000 respirometer. Tevens is van de respirometer gebruik gemaakt voor de 
bepaling van de afzonderlijke activiteiten van Niiro~omnas en Niirobacter. 



Resultaten 

6.1 Initl9ring van de nitrietroute 
Van de volgende factoren is de invloed op de initiëring van de nitrietroute nader 
ondeaocbt: . ammoniak (NHJ; . saipetcngzuur (HNOS; . pH; . temperatuur; . selectief remmende stoffen; . periode zonder voediig; . zuurstof (OS; . acute overbelasting. 

6.1.1 Ammoniak (NH,) 
Hoge ammoniakconcentraties werken remmend op de activiteit v a  nitrificeer- 
das. Nifrabucier is echter gevoeliger voor NH, dan Nitrosomom. Verhoging van 
de NH,ancentrafie zou daarom de nitrietroute kunnen initiëren. 

De proef werd uitgevoerd bij een pH van 8,s en een temperatuur van 32 "C. Met 
behulp van een uit de literatuur bekend verband is de fractie Mij NH3 berekend 
als functie van de pH, de temperatuur, de druk en het zoutgehalte. Doordat het 
zoutgehalte niet nauwkeurig kon worden bepaald is het mogelijk dat de NH,- 
concentratie enigszins afwijkt 

Piguur6.l: Ophoping VM nitriet door inhibitie W nitn~c~erdws door ammoniuk 

In figuur 6.1 is de inhibitie door NH, van nitriîlwrders grafwh weergegeven. 
Uit de figuur blijkt dat verhoging van het ammoniakgehalte in ophoping van 
nitriet resulteerde. 



Op basis van de resultaten kan worden geconcludeerd dat verhoging van de NHY 
concentratie de initiëring van de nitrifimtie tot nitriet kan bevorderen. 

6.1.2 Salpeterigzuur (HNO,) 
Salpeterigzuur (HNO3 is in evenwicht met nitriet. Het dissociatieevenwicht 
wordt bekvloed door de pH, de temperatuur en het wutgehalte. Nitrobaclpr is 
gevoeliger voor hoge HNOl-concentraties dan Nitrosomo~s. Verhoging van de 
HNOl-concentratie zou daarom in theorie de hitiering van de nitrietroute 
kunnen bevorderen. 

Uit praktijkervaringen met de proefuistallalie is gebleken dat de combinatie van 
een hoog nitrietgehalte (50-100 mgNíl) en een relatief lage pH (6,s) geen snelle 
afname van de &ming van NO, tot gevolg had en dus &&I remming van 
Nif rokfer  kon worden waargenomen. Deze waarnemingen zouden verklaard 
kunnen worden op basis van de theorie dat actiefslib kan adapteren aan hoge 
NO,-concentraties. 

6.1.3 pH 
De pH beïnvloedt de activiteit van de nitrificerende bacteriën zowel direct als 
indirect. Direct beïnvloedt het zuur/'aseevenwicht de activiteit van nitrificeer- 
das. Daarnaast beïnvloedt de pH het dissociatieevenwicht van ammoniak, 
salpeterigzuur en hydroxylamine. Van die stoffen is bekend dat zij een remmende 
invloed kunnen hebben op de activiteit van nitrificeerders. 

Figuur 6.2: Activileii van Nilr~bucrer en Nitrosomonasals funclie van depH 

Figuur 6.2 toont de relatieve activiteit van Nitrobacrm en N i f r o s o m o ~ ~  als 
functie van de pH. De relatieve activiteit is gedefmieerd als de verhouding tussen 
de maximaal gemeten activiteit en de actueel gemeten activiteit. De temperatuur 
van het actiefslib bedroeg 32 *C en de ammoniumconcentratie was 10 - 20 mgM. 

Uit figuur 6.2 blijkt dat boven een pH van circa 8.5 Nifrobucter sterker werd 
geremd dan Nitrosomonas. 

Uit de rmultaten blijkt dat Nitrobaetm weggeselecteerd kan worden door verho- 
ging van de pH tot boven de 8,5. 



6.1.4 Temperatuur 
De temperatuur is van invloed op de activiteit van nitrificerende bacteriën. Uit 
literatuur is bekend dat Nitrosomonas een hogere optimumtemperatuur heeft dan 
Nitrobacter. De optimumtemperatuur is voor beide bacteriesoorten aniankelijk 
van ondermeer de pH en de adaptatie aan een bepaald temperatuurtraject. 

In figuur 6.3 is de relatieve activiteit van Nitrobacter en Nirrosmnas als functie 
van de temperatuur weergegeven. De substraatwncentratie was gedurende de 
proeven niet l i terend en de pH was circa 7,s.  

0.0 I 
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temperatuur QCJ 

Uit figuur 6.3 blijkt dat Nitrosomonas een hogere ovtimumtemveratuur had dan 
~i trohcter .  De Öptimumtemperatuur voor ÑilrobÜcter en N~&SOI>ZOMS bedroeg 
respectievelijk 30 en 37 "C. Tevens blijkt uit figuur 6.3 dat de activiteiten van 
Nitrobacter en Nitrosomm gelijk waren bij een temperatuur van 32-33 OC 
(temperatuur proefmstallatie). Dit geeft waarschijnlijk aan dat de nitrificerende 
b d ë n  geadapteerd waren aan de temperatuur in het zuiveringssyteem. 

Uit de resultaten blijkt &t tijdelijke verhoging van de temperatuur tot 37 "C de 
ophoping van nitriet kan stimuleren. 

6.1.5 Selectief remmende stoffen 
Een chemische verbinding die specifiek de activiteit van Nitrobacter remt, zonder 
de activiteit van Nitrosornom te beïnvloeden. zou de initiëxine van de uitriticatie 
tot nitriet kunnen bevorderen. In het literatu&ond-ek is g d i t  verband de stof 
natriumchloraat genoemd. Van die stof is bekend dat deze selectief remmend kan 
werken maar ook de gehele nitrificatie kan stilleggen. 
Uit de proefresultaten bleek dat Nifrobaeter en Nitrosomo~s in gelijke mate door 
natriumchloraat werden geremd. 

Op grond van de bevindingen wordt verondersteld dat natriumchloraat niet 
bmikbaar is voor de initiëring van de nitrificatie tot nitriet. 



6.1.6 Perlode zonder voeding 
Een periode zonder voeding heeft vaak afname van de activiteit van bacteriën tot 
sevolg. Onder afwezirrheid van voeding worden reservestoffen verbruikt en treedt 
äfste&';ing van actiefsib op. Indien ~iGobaeter sneller afsterft dan Nirrosomonas 
kan een periode zonder voeding een positief effect hebben op de initiëring van dq 
nitrifiatie tot nitriet. 

Ftguur 6.4: Aciiviteii vun Nirrobuctv en Nitrosomonos w r  en nu een periode zonder wedug 

Tibd 6.1: Aa iv i td i  voor en na een porio& zonder voeding 

Nr duur relatieve omzdtmg nitrificerende 

[uur] activiteit bacteriën 

1 O- 9 1 ,o N H ,  + N O z  Niimbucrer + Niirosomonas 

2 9-20  0,18 N% Niirobucier 

3 33-32 0.07 endogeen 

4 32- 35 1.0 N H ,  + NO,  Nitrobucier + Niirosomonas 

5 35-37 0,18 No1  Nilrobucter 

Figuur 6.4 toont de relatieve activiteit van nitrificeerders voor en na een periode 
zonder voeding. De relatieve activitiet is de verhouding tussen de maximaal 
gemeten activiteit en de actueel gemeten activiteit. In figuur 6.4 kunnen vijf 
perioden worden onderscheiden. In tabel 6.1 worden de vijf perioden nader 
aangeduid. 

Voor Niimsomnas duurde de periode zonder voeding in totaal 23 (11+12) uur. 
Nitrobacter heeft slechts 12 uur geen voeding gehad. De petiode zonder voeding 
heeft zowel voor Nirrobaeter als voor Nitrosomnas geen waarneembare afname 
van de activiteit tot gevolg gehad. Hieruit volgt dat de verhouding tusm de 
activiteiten van Nirrobacter en Nitrosomonas niet veranderde. 



Op grond van de proefneming wordt het onwaarschijnlijk geacht dat een penode 
kleiner dan 24 uur de initiëring van de nitrificatie tot nitriet kan bevorderen. Een 
periode zonder voeding langer dan 24 uur is vanuit fmancieel economische en 
bedrijfstechnische overwegingen niet aantrekkelijk. 

6.1.7 Zuurstof (O,) 
Lage zuurstofconcentraties kunnen de nitrificatiesnelheid remmen. In de litera- 
tuur rijn aanwijzingen dat Nirrosomonas grotere affiniteit voor zuurstof (O2) heeft 
dan Nitrobacter en bovendien bij lage Orconcentraties sneller groeit. De omzet- 
ting van nitriet naar nitraat zal daarom bij lage O,-concentraties langzamer 
verlopen. 

Een correcte respiratiemeting vereist dat de OTwncentratie niet limiterend (>1,5 
mg O& is voor de nitrificatiesnelheid. In de nitrificatietank werd gedurende de 
handhavingfase een 0,ancentratie gehandhaafd van á 0,l mgofl. De 02- 
eoncentratie in de nitrificatietank was dus veel lager dan in de respiratiemeter. 

De invloed van de O*-concentratie op de activiteit van Niflobaeter en Nifrosomo- 
nas is ondaocht door de omzetsnelheid in de nitrificatietank te vergeliiken met 
die in de respiratiemeter. De nitrificatietank werd gedurende de proëf continu 
gevoed met influent. Het influentdebiet was gelijk aan het effluentdebiet waar- 
door gedurende de proef het nitrificatievolume constant bleef. 
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Figuur 6.5: Verbop vun de NHr. NOr en NOrconcentrulie in de ni!r~ficu!ie!an.k 

Figuur 6.5 toont de NH,-, NO2- en N0,concentratie in de nitrificatietank als 
funaie van de tijd. Op basis van de massabalans voor stikstof kan worden 
aangetoond dat in de nitrificatietank gedurende de batchproef geen andere 
onmttingsprocessen hebben plaatsgevonden dan nitrificatie. De ornzeftings- 
snelheid van NH, kan daarom worden berekend uit de som van de richtines- 
coëfficiënten van-NO, en NO, minus de richtingscoëfficënt van NH,. De Ömzet- 
tingssnelheid van NO, is gelijk aan de richtingscoëfficiënt van NQ. 
De verhoudimg tussen de omzettingssnelheden van Nitrobacier en Nitrosomonas 
bedroeg 0,46. De omzetting van NH, naar NOz verliep dus meer dan 2 keer zo 
snel als de omzetting van NO2 naar NOp Met & respiratieaieter werd een 
verhouding tussen de omzettingssnelheid van Nitrobacter en Nitrosomnas 



bepaald van 0.64. Uit het verschil tussen de twee verhoudingen blijkt dat in de 
nitrificatietank van de proefinstallatie aanzienlijk minder NO, in NO, werd 
omgezet dan in demp%atiemeter. 

Op grond van de bevindingen kan worden geconcludeerd dat lage 02-concen- 
traties (s 0,l mgOr/i) de ophoping van nitriet kunnen bevorderen. 

6.1.8 Acute overbelasting 
Uit de literatuur is bekend dat Nilrobucier een hogere omzettingssnelheid kent 
dan Nitrosomoms maar daarentegen een lagere groeisnelheid heeft. Het vmhi l  
in groeisnelheid kan bij overbelasting resulteren in ophoping van nitriet omdat 
Nitrosomom sneller kan groeien. 

De proeven met anite overbelasting werden uitgevoerd bij een pH van 7 en een 
temperatuur van 32 *C. De K,-waarde voor ammonium werd vastgesteld op 0,4 
mg NH,-NA. De proeven werden uitgevoerd toen de nitrietroute in de pioefuistaL 
latie nog niet was gdnitieerd. 

Tabd 63: Ophoping van nitriet bij ovnb.lutkig 

De resultaten van deproem siaan venneld in tabel 6.2. Uit de resultaten blijkt 
dat ophoping van nitriet bij overbelasting optrad. De mate van overbelasting w* 
niet van invloed op de hoeveelheid nitriet die werd opgehoopt. Tevens blijkt uit 
de gegevens dat de ophoping van nitriet primair een gevolg was van overbelasting 
en niet van selectieve remming van Nitrobacter door ammoniak, omdat verhoging 
van de ammoniumconeentratie geen gevolg had voor de hoeveelheid nitriet die 
werd opgehoopt. 

Op basis van de proefresultaten kan worden geconcludeerd dat acute overbelas- 
ting de initiëring van de nitrificatie tot nitriet kan bevorderen. 

6.2 Denitrificatievan nitriet 
Denitrificerende bacteriën zetten onder a n o k h e  omstandigheden en in aanwe- 
zigheid van een Gbron (methanol), nitraat en nitriet om in stikstofgas (N,). Denft 
trificatie van NO, in N, verloopt via NO, als tussenprodukt. De omzetting van 
NO, in E<T, vereist 40% minder methanol dan de omzetting van NO3 in N,. De 
mogelijkheid dat nitnficatietdenitrificatie volledig via de nitrietroute kan verlopen 
wordt bepaald door het vermogen van denitrif-de bacteriën om NO, in N, 
om te zetten. 

In de proefinstallatie is onderzocht of denitrificatie via nitriet kan verlopen en of 
denitnficerende bacteriën een voorkeur hebben voor NO, ten opzichte van NO,. 
Druk is theoretisch van invloed op de denitrificatie. Omdat de Membraan- 
bioreactor onder 3 atmosf& overdruk werd bedreven is tevens de invloed van 
druk op de denitrificatie onderzocht. De experimenten zijn in duplo als batch- 
proef uitgevoerd waarbij de denitrificatietank goed werd gemengd. De pH had 
een waarde tussen de 7 en 8 en de temperatuur bedroeg 32 "C. 



+nibiet X nitraat 

Figurr6.6: Verloop van de NOr en N O f l m t r a t i e  biJ amtosferinche druk in de denitrgitiorunk 
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Figuur 6.7: Verloop van de NOr en NOrconcenwaiie b83 ofm. overdruk in dedmi~if~catietmk 

De in totaal vier proefnemingen werden op twee achtereenvolgende dagen 
uitgevoerd. Elke dag werd zowel een experiment onder atmosferische omstandig- 
heden als bij drie at&osfeer overdruk uitgevoerd. 

In figuur 6.6 staat voor atmosferische omstandigheden de NOr en NO,-concen- 
tratie in de denitrifïcaíietank ais f w i e  van de tijd afgebeeld. Figuur 6.7 geldt 
voor 3 atmosfeer overdruk. 



De omzettingssnelheid van NO2 is gelijk aan de som van de richtinpscoëf!ïciënt 
van NO, en NO,. De omzettingssnelheid van NO, is  gelijk aan de richtingscoefi- 
ciënt van NO,. De verhouding tussen de omzettingssnelheid van NO, en NO, 
bedroeg onder atmosferische omstandigheden 0.7. Bij drie atmosfeer overdruk 
bedroeg die verhouding 0,6. 

Uit de resultaten blijkt dat denitrificatie sneller via NO2 dan via NO, kan verlo- 
pen en dat verhoging van de druk de voorkeur voor de omzetting van NO, in N, 
vergroot. 

6.3 Duurproei 
De prodinstallatie is continu vanaf het begin van het onderzoek naar nitrifica- 
tiddenitrifioatie via de nitrietroute (1 november 1994) in bedrijf geweest. Een 
inregel- en opstartperiode behoefde niet in acht te worden genomen omdat dit 
onderzoek aansluitend is uitgevoerd aan het ondaoek naar de behandeling van 
stikstofrijke retourstromen met de Membraan-bioreacor op de locatie Sluisjesdijl . . 
[B]. ~ijdens de duurproef zijn geen noemenswaardige sto&en opgetreden die 
het zuiveringsprows hebben beïnvloed. 

De hoge zuurstofinbrengcapaciteit van een full rcale Membraan-bioreactor werd 
in de proefinstallatie bereikt door additionele doming van zuivere zuurstof. 
Na& de dosering van zuivere zuurstof werd de proefinstallatie nomiaal belucht. 

De duurproef is uitgevoerd in de periode van 5 december 1994 tot en met 3 maart 
1995 (13 weken). In deze paragraaf worden de resultaten van de duurproef 
gepresenteerd. In Bijlage 2 zijn de resultaten van de duurproef opgenomen. De 
bespreking van de resultaten is onderverdeeld in technologisch functioneren en in 
initiëring en handhaving van de nitrietroute: 

6.3.1 Technologisch functioneren 
Ten behoeve van de beoordeling van het technologisch functioneren van de 
proefuistallatie is aandacht besteed aan de volgende aspecten: . procesparameters; . influent- en effluentsamenstelling; . stikstoibelasting; . drogestofgehalte; . denitrificatie; . verwijderingmendementen. 

ProoespaInmeteis 
In tabel 6.3 is een overzicht gegeven van de procesparameters die gedurende de 
duurproef zijn aangehouden. 

temperatuur 33 @C 
pH (min) 6.8 

b a x )  8.5 
dmk 3 bar 
drogestofgehalte (min) 9.9 k&' 

( m a )  319 kgm' 

udluwt- en emuentsameiisteiiing 
In tabel 6.4 zijn de gemiddelde concentraties van infuent en ernuent gedurende dt 
duurproef weergegeven. 



Stikstofbelasîing 
De stikstofbelasting (kg N/kg 0DS.d) is gedurende het onderzoek wijwel constant 
gehouden. Hierbij is getracht de stikstofbelasting op hetzelfde niveau te hand- 
haven als het geval was gedurende het voorgaande onderzoek met de Membraan- 
bioreactor [28]. De stikstofbelasting had toen gemiddeld een waarde van 0,274 kg 
N/ke 0DS.d. Tiidens de laatste fase van de duumroef waarbii de uitnetroute werd 

w k  de stikstofbelasting hoger namelijk 0,327 kg N/kg 0DS.d. Fi- 
guur 6.8 toont de stikstofbelasting (kg Nkg 0DS.d) gedurende de duurproef. 

Figuur6.8: Sriksfojöekas~ing (Nk,) van her &obe volume 

Drogestofgehnlte 
De duurproef is gestart met een hoog drogestofgehalte: 25-30 kg!m3. Tijdens de 
initiëring van de nitrietroute is het drogestofgehalte fors verlaagd tot ongeveer 10 
kgM. Deze verlaging was noodzakelijk om de stikstofbelasting op basis van het 
drogestofgehalte te kunnen verhogen. Het drogestofgehalte van 10-12 kg/m3 werd 
vervolgens gehandhaafd door regelmatig slib te spuien. Het gemiddelde gehalte 
aan organische stof bedroeg cVca 72% van de droge stof. In figuur 6.9 is het 
verloop van het drogestofgehalte gedurende de duurproef weergegeven. 



Figuur 6.9: Drogesiofgehalte van het slib in de Membruw-bmreuctor 

Denitriiicntie 
Voor vergaande denitrificatie van het stikstofrijke retouwater is gebruik gemaakt 
van methanol (CH,OH) als additionele koolstofbron. In het begin van het 
onderzoek is geen methanol gedoseerd waardoor er vrijwel geen denitrificatie 
optrad. 

n,. l 

P 
8 A0 

Figuur 6.10: Denri?ificotierendement met addilionele koolsto/óron (methunol) 

Nadat werd gestart met de dosering van methanol duurde het ongeveer vier 
weken voordat het actiefslib was geadapteerd aan methanol als koolstofbron 



voor de denitrifkatie, Methanol werd eedurende deze nenode licht overeedo- 
seerd. Het denitrificatierendement op iasis van het in het retourwater akwezige 
BZV bedroeg 10-15%. Na adaptatie aan methanol is het denitrif~catierendement 
opgevoerd tot ruim 85%. De methanoldosering is telkens geminimaliseerd zodat 
de verhouding methanoVNO%-N, nauwkeurig kon worden vastgesteld. Het 
denitrificatierendement schommelde daarom dagelijks. In paragraaf 6.3.3. wordt 
nader ingegaan op de minimaal benodigde verhouding methanoVN0,-N,. 

Gedurende de ~eriode dat de nitrietroute werd eehandhaafd. bedroee de eemid- 
delde denitrif~ckieca~aciteit 0,605 kg N O . - N ~ ~ O D S . ~ .  ~ i & b i j  werdeenmaxi- 
male denitriîïcatiecapaciteit bereikt van 0,738 kg NO.-Nkg 0DS.d. In figuur 6.10 
is het denitrif~oatier&dement gedurende de duurproef we&egeven. 

In h e i b e ~ v a n  de duurproef bedroeg het N,,-venvijderingsrendanent continu 
>Wh. Gedurende de initiëring van de nitrietroute is het verwijderingsrendement 
gedaald tot ongeveer 90%. ~ i t  was noodzakeliik om ophopina van ammonium in 
de proefmstallätie te kunnen realiseren. Het v&vijderings~endement is daarna 
weer verhoogd tot >W%. Het CZV-verwijderingsrendement schommelde tijdens 
de duurproef tussen 64 en 89%. De gemiddelde verwijderingsrendementen voor 
C m ,  BZV, N,, en NH, iijn weergegeven in tabel 6.5. In deze tabel is de verwijde 
ring van N-tot als maximaal bereikte waarde aangegeven. 

Tabei 65: Gemiddelde vemijderinpsrend.rnenten 

parameter venuijdcrin$smidcment [%] 

BZV 
N,; 
NH,-N 96 
N-tot 88l 

' gezniddeide waarde 
maximale waarde 

6.32 Initiëring en handhaving van de nitrietroute 
De nitrietroute is geïnitieerd nadat een voldoende hoog denitrificatierendement 
met de proefuistaliatie weid bereikt. Dit was noodzakëlijk omdat zonder vol- 
doende denitrificatiecapaciteit een eventuele ophoping van nitriet remmend zou 
kunnen zijn. Een voldoende hoog denitrificatierendement (ca. 80%) werd pas na 
ruim 4 weken bereikt (zie figuur 6.10) omdat het actiefslib eerst moest adapteren 
aan methanol als koolstofbton. 

Op basis van het literatuuronderzoek en het verkennend onderzoek is gekozen 
voor initiëring van de nitrietroute door middel van NH,-remming, verlaging van 
de zuurstofconcentratie en oveibelasting. Voor handhaving van de nitrietroute is 
het actuele zuurstofgehalte in de proefuistallatie op een zeer laag niveau gehand- 
haafd. Tabel 6.6 geeft een ovenicht van de stappen die gedurende de duurproef 
ten behoeve van de initiëring en handhaving van de nitrietroute zijn doorlopen. 

Figuur 6.1 1 toont het verloop gedurende de duurproef van de verhouding tussen 
de activiteiten van Nitrobacter en Nitrosomm. Deze verhouding bepaald de 
mate waarin nitriet in nitraat door Nitrobacter kan worden omgezet. Een verhou- 
ding groter dan 1 betekent dat voldoende capaciteit aanwezig is om het gevormde 
nitriet direct tot nitraat te oxideren. Bij een verhouding kleiner dan 1 en een 
voldoende hoge stikstofbelasting kan ophoping van nitriet optreden. In die 
situatie wordt meer ammonium geaxideerd dan nitriet in nitraat kan worden 



omgaet. De verhouding tussen de activiteiten is dagelijks bepaald door meting 
van de afmnderíijke respiratiesnelheden van Nitrobacter en Nitrosomonas. 

Tabel 6.6; Procesconditier fljdenr de initiiiring .n handhaving van de nitrietroute. 

periode duur onderzoeksfase proces~~ndities 
[dag1 

1 1 - 34 adaptatie denitrificatie verhoogde methanoldosering 
NH,venvijdering = >99% 
pH = 6.8 
O,= l-l,5mg/l 
S,,,, = 0,20 kg Nlkg oDS d 

56 - 65 initiëring nitrietroute 

. verhoging pH tot 8.5 

. verhoging NH,-gehalte 

. overbelasting o.b.v. stikstof 

. NH,-verwijdeting = 9 W  

.0 ,=0 ,5 - l  mg/l 
S,,,, = 0.33 kg Nkg 0DS.d 

. verlaging 02-concentratie 

.O, = 0.2 mgd 
p H  = 8.5 
. NH,-vermjdenng = 90% 
. S,,,, = 0,35 kg Nkg 0DS.d 

66 - 70 overgang procescondities verlaging pH tot 6.8 
0, = 0.2 mgd 
NHbvmjdering 90-99% 
S,,, = 0.33 kg Nkg oDS d 

verlaging 0,soncentratie 
O,=<O.ImgA 
pH = 6,8 
NH~venvijdering 90-99% 
S,,, = 0.33 kg Nkg oDS d 

Uit figuur 6.11 blijkt duidelijk dat na initiëring van de nitrietroute de activiteit 
van Nitrobacter aanzienlijk lager is dan de activiteit van Nitrosomoruis. Vanaf dat 
moment is ook nitrietophoping in de proefinstallatie geconstateerd. Nifrobacter 
kon echter gedurende het ondemek niet volledig worden verwijderd. De verhoir* 
ding Nitru&cter/Nitrosomanar werd niet kleiner dan 0,5 - 0,6. 

Op basis van de genoemde verhouding Nitrobacter/Nitrosomonas kan berekend 
worden hoeveel methanol theoretisch nodig is voor de volledige verwijdering van 
NO,. De theoretische verhouding methanolWO,-N,, is gebaseerd op de aanna- 
me dat in dezelfde verhouding nitriet en nitraat door denitrificatie wordt geredu- 
ceerd als door nitrificatie wordt gevormd. De theoretische verhouding metha- 
nol/NO,-N, kan met de volgende vergelijking worden berekend [28]. 

Y yidd 
P Cm-verhouding 
qNO2 nitrietvorming 
nNO1 nitraatvorming 



Figuur6. I I :  Verhouding f t w e n  deactiviteiten van Nitrobactef en Nitroxomonus 

w WW1 
f gemeten berekend 

De gemeten verhouding methanoVNOI-N, op basis van de werkelijk verbruikte 
hoeveelheid methanol en verwijderde hoeveelheid NO, is dagelijks bepaald. 
Figuur 6.12 toont zowel de gemeten als de berekende verhouding methanol/NOx 
N,, als functie van de tijd. Uit de figuur blijkt dat & twee verhoudingen in 
grootte-orde overeenkomen. De berekende waarde lijkt de gemeten waarde iets 
vertraagd ui de tijd te volgen. Het verschil zou verklaard kunnen worden op 
grond van het feit dat de theoretische verhouding is berekend op basis van de 
activiteiten van Nifrobaeter en Niirosomanas. Deze activiteiten rijn bepaald met 



respiratiemetingen waarbij de zuurstofconcentratie veel hoger was dan in de 
 roefi installatie. Het duurt nameliik enige tijd voordat de in de proefuistallatie - - 
apgelegde stressfactoren de relatike aanwezigheid van ~itrob&ter daadwerkelijk 
doen afnemen. Met een respiratiemeting wordt de totale activiteit van de aanwe 
zige Nifrobacret bepaald en niet de hoeveelheid Nizrobacter bacterib. 

Gedurende de handhavingsfase lag de gemeten verhouding methano1NO.N- 
lager dan de berekende verhouding. Waarschijnlijk is ook hier de lage zuurstof- 
concentratie (S û,l mg 0,A) in proefuistallatie de verklaring. 

In figuur 6.13 staat het percentage nitrificatiddenitrifrcatie via de nitrietroute als 
functie van de tijd afgebeeld. Uit de figuur blijkt dat de nitrietroute na initiëring 
snel op gang kwam. Op het einde van de initiëringsfase verliep de nitrificatiddeni. 
triflcatie voor ongeveer S@% via de nitrietroute. Tijdens de zogenaamde over- 
gangsfase dreigde het percentage nitrietroute af te nemen. Gedurende de handha- 
vingsfase kon het percentage nitrietroute eenvoudigvoor 60-70% worden gehand- 
haafd. 



- - . - 

7 Evaluatie 

7.1.1 Initiëring 
In dit onderzoek is de nitrietroute geïnitieerd door toepassing van de volgende 
procesomstandigheden: . hoge pH (8,s); . hoge NH, concentratie (100 mg NA); . hoge slibbelasting (0,3 kg Nkg 0DS.d); . lage Opxncentratie (45 - 1 mg O&. 

De nitrietroute bleek onder deze condities zonder problemen op gang te komen. 
Binnen enkele dagen trad ophoping van nitriet op, nam snel de verhouding af 
tussen de activiteiten van Niírobacter en Nitrosomonu.9 en verliep de nitrifíía- 
tiddenitrificatie voor circa Wh via de nitrieroute. 

7.1.2 Handhaving 
De overgang van initiëring naar handhaving van de nitrietroutegebeurde toen de 
nitrificatiddenit~catie voor circa 60% verliep via de nitrietroute. De verhouding 
methanol/NO& was toen kleiner dan 1,8 kgkg. 

De nitrietroute kon gehandhaafd worden bij een zeer laag zuurstofgehalte in de 
beluchtingsruimte. De volgende procescondities werden aangehouden om de 
nitrietroute te handhaven: . pH 6 3  - 

T 33 OC . 4 s o,i mg 02fl . N-slibbelasting 0,25 kg Nkg 0DS.d . NH,-N 2 mp/i 

Onder bovenstaande procesomstandigheden daalde de verhouding metha- 
nol/NO;N, tot 1,6 kgkg (70% nitrietroute). 

7.2 Tcdinologischo aspecten 
De nitrietroute verschilt op de volgende punten van de nitraatroute: . murstofvraag; . loogverbmk, . methanolverbruik; . slibgroei; . wannteproduktie. 

7.2.1 Zuurstofvraag 
De zuurstofvraag is in een nitrifieerend systeem afhankelijk van de ammonium- 
oxidatie- en nitrietoxidatiesnelheid en de endogene ademhaling. De maximale 
mustofvraag kan als volgt worden beschreven: 

mumtofvraag 
concentratie 
percentage nitrietvorming 



1) N03 percentage nitraatvorming 
R&- endogene ademhaling 
v, aeroob volume 
Qmn influentdebiet 

Voor de nitrietroute zijn de volgende parameters vastgesteld: . 
1 ) ~ 0 2  g9 % . flNO3 30-40 "/n . 
b o s r r o  0,OS kg OJm3.h 

De maximale zuurstofvraag wordt bij de Membraan-bioreactor beperkt door de 
maximale OTR. De maximale OTR bedraagt 2,3 kg OJm3.h. De ontwerpgrond- 
slag is vastgesteld op 1 kg Odm3.h. [28]. 

72.2 Loogverbruik 
De netto alkaliteitsproduktie is gelijk bij de nitraat- en nitrietroute. Bij de 
nitrietroute zal echter ten gevolge van de geringe zuurstofvraag minder belucht 
hoeven worden waardoor minder CO, wordt gestript. Dientengevolge z.al het 
loogverbruik toenemen. 
De benodigde hoeveelheid loog per m3 afvalwater ([OH]) kan worden berekend 
met de volgende vergelijking [28]: 

Het loogverbruik (+,,) uitgedrukt in mol OWíh kan worden berekend met 
onderstaande vergelijking: 

7.2.3 Methanolverb~ik 
De volgende algemene vergelijking kan worden opgesteld voor het methanolver. 
bruik (+waJ bij de denitrificatie: 

Voor de denitrificatie met methanol via nitraat en nitriet gelden de volgende 
reacties: 

via nitraat 



via nitriet 

Op grond van de voorgaande mactievergelijkingen kan de stochiometrische 
CZVIN-verhouding (pe) worden berekend: 

De totale CZVIN-verhouding (p"') wordt echter bepaald door de bruto yield van 
de denitrificeerders: 

72.4 Warmtebalans 
De warmtebalans voor de nitrietroute verschilt OD een aantal Dunten van de 
wanntebalans voor de nitraatroute. De warmteGoduktie perkmijderde 
hoeveelheid stikstof is voor de nitrietroute lager dan voor de nitraatroute. 
Tengevolge van de geringe zuurstofvraag kan minder worden belucht. Hierdoor 
zal minde; warmtedoortemdamping van water worden afgevoerd. De overige 
warmtestromen vetschillen niet van elkaar. 

In tabel 7.1 is de warmtebalans opgesteld voor de situatie Sluisjesdijk bij de 
bedrijfsvoering via de nitrietroute. De gehanteerde uitgangspunten zijn gebaseerd 
op het onderzoek aan de nitraatroute [%J. 
Het benodigde koelvermogen voor de bedrijfsvoering via de nitrietroute bedraagt 
64% van het benodigde koelvermogen via de nitraatroute (748 kW) [28]. 

Tabel 7.1: Wanntebalans Membraan-bioreactor voor de nitrietroute op Sluisjesdijk 

E, - vloeistofstromen -233 kW 
E. - aasstromen 17 kW 

E, -minden 
- vadamping 



7.3 Dirnensioneringqmndslagen 
De dimensionerintzs~ondsla~en voor de nitrietroute voor de Membraan-bioreac- 
tor zijn vastgerteidäp basis van de resultaten uit de evaluatie zoais gepresenteerd 
in paragraaf 7.2 en de resultaten uit het onderzoek "Behandelingvan stikstofrijke 
retourstromen op rioolwaterzuiveringsinrichtingen. Onderzoek aan de Mem- 
braan-bioreactor op de slibverwerkingsinstallatie Sluisjesdijk" (281. 

Bioreactor . druk . temperatuur . pH 
02-concentratie . stikstofbelasting . 
?NO2 . 
?NO) . NO, verwijdering . drogestofgehalte 

Jnfluentbehandeling . mechanisch zelfspoelend 
filter . maaswijdte zeef . oppervlaktebelasting 

Beluchting . O*-concentratie . a-factor . D-factor . zuurstofinbrengvermogen 

Chemicaliënverbruik . loog . methanol 

Membraanfiltratie . nominale membraanflux . energieverbruik 

BZV 

3 bar ato 
33 "C 

6,8 - 
c 0,5 mg OJI 

0,25 kg N k g  0DS.d 
99 % 

30-40 % 
0,6 kgNo%-Nkg 0DS.d 

20 kg/m3 

1.73 mol OH-kg N 
1,6 kg CH,OWkg NO,-N, 



I 
8 Kosten 

8.1 Varianten 
In het kader van dit onderzoek zijn zeven varianten voor rejectiewaterbehande- 
ling doorgerekend. Drie wnmtratieniveau's van rejectiewater voor een rwzi van 
100.000 v.e., drie concentratieniveau's van rejectiewater voor een nvzi van 
400.000 v.e. en de situatie Sluisjesdijk. In tabel 8.1 staan de uitgangspunten van 
deze varianten weergeven. 

Tak1 8.1 Varbntm voor de mjdmterbehind.llng 

Varianten -. 1 2 3 4 5 6 7 
S ~ J = d d %  

vuilvracht [v.e.] 100.000 100.000 100.000 400.000 400.000 400.000 500.000 

debiet 

NKJ 

C m  [md] 900 900 900 900 900 900 900 
zwevende stof [ma] 1.000 1.000 1.000 1.000 1.000 1.000 1.000 
akaiiteit [mmoVi] 136 686 34 136 68 34 143 
pH (influent) [-] 8,2 8,2 8,2 8'2 8,2 8.2 8.2 

8.2 Dimendonering 
De verschillende varianten zijn gedimensioneerd op basis van de in paragraaf 7.3 
gepresenteerde dimensioneringsgrondslagen voor de Membraan-bioreactoren. De 
hoofddimensies van de verschillende varianten zijn in bijlage 3 weergegeven. 

83 Stichtingskosten 
Op grond van de dimensionering van de diverse varianten zijn de stichtingskosten 
berekend. De opbouw van de stichtingskosten is onderstaand aangegeven. 

Boin*s~n 
De bouwsom inclusiefde onvoiiedigheidstoeslag wordt bepaald op basis van bij 
Grontmij gehanteerde kentaiien en eenheidsprijzen en opgaven van leveranciers. 

Bijkomende kosten 
Onder de bijkomende kosten vallen onder andere kosten van vermkehgen, 
hangen, vergunningen, uitbreiding van nutsvoorzieningen, grondonderzoek en 
leges. Deze kosten worden op 1W van de aanneemsom plus de onvoiíedigheids- . - 
toeslag gesteld. 

owoonien 
De post onvoorzien wordt gesteld op l@! en wordt gerekend over het totaal van 
de bovengenoemde posten. 

Addedrasten 
De advieskosten worden gesteld op 100h en worden gerekend over het totaal van 
bovengenoemde posten. 



BTW 
Alle genoemde kosten zijn inclusief 17,Yh BTW. 

De stichtingskosten voor de diverse varianten staan in bijlage 4 nader uitgewerka 
In tabel 8.2 staan de totale stichtingskosten per variant vermeld. 

Tabel 0.2 Stichtingskosten per variant 

- -. 
Variant vuilvracht NKj debiet stichtingskosten 

[v.e.] [mgli] [m3/d] [Hfll 
J 

1 100.000 1.900 50 3.060.004- 

8.4 Exploitatiekosten 
De jaarlijkse lasten per variant betreffen de exploitatiekosten voor het behandelen 
van het afvalwater. Voor het berekenen van de jaarlijkse lasten is uitgegaan van 
het prijspeil van januari 1995. De onderstaande uitgangspunten zijn gehanteerd. 

AfscJuiivuipstermijn 
Voor de afschrijvingstermijn van civielk&nische werken wordt een periode van 
30 jaar aangehouden. Voor mechanische en elektrotechnische werken wordt een 
periode van 15 jaar aangehouden. 

Kapitaallasten 
De kapitaaiiasten worden berekend met behulp van de annuïteitenmethode. Als 
rentepercentage wordt 8% aangehouden. De kapitaallasten worden berekend 
over & stichtingskosten. 

De onderhoudskosten voor c~eitechnische werken worden gesteld op 0,5% per 
jaar. De onderhoudskosten voor mechanisch een electrotechnische werken 
worden gesteld op 3% per jaar. De percentages worden berekend over de stich- 
tingskosten inclusief BTW. 

Ewrgiekosten 
De energiekosten worden op f 0,15 kWh (inclusief BTW) gesteld. 

ChemienUën 
Voor het verbruik van natronloog (33% wlw) wordt uitgegaan van f 270,- per ton 
(inclusief BTW) en voor het verbruik van methanol (1 W !  wlw) wordt uitgegaan 
van f 650,- per ton (inclusief BTW). 

M e m b r s a o v e r v ~  
Bij de kosten voor membraanvervanging wordt uitgegaan van f 800,-lm2 en een 
stkdtijd van 2 jaar. 



Bediening 
Voor bediening wordt uitgegaan van personeelslasten van f 80.000,- per jaar en 
een bezetting van 0,s manjaar. 

De exploitatiekosten voor de diverse varianten staan in bijlage 5 nader uitge 
werkt. In tabel 8.3 staan de exploitatiekosten p a  variant venneld. 

Variant vuilvracht NKj debiet exploitatie exploitatie 
[v.e.] [mgli] [m3/d] [Híüjaar] [HMcg NI 

7 (Sluisjesdijk) 500.000 2.000 600 



Conclusies en aanbevelingen 

9.1 Conclusies 

Algemeen 
In een Membraan-bioreactor die gedimensioneerd is om via de nitraatroute 
stikstof te verwijderen kan door wijziging van de procesomstandigheden worden 
overgegaan op de nitrietroute. De nitrietroute werd gedurende de gehele proef 
stabiel bedreven. De verhouding tussm de activiteiten van Nitrobacter en Nifroso- 
mnas was r 0,5 en een verhouding metbanol/NOiN,. van 1,6 kgkg werd 
bereikt. 

In de literatuur wordt een aantal stressfactoren genoemd waarmee de relatieve 
activiteit van Niírobacter ten opzichte van Nifrosomonas kan worden geremd. 
Met behulp van deze stressfactoren kan de nitrietroute worden geïnitieerd. Na 
korte tijd kan echter adaptatie aan deze stressfactoren optreden waardoor & 
nitrificatie/denitrificatie weer gaat verlopen via de nitraatroute. Uit de literatuur 
is tevens bekend dat denitrificatie van nitriet in plaats van nitraat kan optreden. 
Nitriet kan met een grotere snelheid dan nitraat worden omgezet in stikstofgas. 
De deuitrifmende bacteriepopulatie verliest na een tijd gedeeltelijk bet venno- 
gen tot reductie van nitraat De nitrietroute kan stabiel worden bedreven door hei 
uitschakelen van zowel de bacterie Nitrobacter als het denitrificatieenzym 
nitraatreductase. 

Proees 
Uit de duurproef is gebleken dat de nitrietroute geïnitieerd kan worden door 
toepassing van de volgende procesomstandigheden: . hoge pH (83 ;  . hoge NH,-concentratie (100 mg NA); . hoge dibbelasting (0.3 kg Nikg 0DS.d); . lage O,-concentratie (0,s - 1 mg C)#). 

De nitrietroute kan worden gehandhaafd bij een zeer laag zuurstofgehalte in de 
beluchtinmruimte. De volgende vrocescondities werden toemast: 

Een verdere verlaging in de beluchtingsruimte van het zuurstofgehalte (S 0,l mg 
Ogl) resulteerde in een verhouding methanoiAU0,-N, van 1,6 kgkg (nitrietrou- 
te 70P4. Bij deze zeer lage zuurstofwncentratie vindt een nog zwaardere selectie- 
druk plaats op Nitrobacter. 

Kosten 
Voor de situatie Sluisjesdijk zijn voor de behandeling van rqectiewater via de 
nitrietroute met de Membraan-bioreactor de volgende kosten vastgesteld: . stichtingskosten: f 8.490.000.- . exploitatiekosten: f 2.400.000,- . kosten per kg N,-verwijderd f 5.50 



In tabel 9.1 worden de stiohtings- en exploitatiekosten voor m varianten voor 
rejectiewaterbehandeling in het kader van het die in het STOWA onderzoek zijn 
doorgerekend gepresenteerd: 

Variant vuilvracht NKj debiet stichting exploitatie exploitatie 
[v.e.] [m@] [mVd]] [Hnl Wh1 [Hf% Nk,.-1 

1 100.000 1.900 S0 3.060.000,- 560.000~ 16,ZO 
2 100.000 950 100 3.6W.000,- 670.000,- 1950 
3 100.000 475 200 4,520.000.- &QO.oOO,- 2450 

9.2 Aanbevelingen 
Aanbevolen wordt om door middel van fundamenteel ondenoek meer inzicht te 
kiijgen in de processen die een rol spelen bij de nitrietroute. Aandachtspunten 
hierbij zijn: 

men inzicht in het celmetabolisme van denitrificerende bacteriën; . nader onderzoek naar selectief remmende stoffen waarmee specifiek de 
activiteit van Nitrobacter onderdrukt kan worden: 
nader ondenoek naar de diverse strcssfactoren vóor Nilrobaerer; 
nader ondenoek naar de invloed van druk (P) op het denitrificatie 
proces. 

Daarnaast wordt aanbevolen met een duurproef van bijvoorbeeld een jaar de 
stabiliteit van de nitrietroute verder te ondermeken. 
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Lijst van gebruikte symbolen 

drogestofgehalte 
biologische wannteproduktie 
energieinhoud van de gasstromen 
koeling 
energieinhoud van de vloeistofstromen 
energiedissipatie door pompen 
verdamping 
warmteverlies door wanden 
waterhoogte 
oxygen transfer rate 
extern opgelegde d ~ k  
atmosferische druk 
vermogen 
debiet 
afvalwaterdebiet 
luchtdebiet 
aasconstante 
&dogene ademhaling 

RF recirculatiefactor 
s, slibbelasting 
T temperatuur 
T temperatuur 
V, aeroob volume 
Y Yield 

a correctiefactor KA voor vuil water 
13 correctiefactor &-oplosbaarheid in water 
6 verlies aan koolstofbron 
qNoz percentage nitfletvonning 
qNm percentage nitraatvorming 
P Cm-verhouding 
PVI dichtheid van de vloeistof 

denitrificstierendement z"_o, methanolverbruik 
&, loogverbruik 

kg/m3 
Jls 
Jls 
Jls 
Jls 
Jls 
J/s 
Jls 

bar 
kW 
m3íh 
m3íh 
m% 
8,314 J1mol.K 
kg 0,m3.h - 



Lijst van gebruikte afkortingen 

ato atmosferische overdruk 
ATP adinosinetnfosfaat 
BTW bruto toegevoegde waarde 
BZV biologisch zuurstof verbruik 
CO, kooldioxide 
CZV chemisch zuurstof verbruik 
HNO2 salpeterigzuur 
H,O water 
CH,OH methanol 
N stikstof 
NH,-N ammoniumstikstof 
NKj Kjeldahl stikstof 
NO,N nitrietstikstof 
NO,-N nitraatstilstof 
0 2  zuurstof 
P fosfor 
PC personal computer 
pH zuurgraad 
d rioolwatemiverllig~i~chting 
STOWA Stichting Toegepast Onderzoek Waterbeheer 
v.e. vervuilingseenheden - 
Y yield 
ZHEW Zuiveringsschap Hollandse Eilanden en Waarden 



Bijlagen 



Bijlage 1 Tijdplanning 

periode 

november 
1994 

januari 
1995 

februari 



Bijlage 2 Analyseresultaten 

-------------------.----------------------------- 
d d.9 d.bl.t CZV BZV WII 55 A l k  PU 

l / h  -11 -11 $y -11 -11 
OI a1e.*r. w- s ----------.-------------------------------------- .--------------- 



92.6 
93.a 
99.9 
99.3 
94.6 
99.9 
36.8 
94.7 
91.5 
W.. 
M.. 
93.7 
93.5 
99.9 
99.3 
%.S 
97.5 
97.6 
99.0 
19.1 
90.4 
M . 0  
92.5 







Bijlage 3 Dimensionering van varianten 

Variant 1 (100.000 v,e., 1900 mg ND, 50 &d) 
Nitrificatiereactor 
Denitrificatiereactor 
Membraan oppervlak : 
Beluchtingscapaciteit 
Energie beluchting 
Energie membraanfdtratie : 
Koeling 
Energie koeling 
Methanolverbruik 
Loogverbniik 

Variant 2 (100.000 v.e., 950 mg N/i, 100 &d) 
Nitrificatiereactor 
Denitrificatiereactor 
Membraan oppervlak : 
Beluchtingscapaciteit 
Energie beluchting 
Energie membraaditratie : 
Koeling 
Energie koeling 
Methanolverbruik 
Loogverbruik 

Variant 3 (100.000 vee., 475 mg N 4  U)O &d) 
Nitrificatiereactor 
Denitrificatiereactor 
Membraan oppervlak : 
Beluchtin~~sc~vaciteit 
Energie beluchting 
Energie membraanfltratie : 
Koeling 
Energie koeling 
Methanolverbruik 
Loogverbruik 

Variant 4 (400.000 v.e., 1900 mg NA, 200 m3/d) 
Nitrificatiereactor 
Denitrif~catiereactor 
Membraan oppervlak : 
Beluchtingscapaciteit 
Energie beluchting 
Energie membraanfdtratie : 
Koeling 
Energie koeling 
Methanolverbruik 
Loogverbruik 

37 m3 
16 m3 
19 mZ 
183 Nm3h 
11,7 kW 
9,6 kW 
52 kW 
0,39 kW 
0,12 todd 
426 todd 

m3 
m3 
mZ 
Nm3h 
kW 
kW 
kW 
kW 
todd 
todd 

kW 
kW 
todd 
todd 



Variant 5 (400.000 v.e., 9ûû mg Nn, 400 mVd) 
Nitrificatiereactor 
Denitrificatiereactor 
Membraan oppendak : 
Beluchtingscapaciteit 
Energie beluchting 
Energie membraanfiltratie : 
Koeling 
Energie koeling 
Methanolverbmik 
Loogverbruik 

Variant 6 (400.000 v.e., 475 mg Nn, 800 dld)  
Nitrificatiereactor 
Denitrificatiereactor 
Membraan oppentlak : 
Beluchtingscapaciteit 
Energie beluchting 
Energie membraanfiltratie : 
Koeling 
Energie koeiing 
Methanolverbmik 
Loogverbruik 

Variant 7 (500.000 v.e., 2000 mg ND, 600 m'ld) 
Nitrificatiereactor 
Denitrificatiereactor 
Membraan oppervlak 
Beluchtingscapaciteit 
Energie beluchting 
Energie membraanfiltratie : 
Koeling 
Energie koeling 
Methanolverbruik 
Loogverbruik 

m3 
m3 
mZ 
Nm3h 
kW 
kW 
kW 
kW 
tonid 
tonid 

m3 
m3 
mZ 
Nm3h 
kW 
kW 
kW 
kW 
tonld 
tonid 



1 Bijlage 4 Stichtingskosten (berekening) 

Voor de berekening van de stichtingskosten van de diverse varianten is uitgegaan 
van de onderstaande uitgangspunten. 

Bijkomende kosten 
Onvoorzien 
Adviakosten 
BTW 

Bouwsom electromechanisch f 1770.000,- 

Bouwsom civiel f 190.000,- 

Bouwsom totaal f 1.960.000,- 

bijkomende kosten f 195.000,- 
Onvoorzien f 215.000,- 

Advieskosten f 235.000,- 

BTW f 455.000,- 

Totaal f 3.060.000,- 

Bouwsom electromechanisoh f 2.110.000,- 
Bouwsom civiel f 200.000,- 

Investering totaal f 2.310.000,- 

bijkomende kosten f 230.000,- 

onvoornen f 250.000,- 

Advieskosten f 275.000,- 
BTW f 535.000,- 

Totaal f 3.600.000,- 

Bouwsom electromechanisch f 2.680.000,- 

Bouwsom civiel f 210.000,- 

Bouwsom totaal f 2390.000,- 

bijkomende kosten f 290.000,- 
Onvoonien 
Advieskosten 
BTW 

Totaal f 4.520.494,- 



Variant 4 (400.000 v..,, 1900 mg Nn, 200 m'ldi 

Bouwsom electromechanisch f 3.270.000,- 
Bouwsom civiel f 250.000,- 

Investering totaal f 3.520.000,- 

bijkomende kosten f 345.000,- 
Onvoorzien f 385.O00,- 
Advieskosten f 425.000,- 
BTW f 815.000,- 

Totaal f 5.490.000,- 

Bouwsom electromechanisch f 4.070.000,- 
Bouwsom civiel f 260.000,- 

Bouwsom totaal f 4.330.000,- 

bijkomende kosten f 430.000,- 
Onvoorzien f 480.000,- 
Advieskosten f 520.000,- 
BTW f 1.010.000,- 

Totaal f 6.770.000,- 

Variant 6 (100.0oo v.e.,475 mg tin, 800 m'ld) 

Bouwsom electromechanisch f 4.880.000,- 
Bouwsom civiel j 280.000,- 

Bouwsom totaal f 5.160.000,- 

bijkomende kosten f 520.000,- 
Onvoorzien f 570.000,- 
Advieskosten f 620.000,- 
BTW f 1.200.000,- 

Totaal f 8.070.000,- 

Bouwsom electromechanisch f 5.170.000,- 
Bouwsom civiel f 260.000,- 

Bouwsom totaal f 5.430.000,- 

bijkomende kosten f 540.000,- 
Onvoorzien f 600.000,- 
Advieskosten f 660.000,- 
BTW f 1.260.000,- 

Totaal f 8.490.000,- 



. - - 
Bijlage 5 

Voor de berekening van de exploitatiekosten van de diverse varianten is uitge- 
gaan van de onderstaande uitgangspunten. 

Afschrijving eleetromechanisch 
Afschrijving civiel 
Rente percentage 
Electnciteitskosten 
Methanol (100%) 
Loog (33%) 
Membraanvervanging 
Onderhoud 

Personeel 
Bat t ing  

Variant 1 (100.ööö v.c., 1906 mg Nñ, 50 m'ld) 

0,5% civiel 
f 8O.Oû0,-/j 
2,5 mensdagiweek 

Jaariasta Konm pr kg N vmvijdcrd 

Rente &afschrijving E-M f 322.488,-Ij f 9.30kg N 

Rente & afschrijving civiel f 26.681,-/j f 0.78kg N 

Electnatatakanen f 28 487,-IJ fo82/LgN 

Mahanolkostm f 34.672,-/J f 1.00kg N 

Loogko8ten f 24.773,-/j f 0.7likgN 

Membraanvavmgiug f 7.310,-Ij f 0.21ikg N 

Persoade kwfen f 40.000.4j f 1.15kgN 
Oodcrhoud E-M f 75.281.-Ij f Z.l7kg N 
Oodcrhouó civiel f 1.376,-Ij f 0.04ikg N 

Tbtaal f 561.267,-/j f 16.20lkg N 

Variant 2 (100.000 v..., 950 mg NA, 100 m'ld) 

Jaarlastca K o m  p a  kg N verwijderd 

Rat: &afschrijving E-M f 385.341,-/j f l l . l l k g N  

R a t e  &afschrijving civiel f 27.22Qlj f 0.79kg N 

Electrmtatrk~<~tca f 41.677,-Ij f 120ikgN 

Melhandkosm f 31.140,-Ij f 0.90ikg N 

Loogkostm f 38.583.4j f 1 . l lkgN 

Membraanvavanging f 14.6~0,-1j f 0.42Rrg N 

P e r s d e  k o m  f 40.000,-/j f l . lSkgN 

Ondnhoud E-M f 89.954.-Ij f 2.95kg N 

Oodcrhoud civiel f 1.394,-Ij f 0.04ikg N 



laaria& &sien per kg N vetwi&hd 

Ren* % aPschaving EM f 490.034-Ij J14 l3ikgN 

laarlasien Kwtai per kg N vetwijdad 

Rmte & alschrijvmg &M J 597.105.4j J4.31/kgN 

Rcme &afsihrqving mmel f 44.947.4 J &%?/kg N 

El<urinteit$kosM f 112.14El.-l) 1 @J% N 
MQfiandk@tm f 130.753,-IJ J 0.94kg N 

L o o g l r o ~  J ia1 .tg?.-!j J 0.73kg N 
M e m b r a a n r ~ v ~  f 29.240.-/j f Odlkg N 
Pcnnielc kosten J 4O.O~,-lj J 0.29@ N 

ûndcrhoud E M  f 139.3a8,-Ij f 1.QûkgN 

Variant S (SOQ.OOO v4e, 950 mg Nn, WO m * ~  

laarhsl~n Korten per kg N vdjde-rd 

f 743.823.4 J 5 36&$ N 



Jaarlasten Kosten pa kg N verwijderd 
Rente & afsshrijving B M  f 891.4S5,-lj f 6.43kg N 

Rente & afmhrijving civid 

Eieariciteitskosten 
Methandkoaten 

bgLosten 
Mmbiaanvervanging 

Pmomle kosttn f 40.000,-Ij f 0.29k N 
ûndcrhnd B M  f 208.102,-Ij f 1.50Ikg N 
Ondnhoud nvid f 2.019,-/j f 0.0likg N 
Totul f 1.912 196,-/j fl3.8OikgN 

laarlasten Korun per kg N verwijderd 

Rente & afdjv ing  BM f 945.335.4j f 2.161kg N 

Rente k afschrijving civiel 

Personele kosten 
Onderhoud &M 
Ondnhoud civid f 1813,-Ij f O.OOkg N 
Toîiil f 2.401.011.-Ij f 5.SOkg N 




